Journal of the Faculty of Engineering

and Architecture of Gazi University 36:2 (2021) 1075-1088

Muhendislik Mimarlik

Fakiltesi Dergisi

Elektronik Online 1SSN
Basili / Printed ISSN =

Journal of The Faculty of Engineering
and Architecture of Gazi University

Investigation of the effectiveness of Cr@MCM-41 catalysts in isobutane dehydrogenation

Saliha Cetinyokus Kiligarslan'*

, Meltem Dogan!"'| Zuhal Erol?

'Department of Chemical Engineering, Gazi University, Ankara, 06570, Turkey
2Republic of Turkey Ministry of Family, Labor and Social Services, Guidance and Inspection Department, Ankara, 06520, Turkey

Highlights:

Graphical/Tabular Abstract

e Synthesis of Cr@MCM-
41 catalysts for isobutane
dehydrogenation

e Effect of Cr content on
Cr@MCM-41 catalyst
structure

e Catalytic testing of
isobutane
dehydrogenation on the
selected catalyst

Keywords:

e isobutane dehydrogenation
e Cr@MCM-41 catalyst
e characterization

Article Info:
Research Article
Received: 23.01.2020
Accepted: 23.11.2020

DOI:
10.17341/gazimmfd.678990

Acknowledgement:

We would like to thank the
Gazi University Scientific
Research  Projects  Unit,
which supports our work with
the project 06/2014-03 and
thank Dr. Dilsad Dolunay
Eslek Koyuncu for helping in

physisorption analysis.

Correspondence:

Author: Saliha Cetinyokus
Kiligarslan

e-mail:
salihakilicarslan@gazi.edu.tr
phone: +90 312 582 3502

120
~ 100 1 e o o
S o o o
2 80 1 °
7 60
Q
2 40
=
2
Tit{20(H .
e®
0 T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140
time (min)

Purpose: It was aimed to investigate the effects of Cr content on Cr@MCM-41 catalyst structure.
Monochromates are known to be the most active chromate species for isobutane dehydrogenation. For this
reason, Cr@MCM-41 catalysts were prepared by impregnation technique with different Cr content and
chromate types and amounts in the catalyst structures were characterized.

Theory and Methods:

The impregnation technique was used in catalyst synthesis. Physisorption, XPS, DR-UV-vis, XRD, FTIR,
SEM/EDS analyzes were used in the characterization of the synthesized catalysts. The selected catalyst was
placed in a quartz tube and catalytic test was 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:

The most active monochromates for isobutane dehydrogenation were obtained at the highest rate on 4Cr @
MCM-41 catalyst and Cr metal homogeneously distributed in this catalyst structure. It was obtained high
isobutane conversions up to 60 minutes and high isobutene selectivities after 40 minutes that at the end of the
catalytic tests performed on 4Cr@MCM-41 catalyst.

Conclusion:

It was determined that monochromate structure was formed in all synthesized catalysts and Cr*® / Cr*+Cr *3
ratio decreased due to the increase of Cr203 crystal formation as Cr content increased. For xCr @ MCM-41
catalysts synthesized by impregnation, the 4%Cr content by mass can be said to be consistent with the aspect
of high isobutene selectivity (%95), high isobutene conversions (%80) and the catalyst structure. In the
catalytic tests performed on 4Cr @ MCM-41, it was determined that the catalyst was more active for the
isobutane hydrogenation side reaction at the beginning of the reaction, and that the isobutane dehydrogenation
product hydrogen was used in this reaction.
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Dehidrojenasyon reaksiyonlarinda Cr temelli katalizorler yayginca kullanilmaktadir. Bu galigmada, Cr igeriginin
katalizér yapisina, kromat tiirleri ve miktarlar {izerine etkilerinin arastirilmas1 amaglanmistir. Oncelikle katalizor
destegi MCM-41 hidrotermal olarak sentezlenmis, ardindan farkli % kiitle oranlarinda xCr@MCM-41 (x:4,6,8,10)
katalizorleri emdirme teknigi ile hazirlanmistir. Reaksiyon igin aktif monokromatlar en yiiksek oranda
4Cr@MCM-41 Kkatalizoriinde tespit edilmistir. Cr metalinin bu katalizér yapisinda homojen dagildig:
gosterilmistir. Uygun kristal boyutu, homojen metal dagilimi ve yiiksek miktarda aktif monokromat igermesi
yonleriyle segilen 4Cr@MCM-41 katalizorii ilizerinde katalitik testler(600°C, atmosferik) gergeklestirilmistir.
Katalitik testler sonucunda 60. dakikaya kadar yiiksek izobiitan doniisiimleri(%80), 40. dakika sonrast ise yiiksek
izobiiten segicilikleri(%95) elde edilmistir. Gozlenen yiiksek doniisiimler, destek yapisindaki suyun kullanilarak
katalizordeki tetrahedral koordinasyonlu Cr(VI)Os? yapilarin olusturdugu Cr(I)O2?’larin aktif Cr(I11)O37
tiirlerine doniismesi ile agiklanmustir. Reaksiyon sonrasinda katalizorde sadece <kiitlece % 0,1°lik karbon birikimi
tespit edilmis ve katalizér deaktivasyonun Cr form degisiminden kaynaklandigi gosterilmistir. Cr*®’larin Cr*¥’e
dontistimiine bagl olarak, reaksiyon sonrasinda kristalit boyutunun arttig1(%40) belirlenmistir. Ayrica bu form
degisiminin katalizor yilizey asitliginin 6zellikle Lewis asit sitelerinin azaltilmasini sagladigi boylece izobiiten
seciciligini arttirdig1 ve kok olusumunu engellendigi gosterilmistir. Sentezlenen xCr@MCM-41 katalizorleri igin
kiitlece %4 Cr igeriginin, yiiksek izobiiten seciciligi ve yiiksek miktarda monokromat olusumu agisindan uygun bir
oran oldugu goriilmektedir.
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Cr-based catalysts are widely used in dehydrogenation reactions. In this study, it was aimed to investigate the
effects of Cr content on catalyst structure, chromate type and amount. First, the catalyst support MCM-41 was
synthesized hydrothermally, and then xCr@MCM-41 (x: 4,6,8,10) catalysts in different mass % ratios were
prepared by the impregnation technique. The active monochromates for the reaction was obtained on 4Cr@MCM-
41 catalyst at the highest amount. It was shown that Cr metal homogeneously distributed in this catalyst structure.
Catalytic tests (600°C, atmospheric) were carried out on the 4Cr@ MCM-41 catalyst selected for its proper crystal
size, homogeneous metal distribution and high amount of active monochromate content. As a result of the catalytic
tests, high isobutane conversions (80%) were obtained up to the 60th minute and high isobutene selectivity (95%)
after the 40th minute. The observed high conversions were explained by the transformation of Cr(I1)O22, formed
by tetrahedrally coordinated Cr(VI)O4 structures in the catalyst, into active Cr(II[)Os™ species by using the water
in the support structure. After the reaction, it was shown that only <0.1% carbon deposition was detected in the
catalyst and the catalyst deactivation was caused by the Cr form change. It was determined that the crystallite size
increased (40%) after the reaction, depending on the conversion of Cr*® to C™3. It was also shown that this form
change enabled the catalyst surface acidity to be reduced, especially Lewis acid sites, thus increasing isobutene
selectivity and preventing coke formation. For xCr@MCM-41 catalysts synthesized by impregnation technique, a
4%Cr content by mass appears to be an appropriate ratio for high isobutene selectivity and high amount of
monochromate formation.
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1. GIRIS (INTRODUCTION)

Son yillarda, ETBE (etil tert-butil eter) ve MTBE (metil tert-
butil eter) gibi eterler benzinin oktan sayisini artirarak
vuruntunun  azaltilmasinda yayginca kullamlmaktadir.
MTBE’in sudaki ¢6zliniirliigliniin fazla olmasi, zamanla
topraga ve yeralt: sularina karigarak toksik etki yaratmasi
nedeniyle ETBE iiretimi hiz kazanmistir. ETBE, izobiiten ve
etanolin  ekzotermik  ve  tersinir  reaksiyonuyla
tiretilmektedir. Giiniimiizde iretilen izobiitenin biyiik bir
kismu (yaklasik %80’i) ETBE sentezinde kullanilmaktadir.
Izobiiten ayrica biitil kauguk, poli-izobiiten, metil akrilat ve
diger kimyasallarin iiretiminde de hammadde olarak
kullamlmaktadir. Izobiitene olan ihtiya¢ son yillarda artis
gosterirken iretim yontemlerinden izobiitan
dehidrojenasyonu  dikkat  ¢ekmektedir.  Izobiitan
dehidrojenasyonu endotermik denge limitasyonlu bir
reaksiyondur. Yiiksek sicakliklarda gerceklesen reaksiyon,
katalizér deaktivitasyonuna ve bir¢ok yan reaksiyona neden
olmaktadir. Belirtilen problemlerin asilmasinda katalizor
secimi  biiylik 6nem tasimaktadir. Dehidrojenasyon
reaksiyonlari gesitli aktif bilesenlere (Pt, V, Cr, Ga, Fe) sahip
katalizorler tizerinde yiiriimektedir [1-4]. Ancak bu metaller
arasinda Cr aktif bileseni kok olusumunu baskilamasi ve
ucuz olmasi ile dikkat ¢cekmektedir.

Yiriitiilen arastirmalar, krom temelli katalizérde yapidaki
kromat tiirlerinin  dehidrojenasyon  reaksiyonlarinin
performansini  6nemli Olglide etkiledigini gdstermistir.
Kromat tiirlerinin dagilimi, katalizér hazirlama yontemi,
sentez baslangi¢ maddeleri ve kullanilan destege gore
farklilik gostermektedir. Izobiitan dehidrojenasyonunun
CrO/AlLO; katalizorleri iizerinde incelendigi ¢aligmalarda
reaksiyon igin en aktif formun Cr'®larin indirgenmesi ile
olugan redoks Cr*¥ler oldugu gosterilmistir [5, 6]. Propan
dehidrojenasyonunda  kullanilmak  iizere  hazirlanan
CrOJ/ALO; katalizorlerin  yapisina Ni  eklenmesinin
Cr™®larm olusumunu artirdi1 ve bunun sonucu olarak da
aktivitenin olumlu etkilendigi gosterilmistir [7]. Salaeva vd.
tarafindan yapilan ¢alismada CrOx/Al,O; katalizorleri Cu ve
Zn ile modifiye edilmistir. Zn eklenmesinin redoks
kromlarinin  olusumunu azalttigi, Cu eklenmesinin ise
artirdig1 tespit edilmistir. Cu ve Zn birlikte eklendiginde
yarattiklari sinerjik etkiyle Cr'® lar yapida artmistir[8]. Kim
vd. tarafindan aliimina destegin ZrO, ile modifiye
edilmesinin yapidaki Cr*® larin  artmasimi  sagladigi
gosterilmistir  [9].  Hidrotermal sentez  yOntemiyle
sentezlenen daha az asidik aliimina destekler kullanilarak
hazirlanan CrO,/Al>Os katalizorler iizerinde ticari aliimina
ile hazirlanan destege gore 4 kat az karbon birikimi
gozlenmistir [10]. Zhao vd. tarafindan yapilan ¢alismada
CrO«/AlLO; katalizorlerine potasyum ilavesinin  Cr*®
miktarin1  artirarak  izobiiten segicilii ve katalizor
kararliligini giiclendirdigi gozlenmistir [11]. Nemykina vd.
tarafindan krom tiirlerinin dagiliminin katalizér yapisindaki
krom konsantrasyonuna bagl oldugu gosterilmistir. Krom
konsantrasyonu arttik¢a reaksiyon i¢in aktif olmayan krom

tiirlerinin de yapida arttig1 tespit edilmistir [12]. Baronskiy
vd. tarafindan CrOx/Al,O; katalizorleri iizerindeki aktif
krom miktarlarinin belirlenmesinde photoluminescence
spektoskopisinin kullanildigi yeni bir metot Onerilmistir.
Yontemin giivenirliligi yiiriitiilen reaksiyon ¢aligmalarinda
elde edilen sonuglarla desteklenmistir [13]. Li vd.
sentezledikleri CrO«/SiO, katalizorlerinin etanol ile
Onisleme tabi tutulmasinin yapidaki aktif krom tiirlerinin
reaksiyon siiresince korunmasina yardimci oldugunu
gostermistir [14]. Deng vd. tarafindan Cr-V ikili oksit
katalizorlerine CaO ilavesinin yapida bulunan aktif krom
tiirlerinde artiga sebep oldugu belirtilmistir [15].

Mezogozenekli silisyum oksit yapilar (MCM-41, SBA-15
vb.) yiiksek ylizey alani, hidrokarbon girisine izin veren
uygun gozenek yapisi ve boyutu ile dehidrojenasyon
reaksiyonlarinda kullanilan Cr temelli katalizor igin iyi bir
destek malzemesi olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Asghari vd.
hidrotermal ve emdirme yontemiyle sentezledikleri
CrOy/MCM-41 katalizorlerini etanin oksidatif
dehidrojenasyonunda test etmislerdir. Kiitlece %8’e kadar
olan krom yiiklemelerinde Cr%/Cr® oraminda artis
gbzlenmistir[ 16]. Ajayi vd. metal igerigi kiitlece %4 olan Cr-
MCM-41, V-MCM-41 ve Cr-V-MCM-41 katalizorlerini n-
biitan dehidrojenasyonunda test etmisler ve en iyi aktivite ve
secicilik Cr-V-MCM-41 katalizérlerde goézlenmistir [17].
Arastirma grubumuzun yaptigi ¢aligmada, kiitlece %3 Cr
iceren CrOx/MCM-41 Kkatalizorleri hidrotermal sentez
yontemiyle sentezlenmis, en yiiksek izobiitan doniisiimleri
silika kaynagr ile metal tuzunun sentez karigimina
doniisiimlii ilavesi ile sentezlenen katalizér iizerinde
belirlenmistir. Izobiitan dehidrojenasyonu igin en aktif
formun monokromatlar oldugu, katalizér deaktivasyonun ise
kok temelli degil Cr(VI)O4 yapisinin Cr,Os kristal fazina
doniigiimiinden kaynaklandig1 gosterilmistir [18]. Aragtirma
grubumuzun yaptigi diger bir calismada CrOy/MCM-41
katalizorlerine Ca ilavesinin  hidrotermal yontemle
sentezlenen katalizor yapisinda mono ve dikromat tiirlerinde
artiga sebep oldugu gosterilmistir [19]. Cheng vd. yaptigi
calismada CrO,/SBA-15 katalizorleri sentezlenmis ve
silanol gruplarinin katalitik aktiviteyi etkileyen 6nemli bir
parametre oldugu gosterilmistir. Kalsinasyon islemi ile
ylizeyde azalan silanol gruplarinin H,O, ¢ozeltisiyle islem
yapilarak artirllmasiyla destek yiizeyinde CrOx dagiliminin
iyilestigi ve bunun sonucu olarak da Cr'®/Cr** oranmm
arttif1 gozlenmistir [20]. Al-Awadi vd. yaptif1 ¢alismada
MCM-41 destekler TiO; ile modiye edilmistir. Yapisinda
kiitlece yaklagik %2 oraninda Ti bulunan destek ile
hazirlanan katalizérde en yiiksek Cr*® oram tespit
edilmistir[21].

Yiriitillen ¢alismada, hidrotermal sentez yontemiyle
hazirlanan MCM-41 destekler kullanilarak emdirme teknigi
ile Cr@MCM-41 Kkatalizorleri hazirlanmigtir. Katalizor
yapisindaki Cr miktarinin yapidaki kromat tiirleri {izerine
etkisinin belirlenmesi amaciyla farkli krom
konsantrasyonlarinda katalizorler sentezlenmistir.
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Sentezlenen katalizorlerin karakterizasyon ¢alismalart XRD,
DR-UV-vis, XPS, SEM/EDS, FTIR, TGA ve N,
adsorpsiyon/desorpsiyon  (fizisorpsiyon) analizleri ile
gerceklestirilmistir. Yapisinda aktif krom tiirlerini en fazla
bulunduran, uygun kristal boyutu ve homojen metal
dagilimma sahip katalizér ile katalitik test c¢aligmalari
yiirtitilmisgtiir.

2. DENEYSEL METOT (EXPERIMENTAL METHOD)

2.1.MCM-41 Destek Malzemesinin Sentezi
(Synthesis of MCM-41 Support Material)

MCM-41’in sentezinde yiizey aktif madde olarak CioH4,BrN
(N-setil-N,N,N-trimetil amonyum bromit), silika kaynagi
olarak sodyum silikat ¢ozeltisi (%27 kiitlece SiO, + %8
kiitlece Na,O + %65 kiitlece H,0), ¢oziicii olarak deiyonize
su ve katalizor olarak siilfiirik asit kullanilmistir. Sentez
caligmalari, ylizey aktif madde/Si (mol/mol) oran1 0,5 olacak
sekilde yiritilmistiir. Deiyonize su ve yiizey aktif madde
berraklasincaya kadar kanstirilmistir.  Sodyum  silikat
¢ozeltisinin damla damla ilave edildigi karisim (pH=11)
teflon-celik bir otoklava alinmms ve 120°C’de 96 saat
bekletilmistir. Otoklavdan ¢ikarilan numune yikandiktan
sonra kurutulmus ardindan 600°C’de 6 saat kuru hava
akiginda kalsine edilmistir. XRD analizlerinde MCM-41
yapisin1  gosteren  karakteristik  pikler gozlenmistir.
Yiiriitiilen azot adsorpsiyon/desorpsiyon analizleri ile destek
malzemenin gozenek ¢ap dagilim egrisi olusturulmustur.

2.2. Cr@MCM-41 Katalizorlerinin Hazirlanmasi
(Preparation of CreMCM-41 Catalysts)

Emdirme yontemiyle farkli krom miktarlarina sahip
xCr@MCM-41  (x:kiitlesel oran %)  katalizorleri
hazirlanmistir. Oncelikle sentez icin gerekli olan krom nitrat
(Cr(NO3);3.9H,0) miktart belirlenmistir. Deiyonize su ile
MCM-41 karstirildiktan sonra suda ¢oziinmiis krom nitrat
tuzu damla damla karisima eklenmistir. Karigimin sicakligt
60°C’ye yiikseltilerek su buharlagtirilmis ardindan 100°C

kurutulmugtur. 600°C’de 6 saat 135mL/min kuru hava akis
hizinda numune kalsine edilerek katalizor hazirlanmistir.
Hazirlanan  katalizorlerin ~ karakterizasyon ¢aligmalari
fizisorpsiyon (Quantochrome, Autosorb-1), XRD (Rigaku
Marka D/MAX 2200), DR-UV-vis (Perkin Elmer Lambda-
35), XPS (SPECS), SEM/EDS (Jeol JSM-6400),
FTIR(Perkin Elmer Spectrum One), TGA(Perkin Elmer
Diamond DSC) cihazlari ile yiiriitiilmiistiir.

2.3. Katalitik Test Calismalart (Catalytic Test Studies)

Katalitik testler, tiip firin igine yerlestirilmis kuvars cam
reaktorde (L=1 m, D= 0,65 cm) yiiriitiilmiistiir. Katalitik
testlerde 0,1 g katalizor besleme akigt yoniinde kuvars cam
reaktore yerlestirilmistir. Katalitik testler, 600°C sicaklikta
ve atmosferik basing altinda gerceklestirilmistir. Reaktor
600°C sicakliga ulastiginda saf izobiitan beslemesi
(20mL/min) sisteme gonderilmistir. Belirlenen periyotlarda
sistemden alinan gaz numuneleri gaz kromatografi cihazinda
(silika kolon, TCD dedektor) analiz edilmistir.

3. SONUCLAR VE TARTISMALAR
(RESULTS AND DISCUSSIONS)

3.1. Katalizérlerin Karakterizasyon Calismalari
(Characterization Studies of Catalysts)

Izobiitan dehidrojenasyonu icin aktif, secici ve kararli Cr
temelli katalizor sentezinde MCM-41 destek olarak
kullanilmigtir. Hidrotermal yontemle sentezlenen MCM-41
kullanilarak emdirme teknigi ile Cr@MCM-41 katalizorleri
hazirlanmigtir. Sentezlenen MCM-41’in Tek Nokta BET
yiizey alan1 1250 m?/g olarak belirlenmistir. MCM-41’in N,
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi ve gozenek cap dagilim
egrisi Sekil 1’de verilmistir.

Sekil 1°den destek MCM-41’in Tip IV izotermine sahip
oldugu ve mezogozeneklilik bolgesinde bir ¢ap dagilimi
gosterdigi goriilmektedir. Ortalama g6zenek ¢apr yaklasik
20-30 A araliginda belirlenmistir.

E
:
=
8 =
-T, =
-
1 10 100 1000 10000
ortalama géizenek cap1 (A
Q Q0.1 02 Q.3 04 Q.5 0.6 0.7 0.8 092
PP,

Sekil 1. MCM-41’in N, adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi ve gozenek ¢ap dagilim egrisi
(N2 adsorption / desorption isotherm and pore diameter distribution curve of MCM-41)
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Sentezlenen ~ MCM-41  destek maddesi  iizerinde
Cr(NO3)3.9H0O tuzu kullanilarak farkli kiitlesel oranlarda
(%4, %6, %8, %10) emdirme teknigi ile krom yiiklenerek
xCr@MCM-41  (x:kiitlesel oran %)  katalizorleri
sentezlenmistir. Sentezlenen Kkatalizorlerin XRD kirinim
desenleri Sekil 2°de verilmistir.

Sekil 2’den sadece kiitlece %4 Cr iceren 4Cr@MCM-41
katalizorii lizerinde Cr,O; kristal pikleri belirgin olarak
gozlenmemistir. Bu durum kiigiik kristalli CrOy’lerin yapiya
iyi  bir gekilde dagildigmi gostermektedir. Diger
katalizorlerde Cr,O3 rombohedral faz olusumu belirlenmistir
(JCPDS no. 38-1479, a = 4,9587 A°, ¢ = 13,594 A°). 20:
24,62; 33,8; 36,4; 41,8; 50,32; 55,16; 63,6 ve 65,32
degerlerindeki ana pikler sirastyla (012), (104), (110), (113),
(024), (116), (214) ve (300) olarak indekslidir [22-26]. Cr
icerigi arttikga Cr;Os pik siddetlerinde artis gozlenmistir.
Katalizorlerdeki Cr,Ojs kristal boyutu Scherrer denklemi (Es.
1) kullanilarak hesaplanmustir.
d = KA/BCos6 1)
Burada, K sabiti degeri 0,9-1 arasinda kristal sekline gore
degismektedir. Hesaplamalarda kiibik sekilde kristal i¢in
gecerli 0,9 degeri kullanilmigtir. A, X-151n1 dalga boyudur
(1,5406 A°), B yarim maksimumdaki tam genislik(radyan),
O ise Braggs acisidir. Katalizorlere ait Cr,O3 fazinin kristal
boyutlar1 Tablo 1’de verilmistir.

Tablo 1. Katalizorlere ait Cr,O3 fazinin kristal boyutlari
(Crystal sizes of the Cr20; phase of catalysts)

Katalizor Cr,0; kristal boyutu (nm)
4Cr@MCM-41 4,48

6Cr@MCM-41 5,61

8Cr@MCM-41 7,48

10Cr@MCM-41 11,25

Tablo 1°den Cr igerigi arttikga Cr,Os fazi kristal boyutu
degerlerinin  arttigt  goriilmektedir. Krom  temelli
katalizorlerdeki oksit formlarm dagilimi yiiklenen metal
miktarina, kullanilan destek malzemeye ve katalizor
hazirlama yontemine bagli olarak farklilik gostermektedir
[5-15]. Katalizor yapisindaki Cr'® degerlikli oksitler diisiik
kristal boyutlarindan dolayr XRD analizleri ile tespit
edilememektedir. Buna kargin +3 degerlikli biiyiik kristal
boyutlu Cr,O3’ler tespit edilebilmektedir. Biiyiik kristaller
icinde bulunan kromlarin reaksiyon i¢in aktif olmadigi
literatiirde gosterilmistir [18]. Cr,Os kristal boyutu en
yiksek katalizér olan 10Cr@MCM-41’in reaksiyon
uygulamalar1 i¢in uygun olmadigi goriilmektedir.

Sentezlenen katalizorlerin XPS analizleri ile belirlenen Ols,
Si2p egrileri Sekil 3°de verilmistir. Sekil 3°de gézlenen Ols
egrilerindeki 532 eV’lik ve Si2p egrilerindeki 103 eV’lik
baglanma enerjisi degerleri, sentezlenen tiim katalizorlerin
yapisindaki SiO, varligini desteklemistir.

Kiitlece %4 ve %10 Cr iceren katalizorlerin XPS analizleri
ile belirlenen Cr2p egrileri Sekil 4’de verilmistir. Cr2p
egrilerinde Cr*®lar1 karakterize eden pikler 589eV(2p1/2) ve
580eV(2p3/2) civarinda, Cr*’ler i¢in ise 587e¢V(2pl/2) ve
576eV(2p3/2) beklenmektedir. 4Cr@MCM-41
katalizoriinde 578eV civarinda goriilen dirsek olusumunun
Cr" varligindan kaynakli oldugu digiiniilmektedir [27].
Kiitlece %4 ve %10 krom igeren katalizérlerin Cr2p
spektrumlar1  karsilastirildiginda yapisinda kiitlece %4
oraninda krom bulunan katalizérde Cr** degerlige ait 576eV
pikin olmadigi, 587¢V baglanma enerjilerindeki pik
siddetinin ise diisiik oldugu goriilmektedir. Yapida krom
konsantrasyonunun artmast ile Cr*? piklerinin siddetlerinde
artig oldukga dikkat ¢ekicidir. 4Cr@MCM-41 katalizoriinde
589¢V de tespit edilen Cr'®(2p1/2) piki, 10Cr@MCM-41
katalizoriinde tespit edilmemistir.

Sekil 4’de 576-580eV araliginda goriilen pikin (Cr2p3/2)
XPSpeak yazilimi kullanilarak dekonvolusyonu yapilmustir.
Sentezlenen katalizdrlerin Cr2p3/2 dekonvolusyon egrileri
Sekil 5’de verilmistir.

)
= 10Cr@MCh-41
=
ﬁ SCr@MCM-41
23 SCrEMCM-11
ACr@MCM-41
0 10 20 30 40 30 &0 70 20
pl=]

Sekil 2. Sentezlenen katalizorlerin XRD kirinim desenleri (XRD diffraction patterns of synthesized catalysts)
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Sekil 3. Sentezlenen katalizorlerin XPS egrileri (a): Ols (b): Si2p (XPS curves of synthesized catalysts (a): Ols (b): Si2p)
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Sekil 4. Kiitlece %4 ve %10 Cr igeren katalizorlerin Cr2p
egrileri (Cr2p curves of catalysts containing 4% and 10% Cr by mass)

1080

Sekil  5°den  6Cr@MCM-41 ve  8Cr@MCM-41
katalizorlerinde +3, +5 ve +6 degerlikli kroma ait baglar1
gosteren pikler gozlenirken, 4Cr@MCM-41 katalizoriinde
13, 10Cr@MCM-41 katalizoriinde +5 degerlikli baglara ait
pikler gbzlenmemistir. Izobiitan dehidrojenasyonu igin
inaktif Cr miktarmin en yiiksek 10Cr@MCM-41
katalizoriinde  oldugu  goriilmektedir. ~ Sentezlenen
katalizorlerin dekonvolusyon egrilerinden belirlenen alanlar
ile hesaplanan Cr*®*5/( Cr'®* + Cr*3), % degerleri Tablo

2’de verilmistir.

Tablo 2. Sentezlenen katalizorlere ait Cr*®*/( Cro*> +

Cr3), % degerleri
(Cr**3 /(Cr* %3 + Cr"),% values of synthesized catalysts)

Crto+s /( Crios + CI‘H), %

Katalizor
4Cr@MCM-41 100
6Cr@MCM-41 82
8Cr@MCM-41 73
10Cr@MCM-41 46

Tablo 2’den, katalizorlerde Cr miktar arttik¢a toplam krom
yapilar1 icindeki +5 ve +6 degerliliklerin toplaminin azaldig:
goriilmektedir. Sentezlenen Kkatalizoérlerin  DR-UV-  vis
egrileri Sekil 6’da verilmistir. Sekil 6’dan tiim katalizérlerde
yaklastk 320 nm’de dikromat i¢indeki O-Cr (VI) yik
transferini ifaden pik [28, 29] ile 380 nm’de monokromati

simgeleyen pik olusumlart  gdzlenmigtir  [29-32].
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Sekil 5. Sentezlenen katalizorlerin Cr2p3/2 dekonvolusyon egrileri (Cr2p3/2 deconvolution curves of synthesized catalysts)

Sentezlenen tiim katalizorlerde 430 nm civarinda gozlenen
pik ise polikromatlari [29, 32, 33] gdstermektedir. Katalizor
yapisinda monokromatlarin fazla bulunmasi
dehidrojenasyon reaksiyonlarinda aktifligi ve seciciligi
olumlu yonde etkilemektedir [18]. Sekil 6’da goriilen
piklerin alanlar1 Digimizer programi ile hesaplanmustir.
4Cr@MCM-41 katalizoriiniin en yiiksek monokromat
oranina sahip oldugu gorilmistir. 4Cr@MCM-41
katalizériindeki monokromat miktarr, 10Cr@MCM-41
katalizoriindeki monokromat miktarindan yaklasik %15
daha fazla bulunmustur. Sentezlenen katalizorlerin Tek
Nokta BET yiizey alan1 degerleri Tablo 3’de verilmistir.

Tablo 3. Sentezlenen katalizorlerin Tek Nokta BET ylizey

alani degerleri
(Single Point BET surface area values of synthesized catalysts)

Katalizor Tek Nokta BET
Yiizey Alam (m%/g)

MCM-41 1250

ACI@MCM-41 48

6Cr@MCM-41 34

8CT@MCM-41 33

10Cr@MCM-41 525

Tablo 3’den Cr igerigi arttikga yiizey alani degerlerinde ciddi
azalma oldugu gorilmistir. Sadece 10Cr@MCM-41
katalizoriiniin yiizey alani degerinin ciddi oranda azalmadig1
tespit edilmistir. Sentezlenen katalizorlerin diisiik agilt XRD
kirinim desenleri Sekil 7°de goriilmektedir.

Sekil 7°den, hegzagonal MCM-41 yapisini karakterize eden
piklerin (260:2,52°(100); 4,50°(110)) diger katalizorlerde
kaybolmasmma ragmen 10Cr@MCM-41 katalizoriinde
korundugu gorilmiistir. Bu durum, kiitlece %10 krom
konsantrasyonunun altindaki yiiklemelerde MCM-41’in

diizenli hegzagonal yapisinin bozuldugunu gostermektedir.
10Cr@MCM-41 Kkatalizoriiniin  gézenek yapisina metal
yerlestirilemediginden MCM-41’in diizenli hegzagonal
yapisinin korundugu ifade edilebilir. Yapisinda kiitlece %4
ve %10 krom igeren katalizorlerin ve destek MCM-41’in
SEM fotograflar1 Sekil 8’de goriilmektedir. Sekil 8
incelendiginde yapisinda kiitlece %10 oraninda krom
bulunan katalizér yapisinin, MCM-41 destek yapisina daha
fazla benzedigi goriilmistir. SEM fotograflar1 da XRD
analizlerini desteklemis, yiiksek metal yiliklemelerinde
destek yapisina metal yerlestirilemediginden yiiksek yiizey
alan1 degeri gozlenmistir. Calik (2008) tarafindan yiiriitiilen
calismada da benzer sonuglar tespit edilmistir [34].
Katalizorlerin yilizeyinde XPS analizleri ile belirlenen
atomik Cr/Si oranlar1 Tablo 4’de verilmistir. Tablo 4’de
ayrica sentez islemi esnasinda belirlenen oranlar da
goriilmektedir.

Tablo 4 incelendiginde, sentezlenen katalizorlerde analiz ile
belirlenen Cr/Si oranlarinin, sentezde belirlenen degerlerden
yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu durum kromun agirlikli
olarak ylizeye yakin yerlestigini  disiindiirmiistiir.
4Cr@MCM-41 katalizorii lizerinde analiz ve sentez oranlari
diger katalizorlere gore daha yakin belirlenmistir.

Tablo 4. Sentezlenen katalizor yiizeylerinde belirlenen

atomik Cr/Si oranlart (XPS Analizleri) (Atomic Cr/Si ratios
determined on synthesized catalyst surfaces (XPS Analysis))

Katalizér Analiz Sentez
Cr/Si Cr/Si
4Cr@MCM-41 0,0195 0,006
6Cr@MCM-41 0,0419 0,009
8Cr@MCM-41 0,0389 0,011
10Cr@MCM-41 0,0584 0,014
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Sekil 6. Sentezlenen katalizorlerin DR-UV- vis egrileri (DR-UV-vis curves of synthesized catalysts)
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Sekil 8. MCM-41 ve sentezlenen katalizorlerin SEM fotograflari (x10000) (a): MCM-41 (b):4Cr@MCM-41 (c):
10Cr@MCM-41
(SEM photographs of MCM-41 and synthesized catalysts) (x10000) (a): MCM-41 (b):4Cr@MCM-41 (c): 10Ct@MCM-41

Kiitlece %4 ve %10 krom igeren katalizorlere ait Cr metali
dagilim haritalar1  Sekil 9’da  verilmigtir. Sekil 9
incelendiginde yiiksek krom konsantrasyonlarinda metalin
kiimeleserek destek yiizeyinde biriktigi goriilmektedir.
Bunun yaninda EDS analizleriyle katalizorler iizerinde farklt
noktalarda Cr metal konsantrasyonlari 6l¢tilmiistiir.

1082

4Cr@MCM-41 katalizoriinde %Cr(kiitlece) 6,59+1,38
arasinda  degisirken, 10Cr@MCM-41  katalizdriinde
%Cr(kiitlece) 21,36£15,66 arasinda degismistir. Bu durum
10Cr@MCM-41 katalizdr ylizeyindeki metal dagiliminin
heterojenligini gostermektedir.
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Yapisinda kiitlece %4 ve %10 krom igeren katalizorlerde
Lewis, Lewis+Bronsted ve Bronsted asit merkezlerini
belirlemek amactyla katalizorler piridin ile muamele edilmis
ve FTIR spektrumlari elde edilmistir. Karsilagtirma amagli
MCM-41 destegin de piridin adsorpsiyonu sonrast FTIR
spektrumlari elde edilmis ve sonuglar Sekil 10°da birlikte
sunulmustur.

MCM-41 destegine krom metali eklendikge 1444 cm™ ve
1596 cm'!' dalga sayilarinda hidrojen bagli piridinin
adsorplandif1 Lewis asit merkezlerinin olustugu ve artan
metal yiiklemesi ile bu merkezlerin sayisinin arttigt
goriilmektedir. MCM-41 desteginde 1491 cm™! de Lewis ve
Bronsted asit merkezlerine baglanan piridine ait IR bandinda
¢ok zayif bir pik goriiliirken, bu pik siddetinin de metal
yiiklemesi ile arttigi goriilmektedir. Katalizorlerde zayif
Lewis sitelerine (1575 cm™!) ve Bronsted sitelerine (1546 cm®
') baglanan piridine ait kiigiik IR bandlari goriilmektedir.
Giiglii Lewis asit siteleri i¢in 1455 cm™ dalga sayisinda
beklenen pikler ise gozlenmemistir. Yiizey asitligi,
dehidrojenasyon katalizorlerinin aktivitelerini etkileyen

o6nemli parametrelerden biridir. Lewis asit siteleri destek
iizerindeki -OH gruplarindan kaynakli iken, Bronsted asit
siteleri metal-OH-destek baglar1 kaynaklidir. MCM-41 gibi
SiO, destek yapilar tizerinde -OH gruplar yiizeye yapisik
olarak bulundugundan Lewis asit bolgelerine az
rastlanmaktadir. Beklenildigi gibi sentezlenen MCM-41
destekte Lewis asit merkezlerinin olduk¢a az oldugu
gorilmektedir (Sekil 10).

Krom temelli katalizérlerde krom yayginca Cr'* ve Cr'*
oksidasyon derecelerinde bulunmaktadir. Reaksiyona
girmemis katalizérde agirlikli olarak Cr'® oksidasyon
derecesine sahip kromatlar bulunmaktadir. Bu degerlikteki
krom  merkezlerinin  asitik  bdolgeler  olusturdugu
bilinmektedir [5]. FTIR spektrumlarinda yapisinda kiitlece
%10 krom bulunan katalizérde asit merkezlerin en fazla
oldugu goriilmektedir.

Izobiitenin, izobiitandan daha reaktif oldugu bilinmektedir.
Izobiitanin metal oksitler {izerinde reaksiyona girmesiyle
izobiiten olusur. Olusan izobiiten asit merkezlerine

Sekil 9. Sentezlenen katalizorlerde krom metali i¢in haritalandirma (SEM-EDS) (a): 4Cr@MCM-41 (b):10Cr@MCM-41
(Mapping for chromium metal in synthesized catalysts) (SEM-EDS) (a): 4Cr@MCM-41 (b):10Cr@MCM-41
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Sekil 10. Piridin adsorplanmig reaksiyona girmemis katalizérlerin FTIR sonuglari
(FTIR results of pyridine adsorbed unreacted catalysts)
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tasindiginda izomerlesme ve parcalanma reaksiyonlart
gerceklesir. Katalizor deaktivasyonuna sebep olan kok, bu
reaksiyon iriinlerinin parcalanmas: ile olugmaktadir. Bu
nedenle izobiitenin katalizér ylizeyine adsorplanmasi asit
merkezlerine ulasim olasiligini artiracagindan istenen bir
durum degildir. Bazik ortamda izobiitenin katalizor yilizeyine
adsorplanmadig1 ve bunun sonucu olarak da istenmeyen yan
reaksiyonlarin olugsmadig1 gosterilmistir [2, 35]. Literatiirde
incelenen bir¢cok ¢alismada Kkatalizor yiizey asitliginin
ozellikle de Lewis asit sitelerinin azaltilmasinin izobiiten
seciciligini  arttirdit ve kok olusumunu engellendigi
gosterilmistir [2, 8, 36-38].

Yiriitilen karakterizasyon c¢aligmalari sonucu katalitik
testlerin 4Cr@MCM-41 katalizorii ile gerceklestirilmesi
kararlagtirilmigtir.  4Cr@MCM-41 katalizoriine ait N>
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi ve gozenek cap dagilim
egrileri Sekil 11°de verilmistir.

Sekil 11°den 4Cr@MCM-41 katalizoriiniin Tip IV izotermi
sergiledigi goriilmektedir. Metal yiiklenmeden once
mezogozeneklilik bolgesinde dar bir dagilim egrisi (Sekil 1)
gozlemlenirken, metal yiiklenmesiyle dagilimin genisledigi
goriilmektedir.

3.2. Katalitik Test Calismalari (Catalytic Test Studies)

Karakterizasyon caligmalari sonucu izobiitan
dehidrojenasyonu igin aktif monokromatlar1 yapisinda en
fazla bulunduran Kkatalizér olarak 4Cr@MCM-41
belirlenmistir. Ayrica bu katalizérde krom oksitlerin
katalizor yapisinda iyi bir dagilim sergiledigi ve reaksiyon
icin inaktif biiyiik kristalleri icermedigi tespit edilmistir. Bu
nedenlerle, emdirme teknigi ile sentezlenen kiitlece %4 Cr
iceren katalizor iizerinde katalitik test ¢alismasi
yiritilmigtir. Katalitik testler, 600°C ve atmosferik
basingta 2 saat siiresince gerceklestirilmistir. I1zobiitan
dontisimii(Es. 2) ve izobiiten segiciligi(Es. 3) asagidaki
denkliklere gore belirlenmistir.

izobiitan dontisimii (%)=
(i=C4H10,basl —i—C4H10,01 )
aslangig olusan x100

2
(i=CaH1o,bastangic) )
izobiiten segiciligi (%)=
(i_C4H8,olu;an) x100 (3)

(i_C4H10,buslanng - i_C4H10,olu§an)

4Cr@MCM-41 Kkatalizorii lizerinde belirlenen izobiitan
doniisiim degerleri Sekil 12°de, izobiiten secicilik degerleri
ise Sekil 13°de verilmistir.

Sekil 12’den 4Cr@MCM-41 katalizorii {izerinde 60.
dakika’dan sonra doniisiim degerlerinde ciddi diisiis tespit
edilmistir. Izobiitan déniisim degeri reaksiyon sonunda
%20’nin altina diismiistiir. Hazirlanan katalizoriin katalitik
test oncesi rengi kromun +6 degerlikli oksitlerini gosteren
acik sar1 iken reaksiyon sonrasi renk yesile donmiistiir. Yesil
rengin kromun +3 degerlikli oksitlerini gosterdigi
bilinmektedir [18]. Sekil 13’den 4Cr@MCM-41
katalizoriinde baglangicta yaklasik % 10-20 civarinda olan
izobiiten seciciliginin reaksiyon siiresince artig gosterdigi ve
reaksiyon sonlarina dogru %95 civarinda kaldigi
goriilmektedir. Reaksiyonda saf izobiitan kullanildiginda ana
reaksiyon yaninda goriilmesi muhtemel reaksiyonlar agagida
goriilmektedir.

Ana reaksiyon:

i-CHySi—-CHg+H, (R1)
AH = +117,08k] /mol

Yan reaksiyonlar:

i —C4Hyy » CHy + C3Hg AH = 79,37k] /mol (R2)
i — C,Hyo + Hy — C3Hg + CH, AH = —45,02k] /mol  (R3)

0O Adsorpsiyon
B Desorpsiyon O
o m .E
: apn, ARAAARAR AL ESE
g _ e
g wBo0" )
a o B
5 O =
B o =
g =
3 o
10 100
ortalama gézenek ¢apr (“A)
0 0.2 04 0.6 08 1
PP,

Sekil 11. 4Cr@MCM-41 katalizoriiniin N, adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi ve gozenek ¢ap dagilim egrisi
(N2 adsorption/desorption isotherm and pore diameter distribution curve of 4Cr @ MCM-41 catalyst)
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Sekil 12. 4Cr@MCM-41 katalizorii lizerinde belirlenen izobiitan doniisiim degerleri (T=600°C, P=atmosferik)
(Isobutane conversion values determined on 4Cr @ MCM-41 catalyst (T = 600°C, P = atmospheric))
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Sekil 13. 4Cr@MCM-41 katalizorii lizerinde belirlenen izobiiten segicilik degerleri (T=600°C, P=atmosferik)
(Isobutene selectivity values determined on 4Cr @ MCM-41 catalyst (T = 600°C, P = atmospheric))

Reaksiyon siiresince reaktér ¢ikisindan alinan gaz
numunelerinin izobiitan, izobiiten, propan ve metandan
olustugu tespit edilmistir. Propenin reaksiyon siiresince
gbzlenmemesi birinci yan reaksiyonun (R2)
gerceklesmedigini gdstermektedir. Gaz bilesiminde propan
bulunmasi (%15-80) ikinci yan reaksiyonun (R3:izobiitanin
hidrojenasyonu) dnemli dl¢iide gerceklestiginin kanitidir.
izobiiten segicilik grafiginden de anlagilacagi gibi propan
olusumu reaksiyonun baglarinda yiiksek iken reaksiyon
sonuna dogru azalmistir. Hidrojenin {iriin bilesiminde

bulunmamasi, bu  bilesenin  tamammin  izobiitan
hidrojenasyonu  yan reaksiyonu i¢in  harcandigini
diisiindiirmektedir. 4Cr@MCM-41 katalizorii  iizerinde

katalitik davranisi agiklamak igin reaksiyon sonrasi TGA,

FTIR ve XRD analizleri ile karakterizasyon calismalari
yiritilmiistir. 4Cr@MCM-41 Kkatalizorii  lizerinde 60
dakikaya kadar olan katalitik davranig katalizér yapisinda
aktif monokromat tiirlerinin artmasi ile agiklanabilir [18].
Dikromat tiirleri asagidaki reaksiyona(R4) gére MCM-41
yapisindaki suyu kullanarak reaksiyon i¢in en aktif form olan
monokromatlari olusturmaktadir.

H,O+Cr, 072 & 2CrO42 +2H* (R4)
Destekli krom katalizorlerinin dehidrojenasyon
reaksiyonlarindaki  aktivitesi koordinasyon agisindan

doymamis Cr*3 tiirlerinden kaynaklanmaktadir [39]. Bu
doymamug Cr*3 tiirleri ise Cr'®nin indirgenmesi ile elde
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Sekil 14. Reaksiyon dncesi ve sonrast 4Cr@MCM-41 katalizoriiniin FTIR sonuglart
(FTIR results of 4Cr@MCM-41 catalyst before and after reaction)

edilmektedir [40]. Tetrahedral koordinasyonlu Cr(VI)Oq4 -
kromat tiirii iki terminal bagli oksijen atomunu kaybederek
destekle zayif baglar yapan Cr(I1)O,? ve O, olusturmaktadir.
Ortamda su oldugunda, Cr(I)O,?’lar aktif Cr(III)O;3
tiirlerine  doniismektedir. 60.dakika sonrast MCM-41
yapisinda suyun titkenmesine bagli olarak aktif monokromat
olusumunun durdugu ve aktivitenin bu nedenle hizla diistiigi
sOylenebilir.

Crd@MCM-41 katalizorii tizerinde kok olusumunun olup
olmadiginin tespiti i¢in TGA analizlerinden yararlanilmustir.
Bu analiz, 25-900°C sicaklik araliginda 1°C/dakika 1sitma
hizinda hava ortaminda gerceklestirilmistir. Reaksiyon
sonrasinda katalizorde <kiitlece % 0,1°lik karbon birikiminin
oldugu belirlenmistir. Katalizor yiizeyinde ciddi bir kok
birikiminin olmamasi katalizér deaktivasyonunda degerlik
ve yap1 degisiminin daha 6nemli oldugunu diisiindiirmiistiir.

Uzerinde katalitik testlerin yiiriitiildiigii 4Cr@MCM-41

katalizériiniin =~ reaksiyon  sonrast XRD  analizleri
yiiriitillmiigtiir. Reaksiyon  sonrasi  4Cr@MCM41
katalizériinde Cr,O; kristal boyutu 6,23nm olarak

hesaplanmustir. Reaksiyona girmemis katalizore gore (Tablo
1) kristal boyutunda yaklasik %40 oraninda bir artis

meydana  gelmistir. ~ Kristal boyutunun reaksiyon
sonrasindaki form degisimine bagli olarak arttigi
bilinmektedir. Reaksiyon sonrasinda oktahedral

koordinasyonlu Cr(IlI)O¢® kiimelerinin birikimi ile Cr,O;
kristal fazinin meydana geldigi diisliniilmektedir. Oktahedral
koordinasyondaki Cr(IlI)O¢® yap1 elektron transfer
ozelligine sahip olmadigindan reaksiyon i¢in aktif degildir
[41]. Reaksiyon sonrasi 4Cr@MCM-41 katalizoriin asit
merkezlerinin degisimini incelemek lizere Kkatalizoriin
reaksiyon Oncesi ve sonrasi piridin adsorplandiktan sonra
elde edilen FTIR spektrumlar1 Sekil 14’de verilmistir.

Reaksiyon sonrasi 1444 cm' ve 1596 cm’!' dalga

sayilarindaki Lewis sitelerine ait IR bandlarindaki (hidrojen
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bagli piridine ait) pik siddetlerinin azaldig1 goriilmektedir.
1491 cm! dalga sayisinda Lewis+Bronsted asit merkezlerine
baglanan piridine ait pikin kayboldugu gorilmektedir.
Reaksiyona girmemis katalizérde agirhkli olarak Cr*®
oksidasyon derecesine sahip kromatlar bulunmaktadir.
Reaksiyon ilerledikge bu degerlikteki kromlar Cr*e
indirgenmektedir. Cr*>’ler bazik bolgeler olusturarak yiizey
asitliginin azalmasma neden olmaktadir [5]. Reaksiyon
sonrasi yiizey asitligindeki azalma, yiizeyde azalan Cr'®
miktar1 ile agiklanabilir.

4. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Emdirme teknigi kullanilarak farkli Cr kiitle oranlarinda
xCr@MCM-41 katalizorleri sentezlenmis ve krom
konsantrasyonunun  katalizor  yapist  lizerine  etkisi
arastirilmigtir. Cr ilavesi ile destek MCM-41’in yiizey alani
degerinde Onemli azalmalar  gorillmistir (>%96).
10Cr@MCM-41 katalizoriinde ise Cr un destek
gozeneklerine yerlesememesi nedeni ile yiizey alaninda daha
az oranda (~%060) azalma tespit edilmistir. Sentezlenen tiim
katalizorlerde monokromat yapisinin olustugu, Cr igerigi
arttikga Cr,O; kristal olusumlarin artmasina bagli olarak
Cr'*3/( Cr*®™ + Cr*) oranmnin azaldigi belirlenmistir.
Izobiitan dehidrojenasyonu igin en aktif monokromatlar en
yiiksek oranda 4Cr@MCM-41 Kkatalizorii iizerinde elde
edilmistir. Destek MCM-41’in gdzenek ¢ap dagilim egrisiyle
karsilagtirildiginda 4Cr@MCM-41 katalizoriinde
dagiliminin mikrog6zeneklilik bélgesine dogru genisledigi,
Cr metalinin destek yiizeyinde homojen bir dagilim
sergiledigi gosterilmistir. Segilen 4Cr@MCM-41 iizerinde
gerceklestirilen katalitik testlerde, katalizoriin reaksiyonun
basinda izobiitan hidrojenasyonu yan reaksiyonu i¢in daha
aktif oldugu, izobiitan dehidrojenasyonu iiriinii hidrojenin de
bu reaksiyonda kullanildigi belirlenmistir. Reaksiyonun
baglangicinda artan doniigiim degerleri, katalizor yapisindaki
dikromatlarin destek yapisindaki suyu kullanarak reaksiyon
icin daha aktif monokromat tiirlerini olugturmasi seklinde
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agiklanmistir. Cr*® oksidasyon derecesine sahip kromatlar
reaksiyon ilerledikge Cr'*’e indirgenmis ve bu form
degisimine bagli olarak krom oksitin kristal boyutunun
arttig1 gdzlenmistir. Reaksiyon sonrast olusan Cr*¥lerin
katalizérde bazik bolgeler olusturmasiyla yiizey asitliginin
azaldigi gosterilmigtir. Katalizorlerde onemli bir kok
birikimi gozlenmediginden aktivitedeki azalisin sebepleri;
monokromat olusumunun durmasi, oktahedral yapilarin
olusmasi ve yapidaki Cr*® larin azalmasiyla agiklanmstir.
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