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Figure A. Change of ethylene yield via temperature at optimum flow conditions for the gas phase and
2Mn/NaxWO4/SiO: catalyst

Purpose: It was aimed to investigate the effect of several reaction parameters (oxidant type, methane/oxidant
ratio, space velocity and temperature) on Mn/Na>WOa4/SiOz catalyst for the oxidative coupling of methane.

Theory and Methods:

The catalyst was prepared by sequential wet impregnation of Mn(NO3)2.4H>0 and Na2WO4.2H20 on SiO: gel
and calcination at 800°C for 8 h. It was characterized by BET, XRD and XPS analysis. Activity and stability
tests were carried out in a 7 mm quartz reactor placed in Microreactor-GC system. The effects of oxidant type
(02 and N20), CH4/O (1/1-4/1) ratio, GHSV (7500-37500 L kg h™) and temperature (740-820°C) were
evaluated by using one variable at a time procedure.

Results:

Activity tests showed that high C: yields could be obtained at low CH4/O ratios and space velocities
independent of the oxidant type (O2 or N20) and reaction medium (catalytic or non-catalytic) within the
selected range of parameters. Continuous increase in temperature enhanced the C: yield especially when N2O
was used during the reactions performed without catalyst. The highest Cz yield was 16.4% with the catalyst
at CH4/O=1, 7500 L kg! h'! and 780°C using O2. It was found that the highest C2 yield without the catalyst
use was 10.1% at CH4/O=1, 7500 L kg h"! and 820°C using N>O. The catalyst activity towards Oz dissociation
is well but poor for N2O decomposition. It was observed that the catalyst did not deactivate during 8 hours.

Conclusion:
The optimum parameters for the catalyst were determined as CH4#/O=1, GHSV=7500 L kg'! h' and 780°C
using Oz as an oxidant.
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ONECIKANLAR

e  Diisiik metan/oksidant orani ve bosluk hizinda yiiksek etan ve etilen verimi
e Mn/NaxWO04/SiOz katalizoriiniin N2O dekompozisyonu igin diisiik aktivite gdstermesi
e Optimum parametreler CH4/O=1, GHSV=7500 L kg'! sa’! ve 780°C olarak belirlenmistir
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Metanin oksidatif birlesme reaksiyonu igin 2Mn/5NaxWO4/SiO2 katalizorii ilizerinde reaksiyon
parametrelerinin etkisi incelenmis ve katalitik olmayan reaksiyon sonuglar ile karsilastirma yapilmistir.
Oksidant tipinin (O2 ve N20), CH4/O (1/1-4/1) oraninin, bosluk hizinin (7500-37500 L kg™! h!) ve sicakligim
(740-820°C) etkileri bir seferde tek degisken yontemi ile degerlendirilmistir. Aktivite testleri, yiiksek Cz
verimlerinin segilen parametre araliklarinda oksidant tipi (O2 veya N20) ve reaksiyon ortamindan (katalitik
veya katalitik olmayan) bagimsiz olarak diisiik CH4/O oranlart ve bosluk hizlarinda elde edilebilecegini
gostermigtir. Sicakliktaki siirekli artis, Cz> verimini arttirmis ve bu artig Ozellikle N2O kullanilarak
katalizorsiiz gerceklestirilen reaksiyonlar esnasinda daha belirgin olmustur. En yiiksek Cz verimi katalizor
ile CH4/O=1, 7500 L kg h'! ve 780°C’de O2 kullanarak %16,4’tiir. Katalizér kullanilmadan elde edilen
maksimum C2 verimi, CH4/O=1, 7500 L kg'! h'! ve 820°C’de N20O kullanilarak %10,1 olarak bulunmustur.
N20 kullanimi durumunda O:’ye kiyasla her sartta daha yiiksek C. secimliligi elde edilebildigi
gozlemlenmistir. Katalizoriin Oz dissosiyasyonuna karsi aktivitesi iyi, N2O dekompozisyonuna kars1 zayif
olmustur. Katalizoriin, bir miktar sinterlesme ve faz degisikliklerine ragmen 8 saat siiresince deaktivasyona
ugramadigl gozlemlenmistir.

Investigation of the influence of reaction parameters on Mn/Na;WO4/SiO; catalyst for the
oxidative coupling of methane

HIGHLIGHTS

e  High ethane and ethylene yield at low methane/oxidant ratio and space velocity
e Mn/NaxWO4/SiO: catalyst shows low activity for N2O decomposition
e Optimum parameters were determined as CH4/O=1, GHSV=7500 L kg'' h'! and 780°C
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The influence of reaction parameters on the 2Mn/5NaxWO4/SiO: catalyst for the oxidative coupling of
methane was investigated and compared with the results of non-catalytic reaction. The effects of oxidant
type (O2 and N20), CH4/O (1/1-4/1) ratio, GHSV (7500-37500 L kg'! h'!) and temperature (740-820°C) were
evaluated by using one variable at a time procedure. Activity tests showed that high Cz yields could be
obtained at low CH4/O ratios and space velocities independent of the oxidant type (O2 or N20O) and reaction
medium (catalytic or non-catalytic) within the selected range of parameters. Continuous increase in
temperature enhanced the Cz yield especially when N20O was used during the reactions performed without
catalyst. The highest C» yield was 16.4% with the catalyst at CH4/O=1, 7500 L kg"! h"! and 780°C using O».
It was found that the highest C yield without the catalyst use was 10.1% at CH4/O=1, 7500 L kg™ h"! and
820°C using N20O. The catalyst activity towards Oz dissociation is well but poor for N2O decomposition. It
was observed that the catalyst did not deactivate despite some sintering and phase changes during 8 hours.
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1. GIRIS (INTRODUCTION)

Bircok dogal gaz rezervinin baslica bileseni olan metan,
giiniimiizde evlerde ve endiistride 1sitma, elektrik, kimyasal
ve sivi yakit firetimi igin kullanilmaktadir. Dogal gazin
bilinen rezervleri oldukca yiiksek olup, petrol ile neredeyse
esdeger seviyededir. Ayrica tespit edilen rezervlerin sayist
petrole oranla hizla artmaktadir ve gelecekte petrol
rezervlerini asmast beklenmektedir [1]. Ancak dogal gaz
rezervlerinin biiylik bir kisminin, niifusun ve endiistrinin
yogun oldugu bolgelere uzak olmasi neticesi ile boru hatti ile
tagimak agik bir ¢ozliim degildir. Ayrica petrol kuyularinda
tespit edilen dogal gazin yakilarak uzaklagtirilmasi suretiyle
bu kaynaklar hem bosa kullanilmakta hem de COy
irtinlerinin ¢ikigt ile yogun c¢evre kirliligine sebebiyet
vermektedir. Bu nedenlerden &tiirli, ekonomik ag¢idan
metanin daha kolay taginabilir ve/veya daha degerli iiriinlere
donistiiriilmesi, gerek akademik gerekse endiistriyel
anlamda giderek artan bir sekilde ilgi gormektedir [2].

Metanin kimyasal ve yakitlara doniistiiriilebilmesi ya sentez
gaz1 (CO ve H; gaz1 karigimi) eldesi ya da direkt yontemlerle
gerceklestirilebilmektedir [3-9]. Ancak giiniimiizde biiyiik
miktarda dogal gaz doniisimii gergeklestiren endiistriyel
siireglerin  neredeyse tamami sentez gazi eldesini
icermektedir. Ornegin, Fischer-Tropsch (GTL teknolojisi)
adi verilen siire¢ ile sentez gazindan sentetik yakitlar
iiretilebilmektedir. Ancak bu teknolojinin yatirim ve isletme
giderlerinin %60 veya daha fazlasini metanin sentez gazina
doniigtiiriilmesi igermektedir [10]. Bu yiizden arastirmalar
sentez gazina doniisiimiin olmadigl, metanin direkt olarak
yakitlara veya kimyasallara dondstirildigi siiregler
iizerinde yogunlagmistir.

Bu siireclerin i¢inde en {imit verici ve en ilgi ¢ekici olani,
giinlimiizde {iretimi ham petrol esasli olan etilenin ve etanin
(C; hidrokarbonlari) metanin oksidatif birlesme reaksiyonu
(OCM) ile eldesidir. Bu yontem, CH4 ve O'nin uygun bir
katalizor tizerinde yiiksek sicakliklarda (600-900°C)
reaksiyona girerek baslica C;Hg ve C,Hs olusmasini
icermektedir. Ancak, bu zamana kadar siirekli akigh
reaktorlerde %27’nin {iizerinde C, verimi saglayabilen
katalizor tasarimi gergeklestirilememistir [11]. OCM igin
gelistirilen katalizorler iginde en ¢ok incelenen katalizorler
Mn/Na,WO4/Si0, ve Li/MgO olurken, secimlilik ve
aktiviteleri bircok katalizore gore daha yiiksek olmustur
[12]. Literatiirde, Mn/Na,WO./SiO, katalizorii iizerinde
bosluk hizi [13]; farkli bosluk hizi, sicaklik ve basing [14];
yiiksek basing, diigiik sicakliklar ve bosluk hizi [15]; farkli
bosluk hizi, sicaklik ve CH4/O, orami [16] etkisinin
incelendigi  caligmalar  bulunmaktadir.  Ancak, bu
caligmalarin bazilarinda gaz fazinda gergeklesebilecek
reaksiyonlar ¢ogunlukla ihmal edilirken, N,O gibi karisik
metal oksitler iizerinde ekili oldugu goriilen bir oksidantin
[17] etkisinin incelendigi herhangi bir ¢alisma yoktur. Iste bu
caligmada bahsi gecen durumlar g6z 6niinde bulundurularak,
katalizorsiiz ortamda ve literatiirde en yiiksek performans
gosterdigi  bilinen komponent oranlar1  kullanilarak

hazirlanan 2Mn/5Na,WO./Si0, katalizorii lizerinde [18];
oksidant tipi (O2 veya N,O), CH4/O orani, bosluk hizi ve
sicakligin etkisi incelenmistir.

2. DENEYSEL METOT (EXPERIMENTAL METHOD)

%2(ag.)Mn/%5(ag.)Na;WO4/Si0O; katalizoriinii hazirlamak
icin sirali 1slak emdirme yontemi kullanilmistir. Uygun
miktarlardaki ~ Mn(NOs),.4H,O  (Sigma-Aldrich) ve
Na;WO04.2H,0O (Sigma-Aldrich), uygun miktarda saf su
icerisinde bulunan SiO; jele (Davisil smifi-646) (Sigma-
Aldrich) 60°C’de karigtirma altinda sirasiyla emdirilmistir.
Her emdirme kademesinden sonra elde edilen ¢gamur benzeri
yapt 120°C’de bir gece boyunca kurutulmustur. Elde edilen
tozlar 6giitiiliip, 800°C’de 8 saat boyunca statik hava altinda
kalsine edilmistir. Katalizor, 2Mn/5Na, WO./SiO, seklinde
isimlendirilmistir.

Katalizor BET (Brunauer-Emmett-Teller) yiizey alani
Ol¢imleri Quantachrome marka Nova 3200e Model
otomatik ylizey alan1 ve gozenek boyutu analizorii ile
gergeklestirilmistir. Adsorbat olarak N, gazi kullanilmustir.
Analizler -196°C’de sivi azot ile 0,05-0,35 relatif kismi
basing araliginda 7 farkli noktada Olgiim yapilarak
gergeklestirilmistir. Analizler 6ncesinde katalizorler vakum
altinda 300°C’de 3 saat boyunca kurutulmusglardir.

Hazirlanan katalizdriin yap: tayini i¢in Rigaku D/Max-2200
marka XRD cihazi kullamlmistir. 1,54 A dalga boyuna sahip
Cu/K, 1511 altinda, 26 10-90° arasinda ¢ekim yapilmustir.

Katalizoriin kararlilik testleri dncesi ve sonrasinda yiizey
kompozisyonunun belirlenmesi i¢in XPS analizleri Thermo
Scientific K-Alpha marka XPS cihazi ile gergeklestirilmistir.
Analizler 400 pm spot genisligi altinda, 1 ile 1361 eV enerji
band: arasinda genis tarama yapilarak elde edilmistir. Elde
edilen veriler CasaXPS yazilimu ile incelenmistir.

Katalizorlerin OCM i¢in aktivite, se¢imlilik ve kararlilik
testleri Onceki caligmalarimizda yer alan Mikroreaktor
(CATLAB-Hiden Analytical)-GC (Agilent 7890A) sistemi
ile gerceklestirilmigtir [19]. Daha 6nceki ¢aligmalarimizdan
farkl1 olarak c¢ikig iriinlerinin yiiksek sicakliklarda COx
triinlerine donligimiini minimize etmek i¢in kuvars
reaktoriin cap1 katalizér yatagindan sonra 7 mm’den 2
mm’ye azaltilmigtir.

Performans testleri dncesinde katalizérler 0,25-0,355 mm
arasinda pellet haline getirilmistir. Aktivite ve segimlilik
testlerinde 200 mg katalizér, homojen-heterojen fazda
gerceklesen OCM’de hem katalitik etkilerin daha iyi
gozlemlenmesi, hem de homojen 1s1 dagiliminin saglanmasi
icin toplam katalizér yatagi hacmi 0,5 ml olacak sekilde
kuvars cips ile (0,25-0,355 mm) seyreltilmistir. Kararlilik
testleri i¢in ise 400 mg katalizor kullanilmis olup kuvars cips
ile seyreltme uygulanmamistir. Katalizér kullanilmadan
gerceklestirilen denemelerde, bosluk hizinin ayni olabilmesi
icin sadece 0,5 ml kuvars cips kullanilmistir. Katalizorler
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veya kuvars cips, reaktor icerisine yerlestirilen kuvars yiin
iizerine yiiklenmistir. Tiim denemelerde reaksiyonlarin
dengeye ulagmasi i¢in 3 saat beklenmis ve ardindan 6lgiimler
alimmistir. Denemelerde oksidant olarak O, veya N,O
kullanilmistir. CH4/O oram1 (1/1, 1.5/1, 2/1, 3/1 ve 4/1),
bosluk hiz1 (7500-15000-22500-30000 ve 37500 L kg h'!)
ve sicaklik (740-760-780-800 ve 820°C) etkisinin
incelenmesi i¢in bir seferde tek degisken yontemi
kullanilmistir. CH4/O oraninin etkisinin incelenmesi ile
baglayan denemeler 22500 L kg!' h™! bogluk hiz1 ve 780°C
sicaklik altinda gergeklestirilmistir. En yiiksek C, veriminin
elde edildigi CH4/O orani ve sicaklik bir sonraki denemede
sabit tutulmustur. Son olarak sicakligmn etkisi incelenmistir.
Gaz karisimi O, kullanildiginda %40 oraninda N, N,O
kullanildiginda %40 oraninda He icermistir. Kararlilik
testleri en yiiksek C, veriminin elde edildigi sartlarda
(CH4/O=1, 7500 L kg' h' ve 780°C) 8 saat boyunca
gerceklestirilmigtir. Reaksiyonlar her zaman atmosferik
basing altinda gergeklestirilmistir. Metan doniisiimii,
hidrokarbon secimliligi ve C, verimi asagida verilen
esitlikler ile hesaplanmistir. Her denemede karbon balansi
%1005 olarak bulunmustur.

nco+ncoz+2nC2H4+2nczH6+3nC3H6+3nC3H3

XCH4 = X 100 (1)
Ncy, H0co+Nco, 2Ny 1y +2N e, Hg T35 Hg +3NC Hy
nco+2nco, +NH,0
Xo (N,0) = 2 2 X 100 (2)
2372 210, (NN,0)+Nco+2nco, 11,0

nco (Nco,)

SCO (CO,) = = x 100 (3)
2 nC0+nC02+2nC2H4+2nC2H6+3nC3H6+3nC3HS

2nc,n, (2nc,Hg)

SC2H4 (CHg) = X 100 (4)

Nco+Nco, +2Nc,H, +2Nc, Hg +3NcyHg +3NcHg

3ncyHe (3NcyHg)

C3He (C3Hg) Nco+Nco, +2Nc,H, +2Nc,Hg +3Nc3Hg T3NC3Hg ( )
Sc,=Sc,n,* Sc,u, (6)
Yc,= Xcn, X Sc, (7N

3. SONUCLAR VE TARTISMALAR
(RESULTS AND DISCUSSIONS)

Mn(NOs3),.4H,0O ve Na,WO4.2H,0 tuzlarmin emdirilmesi
ve kalsinasyon sonucunda, 293 m?/g olan destek (SiO2)
yiizey alam 6,9 m?/g’a diigmiistiir. Yiiksek seviyedeki bu
diislis, yiikleme ile gozeneklerin tikanmasindan ziyade
destek yapisinin degismis olabilecegini gdstermektedir.
XRD sonucu bu durumu dogrular nitelikte olmustur.

Sekil 1’de verilen XRD  difraktogramma  gore
2Mn/5Na,WO4/Si0, katalizériiniin  baslica o-kristobalit
(JCPDS 82-1232), kuvars (JCPDS 78-1252), Mn,O; (JCPDS
41-1442) ve Na; WO, (JCPDS 40-0187) yapisindan olustugu
tespit edilmistir. Literatiirde, amorf SiO,’den a-kristobalite
gecisin Na varhiginda ¢ok daha diisiik sicakliklarda
gerceklestigi bildirilmis [20] ve ayrica WO4? iyonlarinin
sodyum ve mangan silikat olusumunu engelledigi
belirlenmistir [21]. Benzer sekilde, sentezlenen katalizorde
baslangicta amorf yapida olan SiO;’nin (silika jel)
800°C’deki kalsinasyon islemi esnasinda kristalin yapidaki
a-kristobalite ve kuvarsa doniistligii tespit edilmistir. Ayrica
sodyum ve mangan silikat olusumu gézlemlenmemistir. Elde
edilen sonu¢ katalizOriin  basar1 ile sentezlendigini
gostermektedir.

3000 -

2500 -

Intensity (cps)

10 20 30 40

b aga@aaagaaag b g

a — Si0, (a-cristobalite)
b — Si0, (Quartz)

c— NazWO4

d— anOJ

50 60 70 80 90
20 (°)

Sekil 1. 2Mn/5Na, WO,4/Si0; katalizériine ait XRD sonucu (XRD result of 2Mn/5Na; WO4/SiO catalyst)
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3.1. Reaksiyon Parametrelerinin Etkisi
(Influence of Reaction Parameters)

0, ve N,O ile gergeklestirilmis olan CH4/O oranina ait
sonuglar Tablo 1°de ve sadece katalizore ait doniisiim ve
secimlilik degerleri Sekil 2’de sunulmustur. Katalizorsiiz
ortamda O, kullanilarak gerceklestirilen denemelerde, artan
CH4/O orant ile CHy4 doniisiimii, C, se¢imliligi, C, verimi ve
C,H4/C;He (C27/Cy) orami azalirken O, doniisiimii artis
gostermistir. Cs hidrokarbon olusumu ise
gbzlemlenmemistir. Benzer sekilde, katalizor varliginda CHa
donisiimi, C, verimi ve C,H4/CyHg orani azalirken C,
secimliligi bir miktar artig gdstermis ve sonrasinda neredeyse
degismemistir. C; sec¢imliligi, CHs/O=1 durumunda %2,5
olarak tespit edilirken, CH4/O=4 durumunda %2,1’e
diismiistiir. Denemelerin yapildig1 sartlarda elde edilen
sonuglar, katalizér kullanilmadigi durumunda reaksiyonun
neredeyse  ihmal edilebilecek seviyede oldugunu
gostermigtir. En yiiksek C, verimi CH4+/O=1 durumunda

katalizor varliginda %8,9 olarak bulunmustur. OCM’nin
genel olarak kabul edilen homojen-heterojen faz reaksiyon
mekanizmasi R1-R9 arasinda verilmistir. Bu mekanizmaya
gore oncelikle gaz fazdaki O», yiizeyde dissosiye olarak aktif
oksijen tiirlerini olustururlar. Metandan koparilan bir
hidrojen atomu ile birlikte CHj; radikalleri olusur. Ardindan
olusan CHj3 radikallerinin bir kismm gaz fazina gecerek
birlesirler ve C;Hg olusumu gergeklesir. Diger bir kismu ise
gaz faz O, ile birleserek CH;O, tiirleri verirler ve bu tiirlerde
COx tiirlerini olustururlar. Bu reaksiyonlar esnasinda gaz
fazinda olusan C,He¢'min bir kismi yiizey ile etkilesime
girerek dehidrojenasyona ugrar ve CoHs olusur. Ek olarak
C,Hs radikali desorbe olarak gaz faz O, ile reaksiyon verir
ve C,Hs0, radikalleri olusturarak etilen veya COy tiirlerine
kadar reaksiyon ilerler [22]. Gergeklestirilen kinetik
caligmalar bu mekanizmay1 dogrular nitelikte olmakla
beraber, metan doniislimiiniin metan kismi basincina 1.
dereceden, oksijen kismi basincina ise 0,5. dereceden baglh
oldugunu gostermis [11] ve COy ile CoHg olusum hizinin

Tablo 1. CH4/O oraninin etkisi (Effect of CH+/O ratio)

Kuvars Cips® 2Mn/5Na, W0O4/Si10,

CH4/O Oram Xen,  Xo, Sc,  S¢; Yo, Ci/Cy Xew,  Xo, Sc,  S¢; Y, C/C2
111 2,2 4,2 39,7 0 0,87 0,15 15,2 28,3 582 2,5 89 0,61
1,5/1 1,8 4,3 347 0 0,63 0,13 12,2 29,8 62,5 25 76 0,5
2/1 1,7 5,1 322 0 0,55 0,12 104 33,4 652 25 6,8 043
31 1,5 7,7 25,1 0 0,38 0 8,5 41,7 66,2 23 56 035
4/1 1,5 11,7 222 0 0,33 0 7,6 48,1 65,2 2,1 5 0,31

Xew, XN Sc,  Sc; Yo, C/CrXew,  Xno o Sc,  Sc; Yo, GG
11 2,7 2,7 91 0 25 023 3,5 5,1 89,2 0 3,1 0,25
1,5/1 1,9 2,2 92 0 L8 0,19 26 4,8 89,8 0 23 0,23
2/1 1,6 2,2 91 0 L5 0,17 2 4,5 89,6 0 L8 0,19
3/1 1,1 2,3 91,5 0 1 0,15 1,4 42 89,8 0 1,3 0,16
4/1 0,9 3,1 91,9 0 0,83 0,14 1,1 5,5 89 0 1 0,14

Katalizor=200 mg (*yok), GHSV=22500 L kg! h"!, Sicaklik=780°C, Oksidant=0, veya N,O
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Sekil 2. Katalizor {izerinde CH4/O oraninin etkisi (The effect of CH4/O ratio on the catalyst)
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metan kismi basinci ile artig gosterdigini ortaya koymustur
[23]. Ayrica, oksijen kismi basmcindaki diisiis ile C,Hs
olusum hizinin COy olusum hizina kiyasla daha yiiksek
oldugu belirlenmistir [23].

02+2()s2(0)s (RD)
CH4+(0),>CHs-+(OH)s (R2)
2CH;-«>C>Hg (R3)
CoHeH(0)se»CoHs +(OH)s (R4)
C,H;s++(0)s>C,Hy+(OH) (RS)
2(OH)s>H,0+0)s+()s (R6)
CH;-+0,CH;0;- (R7)
CH;-+0><CH;0* (R3)
CH;0?*—CO+3/2H, (R9)

Yukarida bahsedilen bulgular goz 6niine alindiginda, CH4/O
oranindaki artts CHj radikali, COx ve C;Hg olusum hizini
azaltirken en ¢ok diisiis COx olusum hizina ait olacaktir. Elde
edilen sonuglar bu durumu dogrular nitelikte olmustur.
Metan doniisiimii artan CH4/O orami ile azalirken, C,
secimliligi belli bir orana kadar artis gostermistir. Siirekli
diisiis egiliminde olan C,H4/C,Hgs orani, dissosiye olan
oksijen tiirlerinin metil radikalinin olugumu igin tiiketilmis
olabilecegini gostermistir. Katalizor kullanilmadigt durumda
ise C; secimliliginin de azaldig1 gézlemlenmistir. Bu durum,
gaz faz metil ve etil radikali olusumunun O, kismi basincina
daha duyarli oldugunu gostermistir.

Oksidant olarak N>O kullanildig1 durumda, artan CH4/O
orani ile CH4 doniisiimii, C, verimi ve C;H4/C,Hs orani hem
katalizorlii hem de katalizorsiiz ortamda diislis gostermistir.
C, se¢imliligi neredeyse degisiklik géstermemistir. Ayrica

Cs olusumu da gézlemlenmemistir. Katalizér kullaniminin
reaksiyon performansina katkist ¢ok sinirli olmustur. Elde
edilen en yiiksek C, verimi yine CH4/O=1 oraninda %3,1
olarak bulunmustur.

Literatiir incelendiginde, Yamamato vd. [24] Li/MgO
katalizorii tizerinde, Liu vd. [17] ise BSFC perovskit yapist
tizerinde N>O kullanilarak gergeklestirilen reaksiyon
mekanizmasinin benzer oldugunu one silirmiislerdir. Bu
onerilere gore, NoO katalizor ylizeyinde adsorbe olduktan
sonra, R10 ile gosterilen sekilde dekompoze olarak aktif
oksijen tiirlerini olusturmaktadir. Bu aktif oksijen tiirleri de
R2-R9 arasinda ifade edilen reaksiyonlar ile iiriinleri
olusturmaktadir.
N2O+ ()s=> Nz + (0)s (R10)
Elde edilen sonuglar, katalizoriin NoO dekompozisyonu igin
aktivitesinin diigiik oldugunu gostermektedir. Bu durum,
metil olusumuna sebebiyet veren aktif oksijen tiirlerinin
olusumunu kisitlamis ve metan doniisiimii oldukga diisiik
seviyede kalmistir. Diisiik doniistimlerde C, sec¢imliliginin
yiiksek oldugu bilinmektedir [25] ancak katalizorsiiz
ortamdaki  sonuclar incelendiginde benzer metan
doniigiimlerinde N,O ile elde edilen C, se¢imliliginin O,’ye
kiyasla 2-3 kat daha fazla oldugu gézlemlenmistir. Bu sonug,
N>O dekompozisyonunun daha se¢imli oksijen tiirleri
olusturdugunu gostermistir.

Bosluk hizinin etkisine ait reaksiyon sonuglar1 Tablo 2°de ve
sadece katalizore ait doniisiim ve se¢imlilik degerleri Sekil
3’te verilmistir. Bosluk hizindaki artis sonucunda metan ve
oksidant doniisiimii, C, verimi ve C;H4/C,H¢ oranmi hem
katalizorlii hem de katalizorsiiz ortamda kullanilan oksidant
tipinden bagimsiz olarak  diisiis gostermigtir. C,
secimliliginde ise katalizorsiiz ortam ve O, kullanildig:
durum harig 22500 L kg h'! bosluk hizina kadar artis ve
sonrasinda duraganlik gézlemlenmistir. En yiiksek C; verimi
0, ile %16,3; N>O ile %6,7 olarak 7500 L kg™ h'! bosluk
hizinda elde edilmistir.

Tablo 2. Bosluk hizi etkisi (Effect of GHSV)

Bosluk Hizi Kuvars Cips® 2Mn/5Na;WO4/Si0»
1(((;}1[181\1])) (L cn, Xo, Sc, Sc;,  Ye, C/CaXen,  Xo, Sc,  S¢; Yo, GG
7500 8 23,6 289 0 23 026 369 94,2 443 4 16,3 1,79
15000 4,2 9,1 30,8 O L3 0,18 249 51,1 523 34 13 1,1
22500 2,2 4,2 39,7 0 0,87 0,16 14,4 25,9 573 23 83 0,56
30000 1,9 3,2 328 0 0,62 0,11 9,7 16,9 58,7 09 57 0,36
37500 1,4 1,7 31,7 0 0,44 0 7,1 12,4 59 0 42 0,26
Xen,  Xny0 Sc,  Sey Yo, C/CrXew,  Xno  Sc,  Sey Yo, GG
7500 7,8 8,1 73,8 1,6 58 0,59 8 5,5 83,8 22 6,7 0,67
15000 4,4 4,1 75,6 0 33 029 43 2,7 89,5 0 3,9 031
22500 3,2 2,6 77 0 25 02 29 1,9 90,1 0 2,6 0,2
30000 2,1 2,6 90 0 1,9 0,16 22 1,7 91,2 0 2 0,15
37500 1,8 3,7 91,1 0 1,6 0,13 1,7 1,3 91,3 0 1,6 0,11

Kataliz6r=200 mg (*yok), CH4/O=1/1, Sicaklik=780°C, Oksidant=0, veya N,O
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Katalizor ile elde edilen sonuglar, metan ve oksidant
doniisiimiiniin, temas siiresindeki azalma nedeniyle diisiis
gosterdigini ortaya koymustur. Ancak bu durum, katalizér
yiizeyinde olusan metil radikallerinin gaz fazina desorpsiyon
hizin1 arttiracagindan ve iriinlerin hizlica reaktor ¢ikisina
tasinmasmi  saglayacagindan C, secimliligi belirli bir
seviyeye kadar (22500 L kg! h'!) artig gostermistir. Benzer
sekilde, artan bosluk hizi sonucunda olusan etan
molekiillerinin katalizor ile temas siiresi azalmis ve
C,H4/C:H orani diismiistiir. Ayrica, O, kullanimi ve artan
bosluk hizi ile CO se¢imliligi artig gosterirken CO;
secimliligi azalmistir (tabloda verilmemistir). Bu durum etan
ve etilenin 6nce karbon monoksite, sonrasinda karbon
dioksite okside oldugunu gostermistir [26]. N>O varliginda
ise CO se¢imliligi artan bosluk hiz1 ile CO, se¢imliliginden
daha fazla diismiistiir. Dolayisi ile oksidasyon adimlarinin
benzer olmadig1 ve COx olusumunun ayni anda gergeklestigi
diisiiniilmiistiir.

Sicakligm etkisinin incelendigi reaksiyon sonuglart Tablo
3’te ve sadece katalizore ait doniisiim ve se¢imlilik degerleri
Sekil 4’te verilmistir. Katalizor kullanilmadigi durumda
metan ve oksidant doniisiimii, C, verimi ve C,H4/C,Hg orani
yiikselen sicaklik ile artis gostermistir. Ancak C, segimliligi
0; ile 760°C’ye, N,O ile 780°C’ye kadar artmis sonrasinda
azalmaya baslamistir. Bunun sebebi, artan sicaklik ile tam ve
kismi yanma friinlerinin (COy) artmasi ve ayrica N>O
kullanimi durumunda C; hidrokarbon olusumu olmustur.
Artan C,H4/C>Hg oranlari, dehidrojenasyon reaksiyonlarinin
sicaklik ile desteklendigini ortaya koymustur. Ayrica, daha
once de ifade edildigi iizere iki oksidant ile elde edilen
benzer metan doniisiimlerinde, N,O ile elde edilen C,
secimliligi O,’ye kiyasla neredeyse 2-3 kat daha fazla
olmustur. Bu nedenle, N,O’nun O-’ye gore ¢ok daha se¢imli
oldugu ifade edilebilir. Dikkat ¢ekici bir diger husus, N,O ile
katalizér kullanilmadan elde edilen C, verimi 820°C’de
%10,1 olarak bulunmustur. Bu deger, bu zamana kadar
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Sekil 3. Katalizor tizerinde bosluk hiz1 etkisi (The effect of GHSV on the catalyst)

Tablo 3. Sicaklik etkisi (Effect of temperature)

Sicaklik Kuvars Cips® 2Mn/5Na; W0O4/Si0;
(°0) Xen,  Xo, Sc,  Sc¢; Ye, Ci/CyXen, Xo, Sc,  S¢y Yo, GGy
740 3,1 7,1 30,7 O 0,95 0,12 233 58,3 452 2.9 10,5 1,03
760 4,6 11,9 345 0 1,6 0,21 32,3 82,1 449 3,7 14,5 1,61
780 7 173 34 0 24 032 369 96 443 41 164 1.93
800 10,2 28,5 322 0 3,3 0,47 374 99,2 422 4 15,8 2,08
820 15,2 457 243 0 3,7 0,64 371 99,6 41,5 4 15,4 2,25
Xen,  Xn,0  Sc, Se; Yo, C/CaXew, Xnjo oS¢, Sey Yo, GG
740 3,5 34 72 0 25 024 4,6 1,5 88,2 0 4,1 0,38
760 5,1 4.4 73,7 0 38 037 7 4,1 84,5 1,7 59 0,57
780 7.4 6,9 739 1,7 55 05 9,5 7,8 81,6 24 7.8 0,81
800 10,8 11,4 704 34 76 086 12,7 13,3 77 3,1 9,2 1,14
820 15,6 19,2 64,9 5,3 10,1 1,38 16,2 20,5 71,2 34 11,5 1,56

Kataliz6r=200 mg (*yok), CH»/O=1/1, GHSV=7500 L kg'! h'!, Oksidant=0, veya N,O
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homojen fazda elde edilebilen en yiiksek C, verimi olup,
N>O ile arastirmalarin siirdiiriilmesi gerekliligini ortaya
koymustur.

Katalizor varliginda, metan ve oksidant doniisimii ile
C,H4/C,He orani, artan sicaklik ile artis gosterirken; C,
secimliligi, COx ve Cs; olusumunun artmasi sebebiyle
diismistiir. C, verimi, O> kullanimi durumunda 780°C’ye
kadar artmis sonrasinda ise azalmigtir. N>O kullanimu ile C,
verimi siirekli olarak artig gostermistir. En yiiksek C, verimi,
katalizor ile O, varliginda %16,4 olarak 780°C’de elde

edilmistir. Katalizér ile N,O varliginda elde edilebilen
maksimum C, verimi 820°C’de %11,5 olarak bulunmustur.

3.2. Katalizér Kararlilhigi (Stability of the Catalyst)

2Mn/5Na; WO4/Si0; katalizoriiniin kararliligina ait sonuglar
Sekil 5’te sunulmustur. Sonuglar incelendiginde, metan
doniigiimiiniin ilk ti¢ saat i¢inde kararli hale geldigi ancak C,
secimliliginin yavag¢a azaldigi belirlenmistir. Baslangicta
%17 olan C, verimi, sekiz saat sonunda %16,5 olarak
bulunmustur. Elde edilen sonuglar, aktivite testleri ile
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Sekil 4. Katalizor tizerinde sicaklik etkisi (The effect of temperature on the catalyst)
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olduk¢a uyumlu olmus ve katalizoriin kararli bir yapiya
sahip  oldugu  belirlenmistir. ~ N,O  kullamilarak
gerceklestirilen kararlilik testlerinde, metan doniigiimii, C
se¢imliligi ve verimi ile CoH4/C,Hs oraninin ilk 3 saat iginde
azaldigi sonrasinda ise neredeyse degismedigi belirlenmistir.
N20O doniisiimil ise test esnasinda %50 civarinda olmustur.
Bu deger aktivite testlerinde elde edilen degerin neredeyse 6
katt olmakla beraber, kuvars pargaciklarin gaz faz N,O
dekompozisyonunu bastirdigini géstermektedir. Zira kuvars

ile seyreltme uygulanmadan gerceklestirilen kararlilik
denemelerinde, N>O dekompozisyonu oldukg¢a artmasina
ragmen elde edilen C, verimi (%8,5) ayni sartlarda
gercgeklestirilen aktivite testlerine oldukga yakin olmugstur
(%7,8).

Kararlilik testleri sonrasinda yapilan XRD analizlerine ait
sonuglar Sekil 6 ve Sekil 7°de verilmistir. Her ili oksidantla
da gergeklestirilen kararlilik testleri sonrasinda a-kristobalit
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Sekil 6. 2Mn/5Na; WO04/S10; katalizoriine ait O ile kararlilik testi sonrast XRD sonucu (XRD result of 2Mn/5Na;WO4/SiO2
catalyst after the stability test with O2)
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(XRD result of 2Mn/5Na;WO./SiO: catalyst after the stability test with Oz)
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fazinin kayboldugu ve ekzotermik reaksiyon sebebiyle
tamamen kuvars fazina doniistiigii gozlemlenmistir. O, ile
yapilan kararlilik testi sonrasinda Mn,Os’e ek olarak MnO,
yapisinin da olustugu belirlenmistir. N>O ile yapilan
kararlilik testlerinde ise Mn,O3 fazinin varligini korudugu ve
ayrica MnWO, fazinin olustugu gozlemlenmigtir. Testler
oncesinde 32 nm olan Na,WO4 kristalit boyutu O, ve N>O
ile yapilan testler sonrasinda 38 nm olmustur. Testler
sonrasinda olusan kuvarsin da kristalit boyutu sirastyla 41,3
ve 46,4 nm olarak hesaplanmistir. Yapida meydana gelen
degisimler nedeniyle kullanilan oksidantin sinterlesme
iizerindeki etkisi ile ilgili net bir sonu¢ ortaya
koyulamamustir.

O, ile gergeklestirilen kararlilik testleri sonrasinda yapilan
BET yiizey alan1 oOlglimii neticesinde katalizor yiizey
alaninin 4,8 m?/g oldugu belirlenmistir. Bu deger N>O ile
gerceklestirilen testler sonucunda 5,2 m?/g olmustur.
Katalizoriin yiizey alanmin baslangicta 6,2 m?*/g oldugu ve
XRD sonuglar1 goz 6niinde bulunduruldugunda, her iki test
stiresince  katalizor kararliligin1 etkilemeyecek sekilde
sinterlesme ve yapida meydana gelen degisimler sebebiyle

BET yiizey alaninin degistigi diistiniilmiistiir.

Kararlilik testleri dncesinde ve sonrasinda gerceklestirilen
XPS analizi sonuglar1 Sekil 8 ve Tablo 4’te sunulmustur.
Sonuglardan goriilecegi lizere, katalizor yilizeyindeki Na, Mn
ve W oranini testler sonrasinda artarken, Si ve O orani
azalmistir. Na/W oran1 testler Oncesinde 5,96 olarak
bulunmus ve stokiyometrik Na,WO4 degerinin ¢ok {iistiinde
oldugundan yiizeyde Na,O, Na;O, ve Na,CO; tiirlerinin
bulunabilecegini gostermistir [21].

Kararlilik testleri sonrasinda bu deger O, ve N>O igin
sirastyla 2,83 ve 2,13 olarak hesaplanmistir. Bu sonuglar
WO,* iyonlarinin, yiizeyde bulunan Na' iyonlarini kararl
hale getirmek i¢in ylizeye gog¢ ettigini gostermigtir [21].
Mn/W orani ise testlerden dnce 0,91 olup, O, ve N,O igin
sirastyla 0,24 ve 0,37 olarak bulunmustur. Bu sonug,
katalizor yiizeyinde MnWO, yapismin olustugunu ve
reaksiyon esnasinda pargalanarak MnOy tiirlerini meydana
getirdigini ortaya koymustur. Ek olarak Mnys, bag
enerjisinin testler oncesinde 641 eV olmasit ve testler
sonrasinda 642 eV’ye yiikselmesi Mn?*" veya Mn®"
iyonlarmin, Mn*" degerliligine yiikseldigini gostermistir
[13]. Bu sonug ve 6zellikle O ile elde edilen XRD sonucu,
reaksiyon esnasmnda Mn*"/Mn*"  redoks dongiisiiniin

Tablo 4. Kararlilik testleri 6ncesi ve sonrasina ait XPS analizi sonuglar1 (XPS analysis results before and after stability tests)

Na (1s) Mn (2p;2) O (ls) W (4dsp) Si (2p)
Katalizér B.E. ., B.E. ., B.E. ., B.E. o, B.E. o
@y A% gy A%y A% AL% (G AL %

2Mn/5Na;, WO4/SiO; 1071 2,68 641 0,41
2Mn/5Na;W04/Si0,-0, 1071 6,39 642 0,54

1071 7,72 642 1,32

2Mn/5N32WO4/Si02-
N,O

532 62,08 247 0,45 103 34,38
532 62,03 247 2,26 103 28,47

532 60,93 247 3,62 103 26,41

Na ls

ZWn.“SVHZ\VO"’-Sin—I\ZO

B A s Ll«-—’\_/luu

Siddet (a.u)

IMn/SNa, WO [Si0,

Ols

— v T T ——T —T—
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Sekil 8. Kararlilik testleri 6ncesi ve sonrasinda elde edilen XPS spektrumlart (XPS spectra obtained before and after stability tests)
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gerceklestigini ve NaWO, ile MnOx tiirlerinin reaksiyonda
aktif rol aldigin1 belirtmigtir.

4. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Bu c¢aligmada, metanin oksidatif birlesme reaksiyonu igin
2Mn/5Na;WO04/Si0,  katalizorii  iizerinde  reaksiyon
parametrelerinin etkisi incelenmis ve kararlilik testleri
gerceklestirilmistir. Denemeler ayrica katalizorsiiz olarak da
gergeklestirilmistir. XRD sonuglarinda katalizériin Mn,Os,
Na,WO,, kuvars ve o-kristobalit fazlarma sahip oldugu
belirlenmistir. Aktivite testleri, yiiksek C, verimlerinin
reaksiyon ortamima (katalizorli veya katalizorsiiz) veya
oksidant tipine (O, veya N,O) bagli olmadan, diisikk CH4/O
orani ve bosluk hizlarinda elde edilebilecegini gostermistir.
Reaksiyon sicakligindaki artigin C, verimini genel olarak
arttirdig1, ancak katalizér ile O, kullanimi durumunda 780°C
iizerinde olduk¢a azalan C, secimliligi nedeniyle diisiis
gosterdigi  belirlenmigtir. Katalizér ile en yiiksek C,
veriminin (%16,5), O, kullanarak CH4/O=1, 7500 L kg! h*!
ve 780°C sartlarinda elde edildigi tespit edilmistir. Ayni
sartlarda N,O ile elde edilebilen maksimum C, verimi,
katalizoriin N,O dekompozisyonu i¢in aktivitesinin diigiik
olmasi sebebiyle %38,5 olarak bulunmustur. Katalizorsiiz
ortamda gerceklestirilen testler sonucunda, N,O’nun O,’ye
kiyasla ¢ok daha sec¢imli bir oksidant oldugu belirlenmistir.
Kararlilik testleri sonrasinda gergeklestirilen XRD analizleri
neticesinde a-kristobalit yapisinin tamamen kayboldugu ve
kuvars fazinin meydana geldigi belirlenmistir. Ayrica, O
kullanimi  durumunda MnO; olusumu, N,O kullanimi
durumunda ise MnWO4 olusumu gozlemlenmistir. XPS
analizleri neticesinde Na,WOs ve MnOy tiirlerinin
reaksiyonda aktif rol oynadigi gézlemlenmistir. Kararlilik
testleri sonucunda bir miktar sinterlesme gozlemlenmis
ancak kararliliga etkisinin olmadig1 belirlenmistir.

5. SIMGELER (SYMBOLS)

Cy/Cy : CoH4/C:Hg oram

NIN2(He) : N2 veya He’nin STP’deki mol sayisi

NcH4 : Reaksiyon sonucu kalan CH4iin STP’deki
mol sayisi

noz : Reaksiyona girmeden kalan O,’nin
STP’deki mol sayis1

nN20 : Reaksiyona girmeden kalan N>O’nun
STP’deki mol sayis1

nco : Reaksiyon sonucu olugan CO’nun STP’deki
mol sayisi

nco2 : Reaksiyon sonucu olusan CO»’nin STP’deki
mol sayisi

Nc2H4 : Reaksiyon sonucu olusan C,Hy’iin STP’deki
mol sayisi

Nc2H6 : Reaksiyon sonucu olusan C,He’nin
STP’deki mol sayis1

Nc3He : Reaksiyon sonucu olusan C3;He’nin
STP’deki mol sayis1

Nc3ns : Reaksiyon sonucu olugan C3Hs’in STP’deki
mol sayis1

NH20 : Reaksiyon sonucu olusan HO’nun
STP’deki mol sayis1

Sco : CoH4 ve CoHe secimliligi (%)

Scs : CsHe ve C3Hs secimliligi (%)

Scona (C2H6) : CoHy (CzH()) segimliligi (%)

Scane (C3HS) : C3Hs (C}Hg) segimliligi (%)

Sco (co2) : CO (CO») se¢imliligi (%)

Xcna : Metan doniisiimii (%)

on(Nzo) 10, (NzO) dénﬁsﬁmﬁ (%)

Y2 : C, verimi (%)

5.1. Kisaltmalar (Abbreviations)

At. : Atomik oran (%)

B.E. : Bag enerjisi (eV)

BET : Brunauer—-Emmett—Teller

) : Iki karbonlu hidrokarbonlar (C;H4 ve CoHg)
GC : Gaz kromatografisi

GHSV : Bosluk hizi (L kg! h'!)

GTL : Gazdan siviya

COx : CO ve CO,

OCM : Metanin oksidatif birlesme reaksiyonu
STP : Standart sicaklik ve basing (0°C ve 1 atm)
XPS : X-1511 fotoelektron spektroskopisi

XRD : X-1g1m1 kirmimi
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