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OZET

Bu calismada, Cr/MCM-41 katalizorii iizerinde izobiitan dehidrojenasyonu igin reaksiyon mekanizmasmin
belirlenmesi amaglanmistir. Mekanizma c¢aligmalarina baslamadan Once deneysel reaksiyon hizlarinin
konsantrasyon ile degisimi degerlendirilmis ve yiizey reaksiyonu kontroliiniin dnemli oldugu belirlenmistir.
Deneysel olarak belirlenen reaksiyon kinetik iissiiniin 1-2 arasinda degisim gostermesi yiizey reaksiyonunun
mono veya bimolekiiler olabilecegini diisiindiirmiis, bu nedenle ¢ok sayida mekanizma ¢alismasi arasindan
yiizey reaksiyon kontrollii (Model I&Model II) basit reaksiyon mekanizmalar iizerinde ¢alisilmistir. Us kuralma
dayanan, gesitli parametrelerin indirgenmesi ile elde edilen denklemler {izerinden de model (Model III) ¢alismasi
yiiriitiilmiistiir. Model c¢alismalarina ait parametrelerin tahmininde SPSS 17,0 (Windows Evaluation Version)
programindan yararlanilmis dogrusal olmayan regresyon analizleri yapilmistir. Model sonuglar1 ile deneysel
reaksiyon hizi degerleri arasindaki en iyi uyum, bimolekiiler yilizey reaksiyon kontrollii mekanizmada (Model I)
belirlenmistir. Reaksiyon i¢in tahmin edilen aktivasyon enerjisi (49-55 kJ/mol) ve adsorpsiyon denge sabiti (1-3)
parametre degerleri literatiir ile uyumlu bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: izobiitan dehidrojenasyonu, Cr/MCM-41, reaksiyon mekanizmasi, SPSS

REACTION MECHANISM RESEARCH FOR ISOBUTANE DEHYDROGENATION
ABSTRACT

In this study, determination of the reaction mechanism on Cr/MCM-41 catalyst for isobutane dehydrogenation
was aimed. The change of experimental reaction rate values with concentration was evaluated before the
beginning of the mechanism studies and it was determined that it was important to control surface reactions. The
reaction order (n) obtained by experimantally for isobutane dehydrogenation showing exchanges between 1-2
indicated that surface reactions would be mono or bimolecular, so surface reaction controlled basic reaction
mechanisms (Model I&Model II) were studied among many mechanism studies. On the equations obtained by
reduction of various parameters (Model IIT) based on the rule of order were also studied. Nonlinear regression
analysis were carried out to estimate the parameters of the model studies utilizing the SPSS 17.0 program
(Windows Evaluation Version). The best agreement with the experimental reaction rate values was determined
on the bimolecular surface reaction controlled mechanism (Model I). Parameter values of activation energy (49-
55kj / mol) and the adsorpsion equilibrium constants (1-3) estimated for isobutane dehyrogenation reaction were
consistent with the literature.

Keywords: Isobutane dehydrogenation, Cr/MCM-41, reaction mechanism, SPSS

1. GIRIiS OINTRODUCTION)

Izobiitan dehidrojenasyonu, endiistriyel éneme sahip
bir reaksiyondur. Reaksiyon {iriinii izobiiten, metil
tersiyel biitil eter (MTBE), sentetik kaucuk ve diger
organik {irlinlerin tUretiminde kullanilan 6nemli bir
hammaddedir. Reaksiyon i¢in farkl katalizor, reaktor

tipi ve rejenerasyon sistemi kullanan ticari prosesler
vardir [1]. Izobiitan dehidrojenasyonu igin temelde Cr
ve Pt bilesenli olmak {iizere iki tip Kkatalizor
gelistirilmesi lizerinde duruldugu tespit edilmistir.
Diisiik maliyet yonii ile Cr temelli katalizérler
iizerinde secicilik, aktivite ve kararliligi artiracak
yondeki ¢alismalarin son donemde onem kazandig
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goriilmektedir [2-5]. Heterojen kataliz mekanizmalari
karmagiktir. Olas1 hiz belirleyici basamak, reaktantin
katalizére tagmimina, reaktant adsorpsiyonuna,
reaktant  yizey diflizyonuna, Kkendine &zgi
reaksiyonlara ve ikincil reaksiyonlara, iriin yiizey
diflizyonuna, katalizérden iiriin taginimina, katalizor
deaktivasyonuna ve katalizér yeniden yapilanmasina

bagli degisim goéstermektedir. Endotermik  ve
termodinamik ~ denge  limitasyonlu  izobiitan
dehidrojenasyonu  igin  kinetik ve reaksiyon

mekanizmasi ¢alismalari ilk olarak krom-aliiminyum
katalizorleri lizerinde gergeklestirilmistir [6]. Kinetik
esitlikler Langmuir-Hinshelwood iizerinden
gelistirilmis ve deneysel veriler ile uyum elde
edilmistir. Hiz belirleyen basamak, yiizey reaksiyonu
ve izobiitan adsorpsiyonu olarak belirlenmistir [6].
Katalitik kinetigin dogru olarak belirlenmesi, ikincil
reaksiyonlar, sicaklik salimmlari, aktif sitelere
erisebilirlik, difiizyon limitasyonlar1 ve kok
olusumuna bagli katalizér deaktivasyonu gibi etkileri
minimize etmektedir. Minh ve Brown tarafindan
yiriitilen ¢aligmada, HZSM-5 (33,0), HZSM-5
(94,2), demir ve mordenit {izerinde izobiitanin
dehidrojenasyonu ve parcalanmasi igin kinetik
parametreler belirlenmistir.  Goriiniir  aktivasyon
enerjisi izobiitan dehidrojenasyonu i¢in HZSM-5
(33,0), HZSM-5 (94,2), demir tizerinde 1366 kJ/mol;
mordenit lizerinde 95+5 kJ/mol olarak elde edilmistir.
Hiz belirleyici basamakta gozlenen farklilik,
desorpsiyon ve reaksiyondaki degisiklikle
aciklanmigtir [7]. Yanping ve Brown tarafindan
HZSM-5 iizerinde ayn1 reaksiyonlarin kinetigi
incelenmistir. Elde edilen yiiksek eksponansiyel
faktorler, izobiitanin adsorpsiyonu igin korumali aktif
sitelerin korunmasiz aktif sitelerden daha az etkili
olmasi ile agiklanmistir. Belirlenen aktivasyon
enerjileri teori ile uyumlu bulunmustur [8]. Milas ve
Nascimento ise ayni reaksiyonlart ZSM-5 zeoliti
iizerinde incelemistir. Her iki reaksiyonda da C-H ve
C-C baglar1 yerine dogrudan yiizey aktif maddenin
karbon atomuna atak yaptigi, daha gerideki aktif
sitelerin parcalanma reaksiyonu iizerinden
dehidrojenasyon reaksiyonunu meydana getirdigi
tespit edilmistir [9]. Sanchez-Castillo ve arkadaslari,
H-mordenit ve B-zeolit {izerinde izobiitan doniisimil
i¢in reaksiyon kinetik verisi toplamistir. Beslemeye
izobiiten ilavesinin katalizér performansimi artirdig
tespit edilmistir [10]. Bijani ve Sahebdelfar
calismalarinda, izobiitan dehidrojenasyonu i¢in birinci
mertebe bagimliligi dikkate alan kimyasal denge
limitasyonuna dayanan kinetik ifadeyi kullanmistir
[11]. Rahsidi ve arkadaglari, ticari Pt-Sn-K/Al,Os
katalizorii ~ iizerinde  propan ve izobiitan
dehidrojenasyonunun kinetigini incelemistir. Model,
propan, hidrojen ve izobiitanin ayni aktif sitede
adsorplandigi disiiniilerek tiiretilmis, model sonucu
deney sonucu ile uyumlu bulunmustur [12].
Vernikouskaya ve arkadaglar1 tarafindan Cr,O;/Al,0;
katalizorli tlizerinde propan-izobiitan karisimi igin
yiriitilen model ¢alismasinda, dehidrojenasyon,
parc¢alanma ve kok olusum reaksiyon hizlarmi igeren

kinetik esitlik kullanilmistir  [13]. Miracca ve
Piavesan, model c¢alismasinda benzer sekilde
222

izobiitan Dehidrojenasyonu i¢in Reaksiyon Mekanizmasimn Arastiriimast

aromatiklesme reaksiyonunu da dikkate alan hiz
ifadesini kullanmistir [14]. Yiritilen ¢alismada,
hidrotermal olarak sentezlenmis Ct/MCM-41 (kiitlece
%3 Cr) katalizorleri [15] {izerinde izobiitan
dehidrojenasyonu  ig¢in  reaksiyon mekanizmasi
gelistirilmistir. Mekanizma c¢alisilirken Ui¢  farkl
model c¢alismast  (Model I-III) yiritiilmistiir.
Regresyon analizi ile parametre tahmininde SPSS
17.0 programi kullanilmigtir. Model sonuglari,
deneysel hiz degerleri ile karsilastirilmig, katalizor
iizerinde en uygun mekanizma belirlenmeye
calisilmistir.

2. REAKSIYON KINETiGININ MODELLENMESI
(MODELLING OF REACTION KINETICS)

Cr bilesenli farkli destekli katalizorler tizerinde
literatiir arastirmasinda bahsedildigi gibi izobiitan
dehidrojenasyonu i¢in hiz ifadesinin belirlendigi,
ancak Cr/MCM-41 Kkatalizorii lizerinde bdyle bir
calismanmn  yiiriitilmedigi tespit edilmistir. Bu
nedenle, reaksiyon mekanizmasi ile belirlenecek hiz
degerlerinin karsilastirilmasinda deneysel reaksiyon

hiz1  degerlerinden  yararlanilmistir.  Silika  ile
dontisimliic. metal tuz ilaveli mekanizma ile
hidrotermal olarak sentezlenmis %100 izobiiten

seciciligine sahip Cr/MCM-41 (%3 Cr) katalizorii
(yiizey alan1: 990m*/g; ortalama gézenek capr: 2nm;
duvar kalinligt: 1,4nm) iizerinde deneysel c¢alismalar
yuriitilmiistiir. Deney sistemi, yatay bir tiip firin i¢ine
yerlestirilmis kuvars cam reaktdrden (ID= 0,65 cm,
L= 100 cm) olugmaktadir. Cam reaktdriin ortasina
gozenekli bir cam elek yerlestirilmistir. Deney
sisteminde, diferansiyel reaktoér kabuliiniin yapildig
dolgulu kolon-siirekli akis reaktoérde sabit katalizor
miktar1 {izerinden (0,05g) farkli izobiitan baglangi¢
konsantrasyonlarinda  (C,¢=0,002 mol/L; 0,006
mol/L; 0,009 mol/L; 0,0118 mol/L) ve farkli
sicakliklarda (723K, 773K, 823K, 873K) deneysel
¢alismalar yiritilmiistir. Helyum ve izobiitandan
olusan gaz karisimi besleme akimi olarak kullanilmig
ve atmosferik basingta c¢alisilmistir. Her bir sicaklik
i¢in konsantrasyona bagl dort ayri veri seti
olusturulmus, her bir sicaklikta  yiiriitiilen
¢alismalarda taze katalizor kullanilmistir. Yatiskin hal
sartlarinda (15. dakika) reaktdr ¢ikigindan alinan gaz
numuneleri silika kolon ve TCD dedektorii ihtiva
eden gaz kromatografi (GC-SRI 8610C) cihazinda
analiz edilmistir. Diferansiyel reaktor sartlarmim
saglanmasi i¢in diisiikk izobiitan doniistimlerinin
oldugu (<%1), ¢ok kiiciik temas siirelerinde
calisilmistir. Goriiniir reaksiyon hizi (Ra", mol/g.s)
esitlik (1) ile hesaplanmustir.

xA/ 'Eto

A el (1)
V.(-g,).p,

Mekanizma c¢alismalarma baslamadan o6nce, farkl
sicakliklarda belirlenen goriiniir reaksiyon hizi
degerlerinin izobiitan baslangi¢ konsantrasyonu (C,o)
ile degisimi incelenmistir (Sekil 1).
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Sekil 1. Goriiniir reaksiyon hizi degerlerinin izobiitan baslangi¢c konsantrasyonu ile degisimi (Variation of

apparent reaction rate values with initial isobutane concentration)

Sekil 1° deki goriniir reaksiyon hizi degerleri ve
izobilitan baslangic konsantrasyonu verilerinden
yararlanilarak her bir sicaklikta kinetik iis belirlenmis,
izobiitan dechidrojenasyonu reaksiyonu igin tiim
sicakliklarda kinetik s (n) 1-2 arasinda tespit
edilmistir. Hiz degerlerinin konsantrasyonla artmasi,
reaksiyon ig¢in adsorpsiyon basamaginin &nemli
olmadigmi gOstermistir. Reaksiyon igin
adsorpsiyonun 6nemli olmasi durumunda, 6nce daha
kiiciikk egimde reaksiyon hizlarinin yavas bir sekilde
artmasi, adsorpsiyon  dengesine ulasildiginda
reaksiyon hizinm bir siire sabitlenmesi ve sonrasinda
adsorplanmis katalizor yiizeyinin kademeli olarak
serbest kalmasina bagl olarak reaksiyon hizinin azalis
gostermesi seklinde bir degisim olmasi gerekmektedir
[16, 17]. Katalizor iizerinde izobiitan dehidrojenasyon
reaksiyonu i¢in izobiitan adsorpsiyonunun hizli bir
sekilde gerceklestigi  Ongoriilerek  ¢ok  sayida
reaksiyon mekanizmasi arasindan yiizey reaksiyonun
kontroliinii 6ne ¢ikaran basit mekanizmalar (Model 1
& Model II) tizerinde galigilmasina karar verilmistir.
Ayrica, reaksiyon igin ist yasast model yaklagimi
(Model III) ile galismalar yiirtitiilmiistir.

2.1 Model I (Model 1)

Reaksiyon kinetik iis degerinin 1-2 arasinda degisim
gostermesi, reaksiyonun mono veya bimolekiiler
olabilecegini dislindiirmiistiir. Asagidaki sekilde
bimolekiiler yilizey reaksiyonu basamagini i¢eren bir
mekanizma (Es. 2-5) onerilmistir:

K
A+S &= AS )
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k,
AS + AS = BS +CS 3)
k,
K,
BSZ= B+S 4)
K,
CS=C+S (5)

Bu mekanizmada, K; (L/mol) izobiitan adsorpsiyon
denge sabitini, K, (mol/L) ve K; (mol/L) sirasiyla
izobiiten ve hidrojen desorpsiyon denge sabitini ifade
etmektedir. K, (L*/mol.gy,.s) ileri yonde reaksiyon
hiz sabiti, %, (Lz/mol.gkatalizg,r.s) geri yonde reaksiyon
hiz sabitidir. S adsorplanan yiizey konsantrasyonunu
(mol/L), 4, B ve C sirasiyla izobiitan, izobiiten ve
hidrojen  konsantrasyonlarn1 ~ (mol/L)  temsil
etmektedir. Yilizey reaksiyonunun dengede oldugu ve
reaksiyonu kontrol ettigi kabul edildiginde asagidaki
hiz esitligi (Es. 6) elde edilmistir.

i '[KlzleAz _ k,CyCe J
C. K,K,

2 3

(6)

Diferansiyel reaktorde yiiriitiilen kinetik ¢alismalarda
donisiimler ¢ok kiiciik (x4<%1) oldugundan (iriin
konsantrasyonlar1 da kii¢iik degerlerde (2,9x10° -
3,37x10® mol/L) belirlenmistir. Uriin izobiiten ve
hidrojen konsantrasyonlarinin ¢ok kiigiik oldugu
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varsayimlan ilgili kisaltmalar yapildiginda Es. 7° de
goriilen hiz ifadesi elde edilmistir.

2 2
R=k. Kl g =k Gy )
1+K,.C))
Esitlik 7° de -R, reaksiyon hizi (mol/gy,.s);Cy,
izobiitan konsantrasyonu (mol/L), Csy, toplam
adsorplanan  yilizey konsantrasyonunu  (mol/L)
simgelemektedir. Dogrusal olmayan (Non-lineer)
regresyon analizi ile her bir sicaklik i¢in adsorpsiyon
denge sabiti (K;; L/mol) ve reaksiyon hiz sabiti (k,;
mol/gy...s) degerleri belirlenmistir. Regresyon analizi
icin SPSS 17.0 (Windows Evaluation Version)
programi kullanilmuistir.

2.2 Model II (Model I1)

Model I’ de gosterimi verilen reaksiyonlardan, yiizey
reaksiyonunun dengede ve monomolekiiler oldugu

diisiiniilerek asagidaki hiz esitligi (Es. 8) elde
edilmistir.
R = kK C\Cso
A
£1+K]CA+CB+CCJ
K2 3
2 ®)
_k2CBCC . CSO
KK
27 1+K,C, + G Ce
K, K,

Aynmi varsayimlar ile yapilan kisaltmalar sonucunda
esitlik asagidaki forma indirgenmistir.

Ry =K, LSS 3 k. =k.Cs, €)

1+XK,.C)
Dogrusal olmayan regresyon analizi ile her bir
sicaklik igin adsorpsiyon denge sabiti (K;; L/mol ) ve
hiz sabiti (k.; L/gks..s) degerleri belirlenmistir.
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2.3 Model III (Model I11)

Ust yasas1 model yaklasimmdan faydalanilmstir. Ust
yasas1 modeli asagidaki esitlikte (Es. 10) verilmistir.

“R,=kC"

CGyH,yg

—kCL,.C

CyHy "™y,

(10)

k; (L“mol"%gis) ve kr (LP.mol"*"/g,. .s) sirast
ile ileri ve geri yondeki reaksiyon hiz sabitleri;
a, B,y reaksiyon mertebeleridir. Model esitliginde
farkli parametreler indirgenerek bes farkli model

¢alismasi yiiriitilmiistir. Tablo 1° de incelenen {is
yasas1 modelleri verilmistir.

Tablo 1. Us yasas1 modelleri (Model III) (Power law
models (Model I11))

No Model Parametreler
i Es. 14 k.ky, a,B.y
ii Es. 14, indirgenmis k.k,, o

iii | Es. 14, indirgenmis k.k,, B

iv | Es. 14, indirgenmis k. k,,y

\% Es. 14, indirgenmis k. k,

Indirgenen iislerin yerini birim bir almistir ve iisler
birden farkli bir sayr degerine sahip olarak kabul
edilmistir. Hiz sabiti k; Arrhenius esitligine gore
degisim gostermektedir. Model i-v g¢alismast SPSS
programi kullanilarak iki ug sicaklik degeri olan 723K
ve 873K sicakliklar igin ¢alisilmistir.

3. PARAMETRE TAHMINi

ESTIMATION)

(PARAMETER

Dogrusal olmayan (Non-lineer) regresyon analizi ile
her bir sicaklik i¢in adsorpsiyon denge sabiti (K;) ve
reaksiyon hiz sabiti (k, ; k,) degerleri belirlenmistir.
Farkli sicakliklarda Model I ve Model II yaklasimi ile
belirlenen parametre degerleri Tablo 2’ de verilmistir.

Tablo 2’ den sicaklik arttikga adsorpsiyon denge
sabiti ve reaksiyon hiz sabiti degerlerinin her iki
model yaklasimi i¢in artis gosterdigi goriilmektedir.

Tablo 2. Model I ve Model II yaklasimu ile farkli sicakliklarda belirlenen parametrelerin (K, k., &, ) degerleri
(Determined parameters (K, ky, k. ) values with Model I and Model II approach at different temperatures)

Model I Model 11
Sicakhk(K)
K, (L/mol) k, (mol/giy.s) K, (L/mol) k. (L/ge.s)
723 0,744 0,011 0,824 0,001
773 0,810 0,023 1,246 0,002
823 1,258 0,034 1,530 0,004
873 1,298 0,046 2,717 0,005

* ](1 ( standart hata <%20); kx ( standart hata <%?5)
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12 1 [ = &= 723K_deneysel
] 723K_model |

10 } | = == 773K_deneysel
] 773K_model |

8 } | = »~ 823K_deneysel
] 823K_model |

6 } | = o= 873K_deneysel
] | emm—373K_model |

-Rax108(mol/g yatalizsr-S)
H

0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01 0,012 0,014
Ca(mol/l)
(a)
12
] 723K_model Il /.
10 F | = 723K_deneysel /
w ] 773K_model I /
5 8 I | = m= 773K_deneysel /
5 ] 823K_model II ~A
£ 6 = &= 823K_deneysel /7 P
Ry 873K_model I
° 4 - ¢&= 873K_deneysel
(S -
& 2
X
£ 0
0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01 0,012 0,014
CA(mol/L)

(b)

Sekil 2. Deneysel ve (a) Model I (b) Model II yaklagimi ile belirlenen reaksiyon hizlarinin konsantrasyon ile
degisimi (Variation of reaction rates determined experimentally and with (a) Model I (b) Model Il approach with concentration)

Hiz sabiti degerleri, adsorpsiyon denge sabiti
degerlerinden daha kii¢iik mertebede belirlenmistir.
Model II’ de belirlenen mertebe farki Model I’ de
belirlenenin yaklasik 10 kati biyiikliginde tespit
edilmistir. Yiizey reaksiyonu basamagnin reaksiyon
hiz ifadesinin belirlenmesinde 6nemli  oldugu
ongoriistinii  desteklemistir. Belirlenen adsorpsiyon
denge sabiti degerleri ve hiz sabiti degerleri literatiir
ile uyumlu bulunmustur [6]. Elde edilen bu katsayilar
ile her bir sicaklik i¢in farkli konsantrasyonlarda
reaksiyon hizlar1 hesaplanmistir. Sekil 2’ de deneysel
ve Model 1 & Model II yaklasgimi ile belirlenen
reaksiyon hizlarinin konsantrasyon ile degisimi
verilmistir. Sekil 2’ den model ve deneysel reaksiyon
hizlarinin konsantrasyon ile arttigi goriilmektedir.
Model I’ de bu artisin sicaklik artisi ile daha belirgin
bir hal aldig tespit edilmistir. Model I sonuglarmin
deney sonuglari ile iyi uyum gosterdigi; Model II
sonuglarmin ise deneysel sonuglar ile uyumun iyi
olmadig tespit edilmistir.

Deneysel ve Model I & Model II yaklagimma gore

belirlenen reaksiyon hizlarmin kargilagtirmasi Sekil 3’
de verilmistir. Calisilan tiim sicakliklarda Model I i¢in

Gazi Univ. Miih. Mim. Fak. Der. Cilt 31, No 2, 2016

R*>0,95; Model II i¢in R*<0,95 olarak belirlenmistir.
Bu durum, Model I sonuglarinin deneysel reaksiyon
hiz1 degerleri ile daha uyumlu oldugunu bir kez daha
gostermistir.

Esitlik 7’ deki Model 1 yaklagimi ile belirlenen hiz
ifadesi i¢in iki limit durum (Es. 11-13) s6z konusudur:

1.limit durum; K.C, <<I

-R, =k K} .C* (11)
—R,=k,C: k, =k K} (12)
2.limit durum; K.C, >>1

—R, =k, (13)

Esitlik 9° da Model II yaklasimi ile belirlenen hiz
ifadesi i¢in de benzer sekilde iki limit durum (Es. 14-
16) sz konusudur:
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12 1
» ] Rz=0,9745 O
5 10 1 X723K
s ] AT73K
5 g} | oDs23k
o ; 0873K R? = 0,9965
s 671
3 ]
Ec’ 4 1
< 1 R2=0,9629
x 21
o ] Rz = 0,971
0 e ———————————— o — v
(] 2 4 6 8 10 12
-Rpx108(mol/g \ ,taiizsr-S), Model |
(a)
12 S
—~ 10 _ X 723K
@ 1| A773K
2 81| os23k R? = 0,9152
§ o ]losK O R? = 0,8331
Ky ] O
e 471 R = 0,8087
g 2 Rz = 0,8243
% 0 ' ' ' ' ' ' '
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Sekil 3. Deneysel ve (a) Model 1 (b) Model II yaklagimi ile belirlenen reaksiyon hizlarinin karsilastirmasi
(Comparison of reaction rates determined experimentally and with (a) Model I (b) Model II approach)

1. limit durum; K.C, <<1

R,=k.K,C, (14)
-R,=k,C,: k =k K (15)
2.limit durum; K.C, >>1

R, =k (16)

Konsantrasyon ile K;, k, k. sabitlerinin degerleri
(Tablo 2) dikkate alindiginda tiim sicakliklarda Model
I ve Model II igin birinci limit durumun (K;.C,4<<I )
gegerli oldugu goriilmektedir. Limit duruma gore
hesaplanan reaksiyon hizi degerlerinin, model
yaklasimi ile belirlenen hiz degerleri ile ayni oldugu
belirlenmistir.
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Bu durum, Sekil 2’ de reaksiyon hizlarimm
konsantrasyon ile degisiminin Model I yaklagimi igin
lineer olmayan, Model II yaklagimi igin lineer olan bir
davranis gostermesini agiklamistir.

Model I ve Model II yaklasimi ile farkli sicakliklarda
belirlenen reaksiyon hiz sabiti degerlerinden
yararlanilarak aktivasyon enerjisi elde edilmistir.
Arrhenius denklemine dayanarak Model I ve Model 11
icin aktivasyon enerjisi sirastyla, 50 kJ/mol; 58
kJ/mol olarak belirlenmistir.

Deneysel olarak belirlenen aktivasyon enerjisi degeri,
55 kJ/mol model sonuglar1 ile karsilastirildiginda
sonuglarm birbiriyle uyumlu oldugu goriilmektedir.
Belirlenen aktivasyon enerjisi literatiir ile de
uyumludur [1, 6, 7]. Model I ve Model II yaklasimi
ile belirlenen adsorpsiyon denge sabitlerinin sicaklikla
degisimi Van’ t Hoff esitligi ile incelenmis elde edilen
grafik Sekil 4’ de verilmistir.
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Sekil 4. LnK-1/T grafigi (LnK-1 /T graph)

Tablo 3. Model III yaklagimina gore belirlenen parametreler® (Determined parameters based on Model I approach*)

Model i
parametreler T=723K T=873K
k 0,23 1,93x10™
1
k 1,50x107 1,50x107
2
o 2,81 7,54
B 2,83 4,00
y 0,51 0,20
Model ii
parametreler T=723K T=873K
k 0,23 420x10°
1
k 1x10°¢ 1x10™"
2
a 2,81 3,38
Model iii
parametreler T=723K T=873K
k 5,69x107 0,001
1
2x107 2x107
k2
B 2,00 5,00
Model iv
parametreler T=723K T=873K
k, 5,69x107 0,01
0,36 0,29
k2
y 5,55 28,87
Model v
parametreler T=723K T=873K
k, 5,69x107 0,001
k 1x10°¢ 1x107
2

#R* (R?=1-(artik karelerin toplamy/diizeltilmis karelerin toplami))=0,750-0,986

arasinda degisim vermistir.

Grafigin egiminden adsorpsiyon entalpisi (AH) Model
I ve Model II i¢in sirasiyla 22 kJ/mol ve 62 kJ/mol
olarak belirlenmistir. Adsorpsiyon prosesinin her iki
yaklasim i¢in endotermik oldugu gorilmiistir.
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Yiiksek enerji gereksinimi kati yiizeyi ile
adsorplanmis molekiil arasinda olusan baglarin
saglamliginin bir Olcisiidiir. Sicaklik yiikselmesiyle
gozenekler agilmakta ve yiizeydeki aktif merkezler
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Tablo 4. Model I1I yaklagimu ile belirlenen parametrelere gore hesaplanan reaksiyon hizi degerleri; mol/gy,.s
(T=723K; T=873K) (Calculated reaction rate values based on the parameters determined by Model III approach; mol/gi,.s

(T=723K; T=873K))

-R,; Model i -R4; Model ii

Cao

-R4; Model iii

-Ra; Model iv -Ra; Model v -Ra; deneysel

723K 873K 723K | 873K | 723K

873K

723K 873K | 723K 873K | 723K 873K

0,00226(8,29x107|3,41x107"°(8,29x10°0,7353 [1,28x107|1,29x10°|1,28x107(1,29x10°|1,28x1077|1,29x1074,53x10%|8,15x10”
0,00579|1,17x107]6,63x107 |1,17x107|21,8795|3,29x107|3,55x10°%|3,29x107|3,55x107°|3,29x107|3,55x10°%|1,74x107|2,28x10°
0,00906(4,10x107|7,28x10°° |4,10x107|64,0745(5,14x107|4,88x10°|5,14x107|4,88x10°|5,14x107|4,88x10°|3,62x107|5,03x10°°

0,0118 |8,62x107(9,57x10°° |8,62x107|72,46916,69x107|5,06x10°/6,69x107|5,06x10°|6,69x107|5,06x10|8,77x107| 1,12x107°

etkinlesmektedir [18]. Grafigin kesim noktasindan,
entropi degisimi (AS) Model I ve Model II igin sirast
ile 0,007 kJ/mol ve 0,09 kJ/mol olarak elde edilmistir.
Entropi degisiminin pozitif olmasi adsorpsiyon
proseslerinde genellikle beklenmemektedir,
adsorpsiyon sonucunda diizensizlik azalmaktadir.
Entropideki pozitif degerler, kati/gaz ara yiizeyindeki
rastlantisalligin ~ artisgmi  ifade  etmektedir [19].
Katalizér goézenek yapisi, bigimi, boyutu, kimyasal
bilesimi v.b. ozellikler katalizérde Van der Waals
kuvvetlerinin olusmasina neden olmaktadir. Bu
kuvvetler,  gegis  hallerinin  stabilizasyonunu;
adsorpsiyon/desorpsiyon  dengesini ve  yiizeyin
kaplanmasmi etkilemektedir. Katalizér yiizey alani
arttikca, adsorplanma kapasitesi artmakta ve daha
hizli olarak adsorpsiyon meydana gelmektedir.
Onceki makale calismamizda, MCM-41(yiizey alani:
1250m*/g) yapisima kiitlece % 3 oraninda hidrotermal
olarak Cr ilavesinin yiizey alanini ciddi oranda
(£%20) diigirmedigi, MCM-41 mezo gozenek
yapisinin korundugu ve tek tip gézenek cap dagilim
egrisi  (2nm) elde edildigi belirlenmistir [15].
Cr/MCM-41 mezo goézenek yapisi ve yiiksek yiizey
alan1 izobiitan adsorpsiyon hizini artirarak reaksiyon
hizin1 artirmig; mono ve bimolekiiler reaksiyonlarin
gecis hallerinin  stabilizasyonunu saglamistir. Us
yasast temel almarak iki farkli sicaklik igin
olusturulan Model III yaklasimma gore belirlenen
parametreler Tablo 3’ de verilmistir. Tablo 3’ den
model denklemi degistikce ileri yondeki reaksiyon hiz
sabiti k;” nin sicaklik degisimine bagli olarak hassas
degisim gosterdigi tespit edilmistir. Model denkligi
degismis olmasma ragmen k; degeri Model 1 ve
Model ii esitlikleri i¢in 0,23 degerinde; Model iii-v
icin 5,69x10° degerinde bulunmustur. Geri yondeki
reaksiyon hizi sabiti k,” nin model i ve model iii i¢in
sabit kaldigi, diger modellerde ise sicaklik arttikca
azalis gosterdigi  tespit edilmistir. Model III
yaklasimina gore indirgenmis esitlikler i¢in belirlenen
parametreler ile hesaplanan reaksiyon hizi degerleri
Tablo 4 incelendiginde, 723K sicaklikta Model i-ii;
Model iii-iv i¢in reaksiyon hiz degerleri aymi
bulunmustur. 873K sicaklikta ise yalnizca Model iii
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ve Model v sonuglart ayn1 degerde hesaplanmistir.
Model ve deney sonuglar1 arasindaki en iyi uyum,
723K sicaklikta Model i ve Model ii denklemleri i¢in
belirlenmig, ancak en diisiik konsantrasyonda bu
uyum gozlenmemistir.
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4. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Izobiitan dehidrojenasyonun Cr/MCM-41 Kkatalizorii
iizerindeki reaksiyon mekanizmast belirlenmeye
calisilmistir. Mekanizma  ¢alismalari,  yiizey
reaksiyonunun kontroliinii temel alan mono ve
bimolekiiler reaksiyonlar (Model I & Model II) ve iis
yasast  kurali (Model III) temel alinarak
yiiriitiilmiistiir. Model ¢aligsmalaria ait parametreler
SPSS 17.0 programindan yararlanilarak regresyon
analizleri ile gergeklestirilmistir. Model
¢alismalarindan deney sonuglar ile en iyi uyum, ¢ok
karmasik mekanizma ¢alismalarna  gereksinim
duyulmadan bimolekiiler yiizey reaksiyonu kontrollii
mekanizmaya dayanan Model 1 yaklasiminda tespit
edilmistir. Ct/MCM-41 katalizorii iizerinde izobiitan
dehidrojenasyonu reaksiyonuna ait herhangi bir hiz
ifadesi ve mekanizma ¢alismasmin olmadigi dikkate
alindiginda, ¢aligmanin bu yondeki ¢alismalara katki
saglayacagi diisiiniilmektedir.
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