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OZET

Propanin oksidatif dehidrojenasyonu (PODH) ile propilen eldesi igin MCF (“Mesocellular Silica Foams”)
destekli vanadyum (V), molibden (Mo) ve niyobyum (Nb) iceren katalizorler dogrudan hidrotermal (V-Mo-Nb-
MCF) ve emdirme (V-Mo-Nb@MCF) yontemleri ile hazirlanmistir. Ayrica, farkli oranlarda vanadyum (V/Si
mol orant: 0,031, 0,062, 0,124) iceren MCF destekli V-MCF katalizorleri dogrudan hidrotermal yontem ile
hazirlanarak PODH reaksiyonunda test edilmistir. Hidrotermal yontem ile hazirlanan V-MCF ve V-Mo-Nb-MCF
katalizorlerinin X-151n1 kirinim desenlerinde, V, Mo ve Nb metallerine ait pik gézlenmemistir. Emdirme yontemi
ile hazirlanan V-Mo-Nb@MCF katalizoriiniin XRD desenlerinde MoO; yapisina ait pikler gozlenmektedir.
Hidrotermal yontem ile hazirlanan katalizérlerin yiizey alani degerleri (664-996 m*/g) emdirme yontemi ile
hazirlanan katalizorlerin yiizey alani degerlerinden (270 m’/g) yiiksek bulunmustur. Sabit yatak reaktor
sisteminde yiiriitilen PODH reaksiyonu katalitik test ¢alismalarinda (550°C; O,/CsHg/He:3/6/21) V ile beraber
Mo-Nb metallerinin kullanilmasinin emdirme ydntemi ile hazirlanan V-Mo-Nb@MCF katalizériinde propan
dontigiimiinii arttirdig1 (%12), propilen segiciligini azalttig1 gdzlenmistir. Ayrica, hidrotermal sentez yontemi ile
hazirlanan V-Mo-Nb-MCF katalizoriiniin propan doniisiimiiniin diigiik ancak, oldukga yiiksek (%81) propilen
seciciligi oldugu belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Propanin Oksidatif Dehidrojenasyonu, MCF, Vanadyum, Molibden, Niyobyum

MCF SUPPORTED V-Mo-Nb CATALYSTS PREPARED BY DIRECT
HYDROTHERMAL SYNTHESIS AND IMPREGNATION METHODS FOR
OXIDATIVE DEHYDROGENATION OF PROPANE

ABSTRACT

Vanadium (V), molybdenum (Mo) and niobium (Nb) incorporated MCF (“Mesocellular Silica Foams”)
supported catalysts were prepared by direct hydrothermal (V-Mo-Nb-MCF) and impregnation (V-Mo-
Nb@MCF) methods for oxidative dehydrogenation of propane (ODHP) to produce propylene. Also, different
amounts of V (V/Si mole ratios: 0.031, 0.062, 0.124) incorporated MCF supported V-MCF catalysts were
synthesized by direct hydrothermal method and tested for ODHP reaction. The XRD patterns of V-MCF and V-
Mo-Nb-MCF catalysts showed that there was no peak corresponding to V, Mo and Nb metals at high 26 region.
MoO; peak was observed in the XRD pattern of V-Mo-Nb@MCF catalyst prepared by the impregnation method.
BET surface areas of the catalysts synthesized by hydrothermal method (664-996 m*/g) were found to be higher
than the surface area of the catalyst prepared by impregnation method (270 m*g). Using Mo and Nb metals
together with V in the V-Mo-Nb@MCF catalyst prepared by impregnation increased propane conversion (up to
12%) and decreased propylene selectivity on ODHP catalytic test studies (550°C; O,/C;Hg/He:3/6/21) in the
fixed bed reactor system. The propane conversion value of V-Mo-Nb-MCF catalysts synthesized by
hydrothermal route was low while the propylene selectivity (81%) of this catalyst was found to be significantly
high.
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1.GIRIS (INTRODUCTION)

Propilen petrokimya sanayinde polipropilen ve
akrilonitril grubu gibi bir¢ok {iriin i¢in hammadde
olabilen 6nemli bir olefindir [1]. Propilen, buhar
kraking ve direkt propanin dehidrojenasyonu
yontemleri ile elde edilebilir. Bu yontemlerin biiyiik
bir kismi, propilenin proses yan iriinii olarak elde
edilmesi veya diisik propilen verimi, yiiksek
sicaklikta gerceklesen {iiretim tekniklerinden dolay1
yiiksek enerji ihtiyacinin olmasi, kok olusumu gibi
dezavantajlara  sahiptir [2-3]. Katalitik segici
oksidasyon reaksiyonu olan propanin oksidatif
dehidrojenasyonu (PODH) ile propilen iretimi,
arastirmacilarin  son yillarda ilgisini ¢ekmektedir.
Ekzotermik  olan PODH  reaksiyonu [R1],
termodinamik olarak avantajli ve diisiik sicakliklarda
gerceklesebilmektedir. Ancak, oksidasyon reaksiyonu
sirasinda paralel [R2,R3] ve/veya ardisik [R4-R6]
yanma reaksiyonlar1 ile istenmeyen iiriinler, CO ve
CO,, olusabilmekte ve propilen verimi azalmaktadir
[4-5].

C3H8+1/202 d C3H6+ HzO R1
C;Hg+7/20, — 3CO + 4H,0 R2
C;Hg + 50, —3CO0O, + 4H,0 R3
C;Hg + 30, —3CO + 3H,0 R4
C;Het 9/20, —3CO, +3H,0 RS
CO+ 120, —> CO, R6

Secici ve aktif bir katalizOr yardimiyla propanin
oksidatif dehidrojenasyonu ile propilen iiretiminin
verimi  arttirilabilmektedir.  Literatiirde propanin
oksidatif dehidrojenasyonu ile yapilan g¢aligmalarda
oksitleyici ve kolay indirgenme-yiikseltgenme
ozelliklerinden dolayr yogun olarak Cr, V ve Mo
metalleri  katalizér  aktif =~ maddesi  olarak
kullanilmaktadir [6-11]. Ancak bu metaller ile
hazirlanan  katalizorlerde genel olarak secici
oksidasyon reaksiyonlarinda  donilisim  yliksek
degerlerde iken, secicilik diisiik olmaktadir. Ayrica,
literatiirde  katalizor  Ozelliklerinin  gelistirilmesi
amaciyla alkali metallerin (K, Li vb) kullanildig1
belirtilmektedir [11]. Ancak, alkali metallerin
kullanim1 ile propilen segiciliginin yiikseldigi ve
aktifligin azaldigi rapor edilmistir. Viparelli ve
Ark.’nin, 1999 [7], yaptiklart propanin oksidatif
dehidrojenasyon ¢alismasinda V ve Nb arasindaki
etkilesimin ylizey asitligini modifiye ederek aktif
merkezlerin  olusumuna  sebep oldugu rapor
edilmektedir. Karamullaoglu ve Dogu, 2003 [12], Mo,
V, Nb, metallerini iceren Kkatalizorler ile etan ve
izobiitanin katalitik segici oksidasyonunu
calismisglardir. Ayrica, oksidatif dehidrojenasyon ile
olefinlerin eldesinde Mo-V-Nb katalizorlerinin
yapisindaki  oksijen  atomlarimin  katilimi  ile
gerceklesen  indirgenme-ylikseltgenmenin  6nemli
oldugu  vurgulanmistir. Katalitik  aktivitenin
gelistirilmesinde metal secimi kadar destek madde
kullanimi da arastirmacilarin ilgisini ¢ekmektedir.
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Fiziksel oOzellikleri iyi tanmimlanabilen MCM-41
(“Mobil Corporation of Matter”), SBA-15 (“Santa
Barbara Amourphous”), MCF (“Mesocellular Silica
Foams”) gibi silikat esasl yiiksek yiizey alanina sahip
mezogozenekli destek ~ maddelerle katalizor
hazirlanmasi ile ilgili yapilan ¢aligmalar son yillarda
yogunluk kazanmaktadir [13-17]. MCF malzemesi
propan ve propilenin kolay difiizyonuna izin veren iic-
boyutlu yaprya sahipti. MCF yapisinda sentez
sirasinda kullanilan gézenek biiyiitiicii (1,3,5-Trimetil
Benzen, TMB) ile hiicre ve pencere olmak iizere iki
farkli  gbzenek boyutu bulunmaktadir. MCF
yapisindaki hiicre boyutu Nj-adsorpsiyon izotermi,
pencere boyutu ise Nj-desorpsiyon izotermi verisi ile
elde edilmektedir. Segici oksidasyon reaksiyonlarinda
katalizor aktivitesini yiikseltebilen, yliksek ylizey
alanina (600-1000 mz/g) sahip MCF malzemesinin
kalin duvar yapist (4-6 nm) ile termal kararlilig1 diger
silikat yapilara gore daha yiiksektir [18,19].

Bu c¢aligmada, vanadyum (V), molibden (Mo),
niyobyum (Nb) iceren MCF destekli katalizorler
dogrudan hidrotermal ve emdirme yontemleri ile
hazirlanmis ve propanin oksidatif dehidrojenasyonu
icin sabit yatakli reaktdr sisteminde test edilmistir.
Ayrica, farkli V/Si oranina sahip V igeren MCF
destekli katalizorler dogrudan sentez yontemi ile
hazirlanmiglardir. Malzemelerin  katalitik aktivite
testleri sonucunda en yiiksek performans gosteren
katalizor ile farkli O,/C;Hg besleme bilesimlerinde
(0,/CsHg:  1/2; 2/1; 1/1; 1/4) Kkatalitik testler
yuriitiilmiistiir. Malzemelerin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla karakterizasyon

calismalar1 (XRD, N, adsorpsiyon/desorpsiyon
analizi, FT-IR ve piridin adsorpsiyonu)
yiriitiilmiistiir.

2.DENEYSEL YONTEM (EXPERIMENTAL
METHOD)

2.1. Saf MCF ve V, Mo, Nb icerikli MCF

Malzemelerinin Hazirlanmasi (Preparation of Pure
MCF and V, Mo, Nb Incorporated MCF Materials)

Silikat yapili MCF malzemesi hidrotermal yontem ile
hazirlanmigtir [15,19]. MCF malzemesinin
sentezinde, yiizey aktif madde (EO;,PO7,EOy,
“triblockcopolymer™), silika kaynagi (TEOS), HCI ve
H,0 malzemeleri EO, PO;,EO,,: HCI: TEOS: H,O:
2:60:4,25:15 kiitlesel oraninda kullanilarak ¢ozelti
hazirlanmistir.  Yiizey aktif madde deiyonize su
igerisinde ¢ozdiiriildiikten sonra olusan homojen
¢ozeltiye, HC1 (2 M) ve 1,3,5-trimetil benzen (TMB/
EO,0PO7EO,q: 0,5 kiitlesel oran) eklenmistir. Cozelti
karistirildiktan sonra silika kaynag: ilave edilmis ve
tekrar  kanistirilmistir  (35°C, 20 saat). Cozelti
otoklavda 100°C sicaklikta 24 saat bekletilmistir.
Sonra, c¢ozelti siliziilmis ve deiyonize su ile
yikanmistir. Kat1 tirtin kurutulmus ve kalsinasyonu (1
°C/dak; 600 °C) yapilmigtir. V-MCF Kkatalizorleri,
farkli V/Si mol oranlarinda V-MCF-I (V/Si:0,031), V-

Gazi Univ. Mith. Mim. Fak. Der. Cilt 27, No 1, 2012



Propanin Oksidatif Dehidrojenasyonu i¢in Dogrudan Sentez ve Emdirme Yo6ntemleriyle...

MCF-II (V/Si:0,062) ve V-MCF-III (V/Si:0,124)
dogrudan  hidrotermal  sentez = yontemi ile
hazirlanmislardir. V-Mo-Nb i¢eren MCF katalizorleri
ise dogrudan hidrotermal sentez [20] ve emdirme
yontemleri ile V/Si: 0,062, Mo/Si: 0,220 ve Nb/Si:
0,028 mol oranlarinda hazirlanmiglardir. Dogrudan
hidrotermal sentez yonteminde metal kaynagi MCF
sentezi sirasinda ilave edilirken, emdirme yonteminde
MCF malzemesi lizerine sonradan ilave edilmistir.
Emdirme yonteminde, saf MCF+H,0 karigimina
metal kaynagl (amonyum monovanadat, amonyum
tetramolibdat heptahidrat ve amonyum niyobyum
okzalat) ve metanol ¢ozeltisi ilave edilerek
karigtirllmigtir (60°C). Kurutulan malzemenin aym
sartlarda kalsinasyonu yapilmistir.

2.2. Katalizor

Characterization)

Karakterizasyonu (Catalyst

Katalizorlerin yapisal tayini i¢in XRD analizi (Rigaku
D/MAX 2200; Cu K, radyasyonu; A:1.5406 A)

yapilmistir. Malzemelerin N,
adsorpsiyon/desorpsiyon  izotermlerinin, gdzenek
boyut dagiliminin, goézenek boyutunun, goézenek

hacminin ve ylizey alaninin belirlenmesi amaciyla N,
adsorpsiyon cihazi (‘‘QuantoChrome Autosorb 1°°)
kullanilmistir.  FT-IR  (Perkin Elmer) ve piridin
adsorpsiyonu ile malzemelerin yiizey oOzellikleri ve
asitlikleri  incelenmigtir.  Malzemelerin ~ FT-IR
spektrumlari, 100 cm’/dak. akis hizinda, He gazi
ortaminda, oda sicakliginda, 400-4000 cm’! dalga
boyu araliginda alinmistir.

2.3. Katalitik Aktivite Testi (Catalytic Activity Test)
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Propanin oksidatif dehidrojenasyonu ile propilene
doniisiim reaksiyonu igin katalitik aktivite testleri
sabit yatak reaktor sisteminde atmosfer basincinda
gerceklestirilmistir. Katalizorlerin  katalitik testleri
0,/C;Hg/He: 3/6/21 besleme bilesiminde ve 550 °C
sicaklikta (alikonma siiresi: 04 s g cm™)
gerceklestirilmistir ve He, gaz bilesimini ayarlamak
amaciyla tastyict gaz olarak kullanilmistir. V-MCF-II

(V/Si:  0,062) katalizorii ile farkli  besleme
bilesimlerinde (O,/C;Hg: 1/2; 2/1; 1/1; 1/4) katalitik
testler tekrarlanmigtir. Reaktér c¢ikisindaki gaz

bilesimi TCD detektor (SRI 8610C; “Molecular Sieve
13X ve Hayesep D”) ile analiz edilmistir. Deneysel
metot ile ilgili ayrintil bilgi Aktas ve Ark.’nin, 2010,
yaptiklar1 ¢aligmada rapor edilmigtir [15].

3. BULGULAR VE SONUCLAR (RESULTS AND
DISCUSSION)

31. V, Mo ve Nb liceren MCF Destekli

Katalizorlerin Karakterizasyonu (Characterization
Studies of MCF Supported Catalysts Containing V, Mo and
Nb)

V, Mo ve Nb igceren MCF destekli katalizorler
dogrudan hidrotermal (V-Mo-Nb-MCF) ve emdirme
(V-Mo-Nb@MCF) yontemleri ile hazirlanmislardir.
MCF yapisina metal ilave edilmesi ile olusabilecek
degisimleri gorebilmek amaciyla saf MCF malzemesi
de hidrotermal sentez ile hazirlanmigtir. Sekil 1’de
katalizorlerin ve MCF malzemesinin N,-adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermleri verilmektedir. MCF ve V-
MCEF katalizoriiniin [IUPAC siniflandirmasina gore tip
IV azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi ile uyumlu
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Sekil 1. Katalizorlerin N, Adsorpsiyon/Desorpsiyon izotermleri, hiicre (italik) ve pencere boyutlar1 a) MCF b)
V-MO-Nb@MCF ¢) V-MCF-II (V/Si: 0,062) d)V-Mo-Nb-MCF (N, Adsorption/Desorption Isotherms of the Catalysts, cell
(italic) and window sizes a) MCF b) V-Mo-Nb@MCF c¢) V-MCF-II (V/Si: 0,062) d)V-Mo-Nb-MCF)
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oldugu ve yiiksek bagil basingta tip H1 histerisisine
sahip oldugu goriilmektedir [21]. Bu malzemelerde
dik ve birbirine paralel adsorpsiyon ve desorpsiyon
izotermleri izlenmektedir. V-Mo-Nb-MCF
kataliz6riiniin, iki basamakli bir
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermine ve Tip H2 ve H4
ozelligi  gosteren  histerisise ~ sahip  oldugu
gozlenmektedir. Bu gozlem, malzemenin kiigiik
agizli, silindirik, farkli boyut ve sekildeki karmagik
gozeneklerden meydana geldigini gostermektedir.
Emdirme yontemi ile hazirlanan V-Mo-Nb@MCF
katalizoriiniin izotermi (Sekil 1b) MCF malzemesinin
gozenek yapisinin oldukga degistigini gostermektedir.
Bu katalizériin N, adsorplama kapasitesi diigmiis ve
yiiksek bagil basinglardaki desorpsiyon egrisindeki
paralellik kaybolmustur. Katalizoriin, Tip I N,
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi ve H3 tip histerisis
ile uyumlu oldugu goézlenmektedir.

Yapisinda farkli oranlarda yalnmizca vanadyum
bulunduran MCF katalizorleri ile diger katalizorlerin
ozellikleri Tablo 1’de ozetlenmektedir. Emdirme
yontemi ile hazirlanan V-Mo-Nb@MCF
katalizoriiniin yiizey alani degerinde (270 m’/g) ise
dogrudan hidrotermal sentez yontemi ile hazirlanan
V-Mo-Nb-MCF katalizériine (664 m*/g) gore ciddi bir
azalma gozlenmektedir. Emdirme yonteminde {i¢
metalin ayn1 anda ilavesi sonucunda MCF yapisinda
degisim meydana geldigi ve mikrogdzeneklerin
kapandigr N,-adsorpsiyon ve desorpsiyon egrisi ile
gozlenmektedir (Sekil 1b). Hidrotermal yontem ile
hazirlanan V-MCF-1 ve V-MCF-II katalizorlerinin
yiizey alanlar1 birbirine yakin bulunurken, V-MCF-III
katalizoriiniin ylizey alaninda ciddi bir azalma
gozlenmistir. N, adsorpsiyon desorpsiyon analizleri
ile belirlenen gozenek boyutlar1 V-MCF-II ve V-
MCEF-III katalizorleri igin sirasiyla, pencere gaplari
9,1 nm ve 5,9; hiicre g¢aplari 20,3 ve 15,1 nm
degerlerindedir (Tablo 1).

V-MCF-II ~ (V/Si:0,062) ve  V-Mo-Nb-MCF
katalizorlerinin pencere caplari 91 ve 63 A olarak
belirlenmistir (Sekil 1). Hidrotermal yontem ile
hazirlanan V-Mo-Nb-MCF katalizoriiniin pencere
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cap1, hidrotermal yontem ile hazirlanan V-MCF-II
katalizoriiniin pencere ¢apina gore azalma gosterirken
hiicre capinda artis meydana gelmistir. Metal ilavesi
ile gbozenek boyutunda meydana gelen bu artisin
mezogozenekli yapmin korona bolgesindeki metal
varligindan kaynaklandig1 literatiirde belirtilmistir
[15, 22, 23]. Kalsinasyon basamagi sirasinda,
hidrotermal sentez ile yiizey aktif maddenin silindirik
kiimelegmesi sonucu olugan korona bdlgesi mikro
gozenege donismektedir. Hidrotermal sentez yontemi
ile katalizor hazirlanmasinda, metallerin MCF
yapisindaki korona bolgesine yerlestigi literatiirde
belirtilmistir [15, 22, 23].

V, Mo, Nb iceren MCF destekli katalizorlerin ve
MCF malzemesinin X-151n1 kirmmim desenleri Sekil
2’de verilmektedir. MCF malzemesinin 20: 0-2,5° ve
metallerin 26: 10-90° ag1 arahiginda pik vermesi
beklenmektedir. Saf MCF malzemesi beklenildigi gibi

yaklagtk 20: 0,2° degerinde karakteristik pik
vermektedir.
E
i
K 3 MCF
E %
é 1] 1 28 2 3
3
.—E V-Mo-b@MCF
Vo Nb-MCE
VMCE]
10 30 50 70 90
26

Sekil 2. V-MCF-II (V/Si: 0,062), V-Mo-Nb-MCF, V-
Mo-Nb@MCF ve MCF katalizorlerinin = X-151m1

Kirmim Desenleri (XRD Patterns of V-MCE-II (V/Si: 0,062),
V-Mo-Nb-MCF, V-Mo-Nb@MCF and MCF catalysts)

Dogrudan hidrotermal sentez yontemi ile hazirlanan
katalizorlerin 10-90° 20 genis ag1 araliginda V, Mo ve
Nb metallerine veya metal oksit kristal yapilarina ait
pikler XRD desenlerinde goriilmemistir. MCF
destekli katalizorlerde, 260:15-30° ag1 araligindaki

Tablo 1. V, Mo, Nb I¢ceren MCF Destekli Katalizérlerin Ozellikleri (The Properties of V, Mo, Nb Incorporated MCF

Supported Catalysts)

Katalisir Ha21rlama — MO];;[ (ngiinlar s SB%T(a) Vlg(b) VT;C) 3@ ay®

Y ontemi (m /g) (m7/g) (cm /g) (A) (A)

MCF Hidrotermal - - - 890 0,44 1,54 73 221

V-Mo-Nb-MCF Dogrudan 0,062 0,220 0,028 664 0,31 1,99 63 228
Hidrotermal

V-Mo-Nb@MCF Emdirme 0,062 0,220 0,028 270 0,01 0,19 154 232

V-MCF-1 Dogrudan 0,031 - - 985 - - - -

Hidrotermal

V-MCF-II Dogrudan 0,062 - 942 0,44 2,60 91 203
Hidrotermal

V-MCF-III Dogrudan 0,124 - 664 0,36 1,58 59 151
Hidrotermal

a)N, adsorpsiyon analizi ile belirlenen BET yiizey alan1 (b)2,6 nm’den daha kiiciik captaki gézeneklerin hacmi
(c) Toplam gozenek hacmi (d) N, adsorpsiyon analizi desorpsiyon verilerine gore belirlenen pencere ¢ap1 (e) N,
adsorpsiyon analizi adsorpsiyon verilerine gore belirlenen hiicre ¢ap1
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B — 18Fm
METU ®3,000

(a)

(c)
Sekil 3. SEM Fotograflar1 a)MCF b)V-Mo-Nb@MCF ¢)V-MCF (V/Si: 0,062) d)V-Mo-Nb-MCF (SEM Images of

a)MCF b)V-Mo-Nb@MCF ¢)V-MCF (V/Si: 0,062) d)V-Mo-Nb-MCF)

genis pikin amorf silika yapisina ait oldugu
belirlenmistir [24]. Emdirme yontemi ile hazirlanan
V-Mo-Nb@MCF katalizoriiniin genis ac1 araliginda
X-151n1 kirinim desenlerinde MoOj kristal yapisina ait
pikler gozlenmektedir. Hidrotermal yontem ile
hazirlanan V-MCF-II ve V-Mo-Nb-MCF
katalizorlerinin - X-151n1  kirmim  desenlerinde  pik
gozlenmemesi metalin amorf oldugunun ya da XRD
ile analiz edilemeyecek kadar kiigiik kristaller halinde
bulunmasinin bir gostergesi olabilir [15]. Ayrica,
hidrotermal iglem sirasinda yiizeye tutunamayan V,
Mo ve Nb bilesiklerinin bir kisminin siizme ve
yikama islemi sirasindaki yiizeyden uzaklasmasi ile
daha az miktarda MoOj; yiiklenebilmis olasilig1 da pik
gozlenememesinin diger bir sebebi olabilir.

MCF, V-Mo-Nb@MCF, V-MCF-II (V/Si:0,062) ve
V-Mo-Nb-MCF  malzemelerinin ~ morfolojisinin
belirlenmesi amaciyla alinan SEM fotograflar1 Sekil
3’de verilmektedir. MCF malzemesinin SEM
fotograflarinda (Sekil 3a) beklenildigi gibi nano
boyutta kiiresel taneler gdzlenmektedir [25].
Hidrotermal sentez yontemi ile hazirlanan V ve V,
Mo, Nb iceren MCF destekli katalizérlerin SEM
fotograflarinda MCF malzemesine benzer bir
goriiniim elde edilmistir. Ancak emdirme yontemi ile
hazirlanan V-Mo-Nb@MCF katalizériinde kiiresel
tanelerin yani sira ince ¢ubuk goriiniimiindeki yapilar
da gozlenmektedir.
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Sekil 4. MCF, V-Mo-Nb@MCF, V-MCF-II (V/Si:
0,062) ve V-Mo-Nb-MCF Katalizorlerinin Piridin

Adsorpsiyon Spektrumlart (Pyridine Adsorption Spectrums
of MCF, V-Mo-Nb@MCF, V-MCF-II (V/Si: 0,062) ve V-Mo-Nb-
MCEF Catalysts)

V, Mo ve Nb igeren MCF destekli katalizorlerin
yiizey asitliklerinin belirlenebilmesi amaciyla FT-IR
kullanilarak ~ piridin ~ adsorpsiyon  ¢alismalari
yuriitiilmiistiir. Katalizorlerin ve MCF malzemesinin
1700-1400 cm™ dalga boyu araligindaki spektrumlari
Sekil 4’de verilmektedir. Literatiirde, genel olarak

53



S. Yagyerli ve O. Aktas

1540 ve 1640 cm’ bolgesindeki piklerin Bronsted
sitelerinde;  1600-1630cm™  ve  1440-1445cm™
bolgesindeki piklerin ise Lewis sitelerindeki piridin
adsorpsiyonundan kaynaklandigi rapor edilmektedir
[26]. MCF malzemesi yaklasitk 1600 cm’
(absorbans:0,3732) ve 1445-1450 cm’ (1448 cm’
absorbans:0,2709) dalga boylarindaki absorbans
pikleriyle = Lewis  asit  sitelerini  yapisinda
bulundurmaktadir. Yapisinda yalnizca V bulunduran
V-MCF-II katalizoriiniin ylizey asit ozelligi MCF
malzemesine  benzerlik  gdstermesine  ragmen
absorbans siddetlerinde her iki dalga boyu icinde
yaklagik %50 azalma gozlenmektedir. V-Mo-Nb-
MCF katalizoriinde Lewis asit sitelerindeki absorbans
pik siddeti azalirken Brensted asit sitesine ait 1543
cm’ dalga boyunda pik olusmustur. V, Mo ve Nb
metallerinin saf MCF yapisina emdirilmesiyle elde
edilen katalizorde (V-Mo-Nb@MCF) Lewis asit
sitelerine ait pikler kaybolmustur.

Saf MCF ve MCF destekli V, Mo ve Nb igeren
katalizorlerin  450-4000 cm™ bolgesinde alinan
absorbans spektrumlari Sekil 5’de verilmektedir.
MCF malzemesinin FT-IR spektrumunda 3000-3700
cm™ bolgesinde goriilen genis pik, MCF kanallari
icerisinde adsoplanmis su ve hidrojen bagli yiizey
silanol  gruplarindan  kaynaklanmaktadir ~ [15].
Literatiirde [27,28], yaklasik 465 cm™”, 800 cm™ ve
1090 cm™ bandlarindaki pikler MCF malzemesindeki
Si0, yapisina ait karakteristik IR bantlar1 olarak rapor
edilmektedir. 1630 cm™ dalga sayisinda goriilen pik
ise gozenek duvarlarinda adsorplanmis sudan
kaynaklanmaktadir.  Ayrica, Si-O-Si  asimetrik
titresimden kaynaklanan 1090 cm™ dalga sayisindaki
pikin, metal ve Si arasindaki bagdan dolay1 diisiik
bolgeye dogru kaydigi rapor edilmektedir. Me-O-Si
bandi 1050 cm™ bandinda goriilen pikin O-Si-O
asimetrik gerilmesinden kaynaklandigi belirtilmistir
[29]. Saf MCF malzemesi icin 1044 cm™ bandinda
elde edilen pikin, dogrudan hidrotermal sentez
yontemi ile hazirlanan V, Mo, Nb iceren MCF
destekli katalizorlerde 1015 cm™ degerinde goriilmesi
MCF yapisinda metallerin yerlestiginin gostergesidir.
Diizenli Si-O-Si yapisina ait piklerde diisiik dalga
boyuna dogru meydana gelen kayma SBA-15
yapisina metalin yerlestigini gdstermektedir [15, 29].
Bu katalizorlerde, yaklasik 3450 cm™ (hidroksil
bolgesi 3000-3400 cm™) dalga sayisinda goriilen
genis pik yiizey silanol gruplarimi ve adsorplanmig
suyu gostermektedir. Sekil 5’te verilen 3000-3700 cm
! dalga boyu araligindaki pikin 3450 em’ dalga
boyundaki absorbans degerleri, MCF malzemesi i¢in
0,5265, V-Mo-Nb@MCF icin 0,0153; V-Mo-Nb-
MCF igin 0,6875; V-MCF ic¢in  0,5493
degerlerindedir. Saf MCF malzemesi referans
malzeme alindiginda emdirme ydntemi ile hazirlanan
V-Mo-Nb@MCF katalizoriiniin bu bolgede pik
siddeti diger katalizorlere gore oldukga diisiiktiir.
Ayrica 1630 cm™ dalga sayisindaki adsorplanmis suya
ait olan pik kiigtilmiistir.
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Sekil 5. MCF ve V, Mo, Nb Iceren MCF Destekli

Katalizorlerin FT-IR Spektrumlari. (FT-IR Spectrums of
MCF and V, Mo, Nb Incorporated MCF Supported Catalysts)

3450

3.2. Katalizorlerin Propanin Oksidatif

Dehidrojenasyonu Reaksiyon Sonuclari (Propane
Oxidative Dehydrogenation Reaction Results of Catalysts)

Hazirlanan  katalizorler ile propanin  oksidatif
dehidrojenasyon (PODH) reaksiyonu katalitik aktivite
testleri 550 °C sicaklikta stokiometrik oksijen igeren
gaz bilesimi ile yiriitiilmiistiir. Emdirme yontemi ile
hazirlanan V-Mo-Nb@MCF ve dogrudan hidrotermal
sentez yontemi ile hazirlanan V-Mo-Nb-MCF
katalizorlerinin  aktivite sonuglari  Sekil 6 ‘da
verilmektedir. V-Mo-Nb@MCF katalizdriiniin propan
doniistimii  yaklasik %12 degerinde sabitlenirken,
propilen segiciligi ise reaksiyon baslangicinda %20 ve
90 dakikalik reaksiyon calismasinin sonlarinda %40
olarak elde edilmistir. V-Mo-Nb-MCF katalizoriinde
ise propan doniisimii %3 ve propilen segiciligi
reaksiyonun sonlarina dogru %81 degerinde elde
edilmistir.

V, Mo, Nb iceren MCF destekli katalizorlerin
asitlikleri ile ilgili ¢alisma “3.1. V, Mo ve Nb Igeren
MCF Destekli Katalizorlerin ~ Karakterizasyonu”
boliimiinde verilmistir. Lewis asit sitelerine sahip V-
MCF-II katalizorii ile doniigiim degeri %8 ve segicilik
%64 olarak belirlenmistir. Ayn1 yontem ile hazirlanan
V-Mo-Nb-MCF katalizoriinde ise FT-IR
spektrumunda Lewis asit siteleri kaybolmus Brensted
asit sitelerine ait pik gozlenmistir. Bu katalizor ile
elde edilen segicilik degeri artarken doniisiim degeri
azalmistir. Mo ve Nb ilavesinin beklenildigi gibi
secicilige etkisi olumlu olurken doniisiim azalmistir.
Emdirme yontemi ile hazirlanan V-Mo-Nb@MCF
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Sekil 6. V-Mo-Nb@MCF ve

V-Mo-Nb-MCF Katalizorlerin Propanin  Oksidatif Dehidrojenasyon

Reaksiyonunda Propan Doniigiimleri ve Propilen Segicilik degerleri; (550 °C; O, /CsHg/ /He= 3/6/21) (Propane
Conversions and Propylene Selectivities of V-Mo-Nb@MCF and V-Mo-Nb-MCF Catalysts for Propane Oxidative Dehydrogenation

Reaction; 550 °C; O,/C;Hg/ /He= 3/6/21)

katalizoriiniin ~ FT-IR  spektrumunda ise  asit
bolgelerine ait pikler gozlenmemektedir ve %12
doniisim ile %45 segicilik elde edilmistir. Katalizor
yapisindaki Brensted asitligi gézlemlenen hidrotermal
yontem ile hazirlanan V-Mo-Nb-MCF katalizorii ile
secicilik degeri V-MCF-II ve V-Mo-Nb@MCF
katalizorlerine gore en yiiksek elde edilirken propan
doniigiimii diigmiistiir.

Yapisinda farkli oranlarda vanadyum bulunduran V-
MCEF Kkatalizorlerinin stokiometrik oksijen igeren gaz
bilesimi ile elde edilen doniisiim ve segicilik degerleri
Sekil 7’ de verilmektedir. Calismada ¢ farkli V
miktart (V/Si:0,031, 0,062, 0,124) ile hidrotermal
yontem kullanilarak V-MCF katalizorleri
hazirlanmistir.  Vanadyum miktarinin  artmast ile
propan doniisiimiiniin artmasi beklenmektedir. Ancak,
V-MCF Kkatalizoériinde V miktarmin diigmesi ile
propan doniisiim degeri yiikselmektedir. Katalizor
yapisindaki yiiksek vanadyum igeriginin polimerik
V,0s tiirlerinin olugmasina neden oldugu bunun
sonucunda da katalitik aktivitenin diistigii Liu ve
Ark., 2004, c¢alismasinda [30] belirtilmektedir.
Propilen segiciligi ise V/Si: 0,062 olan V-MCF-II
katalizoriinde yiiksek bulunmustur. Ayni yontem ile
hazirlanmig V-MCF ve V-Mo-Nb-MCF
katalizorlerinin  aktivite sonug¢lari Mo ve Nb
metallerinin ilavesinin doniigiim degerinde azalmaya
ancak  secicilikte artmaya neden  oldugunu
gostermektedir. Ancak V, Mo ve Nb metalleri
emdirme yontemi ile katalizér yapisina ilave
edildiginde secicilik azalmis, doniisiim ise artmistir.
Mo ve Nb metalleri emdirme yontemi ile yapiya
verildiginde V-Mo-Nb@MCF katalizoriiniin yiizey
alaninda saf MCF malzemesine gére azalma oldugu

Gazi Univ. Miih. Mim. Fak. Der. Cilt 27, No 1, 2012

=dr=V-MCF-1 =4=\-MCF-II =&=\-MCF-III

(a)

2

n =
= =

B
=

_\‘lﬂl?ﬁ electivity

=
s
<
2]
=
=
-
T
@
>
L
=
=
=
&

(Prop,
o e
s 3

-
=

)

=

0 20 40 60 80

Zaman (Time), min
Sekil 7. Farkli V/Si Mol Oraninda Hazirlanan V-MCF
Katalizorleri ile elde edilen doniisiim (a) ve segicilik
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ve gozenek yapismin bozuldugu daha Onceki
boliimlerde tartisilmigtir. Ayrica, molibdenin MoO;
formunda oldugu XRD analizi ile belirlenmistir. V-
Mo-Nb-MCF katalizoriinde ise XRD analizlerinde
metal/metal oksit yapilarina ait pikler
gozlenmemektedir. Karamullaoglu ve Dogu, 2003,
etanin oksidatif dehidrojenasyonunu V-Mo-Nb karigik
metal oksitleri ile ¢aligmiglar ve etilenin katalizor
yapisindaki oksijen ile iiretildigini rapor etmislerdir.
Ancak adsorplanmig oksijen CO,, CO ve H,0
olusumuna neden olmaktadir. Emdirme ydntemi ile
hazirlanan katalizor yapisindaki oksijenin hidrotermal
senteze gore segicilik i¢in daha az aktif oldugu ancak
propan oksidasyonunda etkili oldugu gozlenmektedir
[31].

= 0y/CHgl2 —e= OFCHE2l —m— 0,/CHg 14 == O/C4Hg L1

—
=
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(Propane Conversion)
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Sekil 8. Farkli Besleme Bilesimlerinde (O,/CsHg: 1/2;
2/1; 1/1; 1/4) V-MCF-II (V/Si:0.062) Katalizorii ile
elde edilen doniisiim (a) ve segicilik (b) degerleri.
(Conversions (a) and selectivities (b) obtained with V-MCF-II

(V/Si:0.062) catalyst at different feed compositions (O,/C;Hs: 1/2;
2/1; 1/1; 1/4)

Yapisinda farkli oranlarda vanadyum igeren MCF
destekli katalizorlerin propanin oksidatif
dehidrojenasyon reaksiyonu sonucuna gore en iyi
performans gosteren V/Si mol oram1 0,062 olan
katalizor ile farkli oksijen/propan oranlarinda
(Oo/C3Hg:  1/2; 2/1; 1/1; 1/4) katalitik testler
yiriitiilmiigtiir. Reaksiyon sonucu elde edilen propan
doniisiim ve propilen segicilik degerleri Sekil 8’de
verilmistir [20]. Propanin oksidatif dehidrojenasyon
(PODH) reaksiyonunda, gaz bilesimindeki oksijen
konsantrasyonunun artmasi ile segici oksidasyon
reaksiyonlarindan beklendigi gibi propan doniistimii
artmug, propilen seciciligi azalmistir. Literatiirde,
katalitik secici oksidatif gaz faz reaksiyonlarinda,
oksijenin  katalizor  yapisindaki metal oksitin
yiikseltgenme-indirgenme dongiilerinden olusmasi ile
seciciligi arttirdigr rapor edilmektedir [31]. Besleme
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gazindaki oksijen konsantrasyonunun artmasi ile
propan doniisiimiiniin artarak segiciligin diigsmesi,
reaksiyonda gaz fazindaki oksijen kullaniminin 6énem
kazanmas: ile agiklanabilir. PODH reaksiyonundaki
stokiometriye gore O,/C;Hg oraninin 1/2 oldugu
durumda en yiiksek propilen segiciligi (%60) elde
edilmistir.

4. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESi
(CONCLUSIONS)

Farkli oranlarda vanadyum igeren katalizorlerin yilizey
alanlari, V-MCF-III (V/Si:0,124) katalizorii harig
birbirine yakin bulunmustur. Bu katalizorlerin X-151mn1
kirmimm  desenlerinde  vanadyuma  ait  yap1
gozlenmemistir. V-MCF (V/Si:0,062) katalizoriine
hidrotermal ve emdirme yontemi ile Mo ve Nb ilavesi
ile MCF malzemesinde yapisal degisim gozlenmistir.
Emdirme yontemi ile hazirlanan V-Mo-Nb@MCF
katalizoriiniin X-1g1n1 kirinim desenlerinde MoOs’e ait
pikler gozlenmektedir. MCF yapisinda vanadyum
miktarinin azaligt ile oksidatif dehidrojenasyon
reaksiyonunda propan doniisiimii artmistir. En yiiksek
propilen seciciligi V/Si mol orant 0,062 olan V-MCF
katalizorii ile elde edilmistir. Propanin oksidatif
dehidrojenasyon reaksiyonunda, gaz bilesimindeki
oksijen konsantrasyonunun artmasi ile propan
doniistimii artmusg, propilen seciciligi azalmistir. En
yiikksek propilen segiciligi  (%60) O,/C;Hg:1/2
(stokiyometrik) oldugu durumda  bulunmustur.
Hidrotermal sentez yontemi ile hazirlanan V-Mo-Nb-
MCF katalizoriinde propilen segiciligi %81 olarak
belirlenirken, diisiik propan doniisiimii elde edilmistir.
Emdirme yontemi ile hazirlanan V-Mo-Nb@MCF
katalizoriinde yiiksek propan doniisiimii (%12) elde
edilirken, segicilik degeri dogrudan hidrotermal
sentez yontemi ile hazirlanan katalizor ile elde edilen
degerden diigiik ¢ikmustir.
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