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Metanin oksidatif birlesme reaksiyonu (OCM), dogal gazin direkt olarak yiiksek
hidrokarbonlara (C, ve C; hidrokarbonlar1) doniistiiriilebilmesi i¢in olduk¢a arzu edilen
bir yontem olup arastirmalar devam etmektedir. Ancak bu reaksiyonun
endiistriyellesebilmesi i¢in Onilindeki en biiyiik engel, yliksek etilen verimi (>%40)
saglayan katalizorlerin gelistirilememesidir. Bu amagcla sentezlenen bir¢ok katalizoriin
C, (C,Hg ve CHy) verimi %30’lart gecememistir. Bu durumun baslica sebeplerinden
biri, CH4’tin C-H baglarmin gerek homolitik gerekse heterolitik olarak koparilabilmesi
icin gerekli olan enerjinin, C;Hg ve C,Hs’ten daha yiliksek olmasidir. Bu nedenle
metanin oksijen vasitasi ile ayrigtiritlmasi icin yiiksek sicakliklar gerekmekte (>700°C)
ve olusan reaksiyon {iriinleri de (C,Hg ve C;Hy4) daha hizli bir sekilde CO veya CO;’ye
okside olmaktadir. Dolayisi ile sentezlenecek katalizorlerin ya diisiik sicaklikta yiiksek
aktivite gostermesi ya da yiliksek sicaklikta yiiksek C, secimliligi gostermesi
gerekmektedir.

Bu amagla, literatiirden yararlanilarak OCM reaksiyonu ig¢in yiiksek performans
gosterebilecegi diigiiniilen Li ve Sm,0O5 esash katalizorler gelistirilmis ve performanslari
incelenmistir. Sentezlenen yeni katalizorlerin performanslarinin uygun sartlarda
kargilastirilabilmesi  i¢in  literatiirde  yiiksek performans  gosterdigi  bilinen
2Mn/5Na,WO4/S10,  ve 4L1/MgO katalizorleri sentezlenerek, reaksiyon
parametrelerinin etkisi (oksidant tipi, CH4/O orani, GHSV, sicaklik) incelenmis ve en
yiiksek C, veriminin elde edildigi sartlar belirlenmistir. Ayrica bu iki katalizoriin



performansinin da karsilagtirilmasi saglanmistir. 2Mn/5Na,WO4/Si0O;,, 4Li/MgO ve
Sm,0; esash katalizorlerin hazirlanmast i¢in 1slak emdirme yontemi kullanilirken,
stokiyometrik komponent igerigine sahip Li esashi katalizorlerin hazirlanmasi igin
ire-nitrat yakma ve kat1 hal sentez yontemleri kullanilmistir. Katalizorler elde edilen ara
trlinlerin, 800°C’de 8 saat kalsine edilmesi ile hazirlanmislardir. Sentezlenen
katalizorler BET, XRD ve XPS analizleri ile karakterize edilmistir. Katalizdrlerin
aktivite, se¢imlilik ve kararlilik testleri Mikroreaktor-GC sistemi kullanilarak
gerceklestirilmistir.

Performans denemeleri sonucunda, her iki oksidant tiirii ile de en uygun CH4/O orani 1,
besleme hizi (GHSV) ise 7500 L/kgsa olmustur. C, verimi, artan CH4/O orani ve
besleme hizi ile azalmistir. O,’nin N,O’dan daha etkin bir oksidant oldugu ancak
N>O’ nun sec¢imliligi arttirdigr tespit edilmistir. Katalizor performansi oksidant tipi (O,
ve N,O) ve sicaklik ile degismistir. Bu nedenle sentezlenen Li ve Sm,0; esash
katalizorlerin performanslari, O, ve N,O kullanilarak 740°C ile 820°C araliginda
sinanmistir.

Li esasli katalizorlerin OCM performanslarinin, kullanilan metal oksitlerin yapisina
bagli oldugu goriilmiistiir. Li,O katkis1 ile yiizeyde yeni kusurlar olusmasi ve
bazisitenin artmasi sonucunda aktivitenin ve se¢imliligin yiikseldigi diistinilmiistiir.
LiMn,O4 ve Ozellikle LiCoO;’nin tam yanma reaksiyonunu destekledigi gorilmiistiir.
Indirgenemeyen metal oksit igerigine sahip katalizorlerin daha yiiksek performans
gosterdigi belirlenmistir. Li esashi katalizorlerin performanslart kendi aralarinda
degerlendirildiginde; 780°C’de en yiiksek performans, LisSiO4 (%5) ve Li,ZrOs (%9,6)
ile sirastyla O, ve N,O kullanilarak elde edilmistir.

Sm,05’lin O, dissosiyasyonu ve N,O dekompozisyonu i¢in aktif oldugu belirlenmistir.
Bu nedenle N,O ile daha yiiksek verim elde edilebildigi goriilmiistiir. Sm,O3 lizerine
Mn/Na,WO,’iin emdirilmesi ile katalizorler iizerinde tam yanmayi1 destekleyen
Smy Mn,O3  yapisinin  olusmast  sonucu, performansin negatif etkilendigi
diistiniilmiistiir. Farkli oranlarda emdirilen Li, Sm,;0Os’e kiyasla CH, ddniistimlerini
diisiirmiis fakat C, se¢imliliklerini neredeyse 2 kat arttirmistir. Li igeriginin %2’den
%6’ya cikarilmas1 ile CH4 dontistimleri, SmLiO, fazimin varligi nedeniyle her iki
oksidant ile de artmistir. Sm,O; katalizériine agirlikca CaO ilave edilmesi ile CHyg
dontlistimiintin  degismedigi ancak C, se¢imliliklerinin arttig1 belirlenmistir. Her iki
oksidant varliginda da en yiiksek C, verimi %15CaO katkilama ile elde edilmistir. CaO
ile Sm;O5’in etkilesimi sonucu artan yiizey bazisitesi performanslart yilikseltmistir.
Sm,0O; esaslt katalizorlerin performanslart kendi aralarinda degerlendirildiginde;
780°C’de en yiiksek performans, 6Li/Sm,0; (%9,2) ve 15Ca0O/Sm,03 (%13.4) ile
strastyla O, ve N>O kullanilarak elde edilmistir.

Kararhlik testleri sonucunda Li4Si04 ve Li,ZrO;5’iin performanslarinin Li kaybina baglh
olarak ¢ok distigli belirlenmistir. 2Mn/5Na,WO,/Si0,, 4Li/MgO, 6Li/Sm,0; ve
15Ca0/Sm;0; katalizorleri mitkemmel kararlilik ve yiiksek performans gostermislerdir.
780°C’deki C,H4 verimleri g6z Oniine alindiginda; 2Mn/5Na,WO./SiO, >
15Ca0/Sm,03 > 4Li/MgO > 6Li/SmyOs; > LipZrO; >> LiySiO4 siralamasi elde
edilmistir. Performans denemeleri ile 740°C’de elde edilen C,Hy4 verimi, 15Ca0O/Sm;,0O3
katalizorii igin %8,2, 2Mn/5Na, WO./S10; i¢in %5,3 olarak bulunmustur. Bu baglamda,
15Ca0/Sm;,0; katalizoriiniin  diisiik sicakliklarda (<780°C) OCM reaksiyonu igin
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2Mn/5Na,W0O4/Si0,’den  daha etkin  oldugu goriilmiistiir. Ayrica, 6Li/Sm,0Os
katalizoriiniin 4Li/MgO’ya olduk¢a yakin performans gosterebildigi tespit edilmistir.

Elde edilen sonuglara gore, Li ve Sm;O; esash katalizérler igerisinde en etkin
katalizorler 15Ca0O/Sm;0; ve 6Li/SmyO; olmustur. Katalizorlerin performanslari
2Mn/5Na,WO4/Si0,, 4Li/MgO ve literatiirle karsilastirildiginda, OCM reaksiyonu ig¢in
1yi birer alternatif olabilecekleri belirlenmistir.

Temmuz 2015, 134 Sayfa.

Anahtar Kkelimeler: Metanin oksidatif birlesme reaksiyonu, Li esasli katalizorler,
Sm,0s esasli katalizorler, tire-nitrat yakma yontemi, reaksiyon sartlarinin etkisi.
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Oxidative coupling of methane (OCM), is a highly promised method for the direct
transformation of methane into higher hydrocarbons (C, and C; hydrocarbons) where
researches are ongoing. But the main obstacle for the industrialization of this reaction is
being unable to develop the catalysts that give high yield ethylene (>40%). Catalysts for
this purpose could not exceed 30% C, (C,H4 and C,Hg) yield. One of the main reasons
of this situation is the need of energy for homolytic and heterolytic cleavage of CHs’s
C-H bond that is higher than C,Hg and C,H4. Thus, high temperatures (>700°C) are
needed for cleavage of CH4 with O, and so, formed products (C,Hg and C,H4) oxidized
to CO or CO, faster. Hence, synthesized catalysts must show high catalytic activty at
low temperatures or high C, selectivity at high temperatures.

For this purpose, Li and Sm;Os; based catalysts which are thought to show high
performance were developed with the help of the literature and their performances were
investigated. In order to compare the performances of newly synthesized catalysts,
effect of reaction parameters (oxidant type, CH4/O ratio, GHSV, temperature) were
investigated and the optimum conditions to obtain the highest C, yield were evaluated
by synthesizing 2Mn/5Na;WO4/S10, ve 4Li/MgO catalysts that is known to show high
performance from the literature. Additionally, it is provided to compare the
performances of these two catalysts. While wet impregnation method was used for the
synthesis of 2Mn/5Na;WO4/Si0,, 4Li/MgO and Sm,0O; based catalysts; urea-nitrate
combustion and solid state synthesis were used for the preparation of Li based catalysts
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with stoichiometric component content. Catalysts were prepared by the calcination of
intermediate products at 800°C for 8 hours. Sythesized catalysts were characterized by
BET, XRD and XPS analysis. Activity, selectivity and stability tests of the catalysts
were performed by using Microreactor-GC system.

From the results of these tests, it was determined that the most suitable CH,4/O ratio is 1,
gas hourly space velocity (GHSV) is 7500 L/kgsa with both oxidant types. C, yield
decreased with increasing CH4/O ratio and space velocity. O, was found to be more
efficient than N,O as an oxidant, but N,O increased the selectivity. The performances of
catalysts changed with oxidant type (O, ve N,O) and temperature. Hence, Li and Sm,0O3
based catalysts’ performances were investigated between 740°C ile 820°C by using O,
and N,O.

It was observed that the Li based catalysts’ OCM performances depend on the used
metal oxides’ structure. The activity and selectivity was thought to increase due to the
formation of new defects and increasing basicity on the surface with the addition of
Li,0. LiMn,O4 and especially LiCoO, were found to support the total oxidation of
methane. Catalysts including non-reducible metal oxides showed higher performance.
Comparing the results of Li based catalysts within; the highest performance at 780°C
was obtained with Li4Si04 (5%) and Li,ZrO; (9.6%) by using O, and N,O respectively.

Sm,0O3 was found to be active for both O, dissociation and N,O decomposition. Thus,
higher yield could be obtained with N,O. Sm,03 performance was negatively effected
by the impregnation of Mn/Na, WO, due to the formation of Sm;, \Mn,O3; phase which
supports the total oxidation of methane. Impregnation of Li with varying ratios,
decreased the CH4 conversions but increased C, selectivities by approximately 2 fold
compared to Sm,Os;. CHj conversions increased with both oxidants as the Li
introduction was increased to 6% from 2% due to the existence of SmLiO, phase. CHy
conversions did not alter but C, selectivities increased with the introduction of CaO.
The highest yield could be obtained with 15% CaO addition in the presence of both
oxidants. Interaction of CaO with Sm,0O; increased the performances due to the
increased surface basicity. Comparing the results of Sm>Os based catalysts within; the
highest performance at 780°C was obtained with 6L.i/Sm,03 (%9,2) and 15Ca0/Sm;03
(%13,4) by using O, and N,O respectively.

Stability tests showed that LisSiO4 and Li,ZrOs’s performance drops greatly due to the
loss of Li. 2Mn/5Na,WO4/Si0,, 4Li/MgO, 6Li/Sm;0O3; and 15Ca0/Sm,0; catalysts
showed great stability and high performance. Considering the C,H,4 yields at 780°C
2Mn/5Na,WO4/S10, > 15Ca0/Sm,0; > 4Li/MgO > 6Li/Sm,03 > Li,ZrOs >> LisSiO4
sequence was obtained. C;Hy4 yield obtained with the performance tests at 740°C was
found to be 8.2% for 15Ca0O/Sm,0s, 5.3% for 2Mn/5Na,WQO4/Si10,. In this context,
15Ca0/Sm,0; catalyst was observed to be more efficient than 2Mn/5Na,WO4/S10, at
lower temperatures (<780°C) for OCM reaction. Additionally, 6Li/Sm,0O3 catalyst was
determined to show very close performance to 4Li/MgO catalyst.

According to the results obtained, amongst the Li and Sm,0O; based catalysts,
15Ca0/Sm;,03 ve 6Li1/Sm,0; are the most efficient catalysts. As the performances were
compared with 2Mn/5Na,WO,4/Si0,, 4Li/MgO and literature, it was determined that
they could be good alternatives for OCM reaction.
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1. GIRIS

Glinlimiizde, bircok dogal gaz rezervinin baslica bileseni olan metan, evlerde ve
endiistride 1sitma amagli kullanilirken, ayn1 zamanda elektrik iiretim kaynagi olarak da
kullanilmaktadir. Bir¢ok a¢idan metan, niifus yogun boélgelerdeki bulunabilirligi,
siilfiirik  bilesiklerden kolaylikla arindirilabilme ve yandiginda agiga c¢ikan CO,
miktarina kiyasla en yiiksek 1s1y1 veren hidrokarbon olmasindan dolay1 bu amaglar igin
ideal bir yakittir. Ote yandan metan, kimyasal ve sivi yakit iiretimi igin de

kullanilabilmektedir.

Dogal gazin bilinen rezervleri oldukca yiiksek ve petrol ile neredeyse esdeger
seviyededir. Ayrica tespit edilen rezervlerin sayist petrole oranla hizla artmaktadir ve
gelecekte petrol rezervlerini asmasi beklenmektedir [1]. Ancak dogal gaz rezervlerinin
bliylik bir kisminin, niifusun ve endiistrinin yogun oldugu bolgelere uzak olmasi neticesi
ile boru hatt1 ile tasimak ac¢ik bir ¢6ziim degildir. Ayrica petrol kuyularinda tespit
edilen dogal gazin yakilarak uzaklastirilmas: suretiyle bu kaynaklar hem bosa
kullanilmakta hem de COy iirlinlerinin ¢ikis1 ile yogun cevre kirliligine sebebiyet
vermektedir. Bu nedenlerden otiirii, ekonomik ag¢idan metanin daha kolay tasinabilir
ve/veya daha degerli iirlinlere doniistiiriilmesi, gerek akademik gerekse endiistriyel

anlamda giderek artan bir sekilde ilgi gérmektedir.

Metan, kimyasal ve yakitlara ya sentez gazi (CO ve H, gazi karisimi) eldesi yani
endirekt yontemlerle ya da direkt yontemlerle donistiiriilebilmektedir. Ancak
giinlimiizde biiylik miktarda dogal gaz doniisiimii gerceklestiren endiistriyel siire¢lerin
neredeyse tamami sentez gazi eldesini icermektedir. Bunun disinda gerceklestirilen

direkt endiistriyel siiregler Sekil 1'de gosterilmistir [2].

Endirekt yontemler ile metan oncelikle CO ve Hj’e doniistiriiliir. Sentez gazi adi
verilen bu gaz karigimi, farkli oranlarda kullanilarak yiiksek hidrokarbonlar, dimetil eter
ve metanol gibi daha degerli iirlinlerin elde edilmesinde kullanilmaktadir. Giibre

tiretimde kullanilan NHj’iin elde edilmesinde ise genellikle metan sentez gazina



donistiiriildiikten sonra ilave siiregler ve saflastirma iglemleri ile {iretilen H,

kullanilmaktadir.

Sekil 1.1: Metan doniisiimii i¢in endiistriyel olarak kullanilan siirecler [2].

Sentez gazi eldesi i¢in kullanilan baglica 3 yontem veya bunlarin birlesimi mevcuttur

[1]. Bu yontemler;
e Su buhari-metan reformlamasi (SMR)

CH4+ H,0 « CO + 3H, AH'=206 kj/mol (1.1)

e (O, reformlamasi (DR)

CH;+ CO, < 2CO + 2H, AH =247 kj/mol (1.2)

e Metanin kismi oksidasyonu (POM)

CH4+ 0,50, <> CO + 2H, AH'=-35,6 kj/mol (1.3)

olarak verilebilir. Yontemlerin birbirlerine kiyasla farkli avantaj ve dezavantajlari
bulunmaktadir. Su buhari-hidrokarbon reformlamasi olduk¢a oturmus bir yontem

oldugundan endiistride siklikla tercih edilmektedir. Diger yontemler {iizerindeki



arastirmalar ise hala siirmektedir. Bu yontemler igerisinde metanin kismi oksidasyonu
kismen ekzotermik olmasi, daha hizli ger¢eklesmesi ve karbon birikiminin daha az
olmas1 sebebiyle olduk¢ca umut vaat etmektedir. Ancak saf O, gereksinimi ve olusan

1sinin uzaklastirma zorlugu gibi giivenlik gerekceleriyle endiistride kullanimi diistiktiir.

Metanin sentez gazina c¢evrimi neticesinde biiylik miktarlarda {iretilen en Onemli
kimyasallar amonyak ve metanoldiir. Bunun disinda Fischer-Tropsch yontemi (GTL
teknolojisi) ile sentez gazindan sentetik yakitlar {tretilebilmektedir. Ancak GTL
teknolojisinin yatirim ve isletme giderlerinin %60 veya daha fazlasini metanin sentez
gazina doniistiiriilmesi igermektedir. Bu yiizden arastirmalar sentez gazina doniisiimiin
olmadigi, metanin direkt olarak yakitlara veya kimyasallara dontstiiriildigii siiregler

lizerinde yogunlagmstir [2].

Metan (CHy4) oldukga stabil ve simetrik bir molekiildiir. C-H baglar1 olduk¢a kuvvetli
olup (425 kJ/mol) kimyasal saldirty1 kolaylastiracak fonksiyonel grup, manyetik
moment veya polar dagilim bulunmamaktadir. Metanin aktivasyonu i¢in C-H baginin

kirilmasi gerekli olup yiiksek sicaklik ve/veya oksidasyon ajanlar1 gerekmektedir.

Giliniimlize kadar metanin direkt doniistimii icin birgok yontem One siirilmiis ve

arastirilmistir [2]. Bu yontemler;

e Metanin termal veya katalitik pirolizi
e Metanin oksidatif birlesme reaksiyonu
e Metanin metanol ve formaldehite kismi oksidasyonu

e Diger (plazma, halojenasyon, fotokataliz, membranlar, vb.)

olarak smiflanabilir. Ancak bu yontemlerin hi¢ biri endiistriyel asamaya
ulasamamiglardir. Bunun baslica sebebi elde edilen verimin diisiik olmasi sebebiyle

tirtinlerin ayristirilmalarinin zor ve maliyetli olmasidir.

Bu yontemlerin i¢inde en timit verici ve en ilgi ¢ekici olani, glinlimiizde iiretimi ham
petrol esasli olan etilenin ve etanin (C, hidrokarbonlar1) metanin oksidatif birlesme
reaksiyonu (OCM) ile eldesidir. Bu yontem, CH,4 ve O,'nin uygun bir katalizor tizerinde

yiiksek sicakliklarda (600-900°C) reaksiyona girerek baglica C,Hg ve C,H,4 olusmasini



icermektedir. Bu yontemin endiistriyel olarak kullanilabilmesi i¢in C,Hy4 verimliliginin

%40 civarinda olmas1 gerekmektedir [3].

Bu amagla giinlimiize kadar pek ¢ok arastirma yapilmis ve katalizor gelistirilmistir.
Ancak C, verimleri genellikle diisiik olup siirekli bir reaktorde ve tek bir gegiste %27
verimin iizerine ¢ikabilen (<%31) az sayida katalizér mevcuttur [4,5]. Sentezlenen
katalizorler ile yeterli verim elde edilememesinin en biiyiilk nedeni yiiksek CHg
dontistimlerinde C, se¢imliliginin azalip COy iirlinlerine gidisin artmasidir. Ciinkii etan
ve etilen metana gore ¢ok daha reaktif olup yiiksek sicakliklarda hizlica okside
olmaktadirlar. Bu nedenle hazirlanacak katalizorlerde istenmeyen yan reaksiyonlarin

minimize edilmesi gerekmektedir.

OCM reaksiyonu i¢in literatiirde lizerinde en ¢ok aragtirma yapilan ve yiiksek
performans gosterdigi bulunan katalizorler Na, WO4/MnO,/S10; ve Li/MgO’tir [4,6-11].
Cozelti yakma sentezi ile hazirlanan %10(ag.) Na,WO4/%5(ag.)MnO,/Si10, kullanilarak
su ana kadar rapor edilen en yiliksek C, verimi %27 olmustur [4]. %3 molce Li igeren
MgO katalizor ile su ana kadar maksimum %21 C, verimine ulagilmistir [12]. Ancak
yapilan ¢alismalarda reaksiyon kosullarmin farklilik gostermesi nedeniyle bahsedilen
katalizorler i¢in performanslarini kiyaslayabilmek pek miimkiin degildir. Ayrica yiiksek
performans gosterdigi bilinen bu katalizorler icin CH4/O orani, oksidant tipi, besleme
hiz1 ve sicaklik gibi 6nemli parametrelerin etkisinin incelendigi ¢ok az sayida ¢aligma

bulunmaktadir [13,14].

Iste bu tez calismasinda oOncelikle yiiksek performans gdsterdigi  bilinen
Na,WO4/MnO,/Si0, ve Li/MgO katalizorleri sentezlenmis ve metanin oksidatif
birlesme reaksiyonu (OCM) i¢in reaksiyon kosullarinin (CH4/O orani, oksidant tipi,
besleme hizi ve sicaklik) etkisi incelenmistir. Boylece iki katalizoriin reaksiyon
performanslar karsilagtirilmis, reaksiyon parametrelerinin etkisi incelenmis ve de yeni
katalizorlerin performanslarinin incelenmesi i¢in uygun kosullar belirlenmistir.
Devaminda, literatiirde denenmemis Li esasli ve az sayida c¢alisma bulunan Sm,O;
esasli katalizorler sentezlenerek OCM reaksiyonu i¢in belirlenen kosullarda
performanslar1 sinanmistir. Katalizoérler Brunauer—-Emmett—Teller (BET) yiizey alani,

X-1is1mn1 kirinimi (XRD) ve X-1ism1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) kullanilarak



karakterize edilmiglerdir. Katalizorlerin OCM reaksiyonu ig¢in aktivite, sec¢imlilik,

verim ve kararlilik testleri Mikroreaktor-GC sistemi kullanilarak gergeklestirilmistir.

Tezin genel kisimlar boliimiinde metanin oksidatif birlesme reaksiyonu ve literatiirde
mevcut katalizorler hakkinda detayli bilgiler sunulmustur. Malzeme ve yoOntem
kisminda katalizorlerin  hazirlanmasi, karakterizasyonu ve aktivite testlerinin

gerceklestirilmesinde kullanilan malzeme, cihaz ve yontemler verilmistir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. METANIN OKSIDATIF BIRLESME REAKSIYONU (OCM)

Metanin oksidatif birlesme reaksiyonu (OCM) igin ilk caligmalar 1980’11 yillarda Keller
[15] ve Hinsen [16] ile baslamis olup giinlimiizde de arastirmalar devam etmektedir.
Arastirmalar yiiksek CH4 doniisiimii altinda yiiksek C, se¢imliligi (C,Hs ve C,Hg) elde
edilebilecek katalizorlerin dizayni {izerine yogunlasmistir. Reaksiyon genellikle 600-
900°C araliginda gergeklesmekte ve reaksiyon kosullarina bagli olarak elde edilen C,
verimliligi oldukca degiskenlik gostermektedir. Reaksiyonun endiistriyellesebilmesi
onlindeki en biiyiilk engel gelistirilen katalizorlerin yiliksek aktivite icin yliksek
sicakliklara gereksinim duymasi (>700°C) ve C, iirlinlerinin bu sicakliklarda COyx ve
H,O’ya donilismesi sebebiyle C, se¢imliliginin diisiik olmasidir. OCM siirecinde

meydana gelebilecek reaksiyonlar basit¢e asagida verildigi gibidir [17]:

2CH4+ 0,50, — CyHg+ H,0O + 174,2 kJ/mol (2.1)
C,Hg+ 0,50, — C,Hy+ H,O + 103,9 kJ/mol (2.2)
C,Hg <> C,Hs+ Hy -114,6 kJ/mol (2.3)
CH4+ 20, — CO,+ 2H,0 + 801 kJ/mol (2.4)
CH4+ 1.50, — CO + 2H,0 + 519,1 kJ/mol (2.5)
C,Hg, C,Hy ve Hy + O, — CO, CO;, ve HO + yiiksek miktarda 1s1 (2.6)

CHy, C,Hy ve C,Hg nin tam ve kismi yanma reaksiyonlart CH4’den C,Hg ve C,Hy elde
edildigi reaksiyonlara gore termodinamik olarak gergeklesmeye daha yatkindir. Bu
nedenle yiiksek sicakliklarda yanma reaksiyonlar1 ilk iki reaksiyonu bastirarak C,
secimliligini azaltacaktir. Ote yandan yiiksek sicakliklarda C;Hg nin dehidrojenasyonu
ile C;H4 olusumu endotermik olusundan 6tiirii termodinamik olarak desteklenecektir.
Dolayisi ile yiiksek sicakliklarda aktivite yiiksek fakat C, se¢imliligi diisiik olacaktir.
Tam tersi diistik sicakliklarda CH4 aktivasyonu zor oldugundan aktivite diisiik fakat C,

secimliligi yiiksek olacaktir. Bu nedenle sentezlenecek katalizorlerin ya diisiik sicaklikta



yiiksek aktivite gostermesi ya da yiiksek sicaklikta yiiksek C, secimliligi gostermesi
gerekmektedir.

2.2. OCM REAKSIYONUNUN MEKANIZMASI

OCM reaksiyonu icin onerilen ve genel olarak kabul edilen mekanizma basitce Sekil

2.1'de ve Denklem 2.1-2.9 ile verilmistir.

‘ v

Sekil 2.1: OCM reaksiyonu i¢in basitge dngoriilen mekanizma

0,+2( )s < 2(0)s 2.1)
CH,+ (O)s <> CH3+(OH); (2.2)
2CH3: < C,He (2.3)
C,Hg+ (O)s > CoHs+ + (OH); (2.4)
C,Hs: + (O)s <> CoHy+ (OH), (2.5)
2(OH)s > Hy0 + (O)s+ ( )s (2.6)
CH;- + O, < CH;0,- (2.7)
CH;- + 0 < CH;0™ (2.8)
CH;0% — CO + 3/2H, (2.9)

OCM reaksiyonu i¢in Onerilen mekanizma homojen-heterojen faz reaksiyonlar
icermektedir. Oncelikle CH,'iin katalizor yiizeyinde aktive olmasi ile birlikte CHj:
radikalleri olusur. Ardindan olusan CHj;- radikallerinin bir kismi gaz fazina gecerek
birlesirler ve C;Hg olusumu gergeklesir. Diger bir kismi ise gaz faz O, ile birleserek

CH;0;- tiirleri verirler ve bu tiirlerde COy tiirlerini verir. Bu reaksiyonlar esnasinda gaz



fazinda olusan C;H¢min bir kismi ylizey ile etkilesime girerek dehidrojenasyona ugrar
ve C,H4 olusur ya da C,Hs- radikali desorbe olarak gaz faz O, ile reaksiyon verir ve

C,H;s0;- radikalleri olusturarak etilen veya COx tiirlerine kadar reaksiyon ilerler [18].

Kabul edilen mekanizma incelendiginde, OCM reaksiyonu sonucunda maksimum C,
verimi elde edebilmek icin CHj;- radikal olusum hizinin yiiksek, bu tiirlerin gaz faz
oksijen 1ile etkilesimini azaltmak gerekir. Ayrica CHj; dehidrojenasyonunun

desteklenirken C, dehidrojenasyonunun bastirilmasi gerekmektedir.

Literatiirde yapilan bir ¢alismaya gore, olasi ylizey ve gaz faz reaksiyonlari iceren
modellemede gozeneksiz bir katalizor i¢in elde edilebilecek maksimum C, verimi %28
olarak bulunmustur [19]. Elde edilen sonuglar bunu kismen dogrular niteliktedir. Fakat

son zamanlarda bu degerin agilabildigi ¢alismalar literatiirde mevcuttur [5].

23. OCM REAKSIYONUNDA KULLANILAN KATALIiZORLER VE
PERFORMANSLARI

OCM reaksiyonu i¢in kullanilan katalizorler 4 gruba ayrilabilir. Bunlar [18];

e Indirgenebilir metal oksitler
e Indirgenemeyen metal oksitler
e Halojen igeren oksitler

e Kati elektrolitler
olarak verilebilir.

Indirgenebilir metal oksitler, destekli veya desteksiz olarak kullanilabilen redoks
Ozelligi gosteren katalizor grubudur ve genellikle CH4 ve O;'nin sira ile beslenildigi
siklik operasyon igin uygun olmaktadirlar. Ornek olarak Mn3;O4, Mn- ve Co- esash
perovskitler verilebilir. C, verimlilikleri %20'lere kadar c¢ikabilse de iiretim hizi
disiiktiir. Yani indirgenen katalizériin tekrar ylkseltgenip aktif hale gelmesi ig¢in
gereken siire uzun olmaktadir. Jones ve dig. [20] yaptigi calismaya gére Mn3;Oy
katalizoriin tiretim hiz1 yaklagik 2 dakika olurken tekrar aktif hale gelebilmesi i¢in 130
dakika gerektigi bulunmustur. Bu siire iiretim agisindan olduk¢a uzundur. K katkili

SrCoOs katalizorde 1,5 dakika dongii ile %20 verim elde edilmesine ragmen iiretim hizi



oldukga diisiiktiir [21]. Bu nedenle bu operasyon modu endiistriyel agidan ¢ok uygun
degildir.

Indirgenebilir metal oksitlere kiyasla indirgenemeyen metal oksitler siklik operasyon
icin oldukga diisiik performans gosterirlerken, CHs ve O,'nin birlikte gonderildigi
stiirekli operasyon modunda iyi performans gostermektedirler. Literatiir incelendiginde

genellikle elde edilen verimler %25 civarinda olmustur.

Halojen iceren metal oksitler aslinda indirgenemeyen metal oksitler igerisinde

verilebilir. Tek farki katalizorlerin Cl, F, Br gibi halojenler icermesidir.

Kat1 elektrolitler ise tamamen farkli bir operasyon modunun kullanildigi malzemelerdir.
Aslinda SOFC prensibinde ¢alisan, yani oksidantin ve yakitin farkli yonlerden
beslendigi, oksijenin anyon olarak metanla ya da ya da metandan kopan hidrojenin,
proton olarak oksijenle bulusmasi sonucu reaksiyonun gergeklestigi operasyonda

kullanilan oksit malzemelerdir. Bu malzemelerle %30’a yakin verim elde edilebilmistir.

Tablo 2.1'de son yillarda yapilan arastirmalarda incelenen c¢esitli katalizorler ve

performanslar verilmistir.

Sonuglara bakildiginda en iyi performans gosteren katalizor sistemleri CeO,/BaF,,
LiO/MgO, Mn-Na,WO4/Si0,, Lag33(S104)602, CeO,/La,03, BagsSrosFep2Coog
03xClo 4 olarak verilebilir. Ancak verimleri Mn-Na,WO4/Si0,  ve
Bay 5Srg sFe2C00303xClo 04 hari¢ %25'in altinda kalmistir.

Incelenen katalizorlerden elde edilen 6nemli sonuglar vardir. Ornegin; Xu ve dig. [22],
SrO-La03-CaO katalizoriinii sinamig ve artan SrO oraninin C, verimliligini arttirdigini
bulmuslardir. Bu sonug yiizey bazikligini artisina baglanmistir. Ayrica ortamda bulunan
COy'nin COg'2 tirleri olusturmast neticesi ile katalizrleri deaktive ettigi
gozlemlenmistir. Benzer sekilde, Baerns ve dig. [23], C, secimliliginin siras1 ile
BaO>CaO>MgO>BeO seklinde azaldigini tespit etmislerdir. Choudhary ve arkadaslari
[17], vyaptiklar1 bircok calismada metal oksit bazisitesinin yiiksek olusunun OCM
reaksiyonunu pozitif yonde etkiledigini gozlemlemislerdir. Ek olarak Papa ve
arkadaslarinin [24] yaptig1 bir ¢alismada Sm,O; ile karistirilan toprak metal oksitlerin

bazisitesinin artmasi ile C, se¢imliliginin ve veriminin arttigi bulunmustur.
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Tablo 2.1: OCM reaksiyonu i¢in baz1 katalizorlere ait performans sonuglar

- Sicakhk GHSV CH4/0, M "et?n . (;sz' . (;2H§ . C%

Katalizor ©C) (I/kgsa) CH./N.O doniisiimii  Secimlilik Sec¢imlilik Verim Ref.

*(sa™) M (%) (%) (%) (%)
CeO;:BaF,; (1:4) 800 15000* 2,7 34,01 33,57 19,89 18,18 25

Ce0,:BaO %

(1:1-5) 800 15000 2,7 - - - - 25
LiNiLaO,

(Li/Ni=1,6) 800 27000 2 34,7 31,5 28,6 20,85 26
LiooNio5C0050:-« 800 270 2 26,6 29,3 17,3 12,4 27
LiooNio5C0050:-« 800 2700 2 31,5 249 12,4 11,8 27
LiooNip5C0050:-« 800 2700 4 20,4 17,4 15,9 6,8 27

Na,COs/
a-ALOs 750 3000 2 28,5 18,3 20,3 11 28
(Na/Al=0,086)
Na-ZrO,-Cl/
a-A1203
(Na:Zr:Al=6,1:5: 750 3000 2 30 25,1 13,9 11,7 28
100)
Na-ZrO,-Cl/
'Y-A1203
(Na:Zr:Al=80,6:2 800 3000 2 37 16 24,8 15,1 28
9,3:100)
Lio,1CaTig 903« 800 1800 2 39 50,2 20 29
Mg, CaTigy0s.« 800 1800 2 36 39 14 29
CaTiOs 800 1800 2 37 36 13 29
Amorf ZrO, (Zr) 800 5463 3 - - - 3 30
Siilfate ZrO,
SZ) 800 5463 3 - - - 3 30
Li/Zr 800 5463 3 - 33,8 4,13 30
Li/SZ 800 5463 3 31 60,9 19 30
Li/N/Zr 800 5463 3 - - - 7,8 30
Li/CVZr 800 5463 3 - - - 11,33 30
Gd,0; 750 6000 2,5 28,1 428 12 31
(%30 mob Baks/ 55, 6000 2,5 324 534 173 31

Gd,03
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Tablo 2.1 (devam): OCM reaksiyonu i¢in bazi katalizorlere ait performans sonuglari

(%30 mol)
Bcay e 750 6000 2.5 36.6 57.6 201 31
(%30 mol)
By 750 6000 2.5 312 55 172 31
(%20 mol)
AP 800 60000 9 14.8 23.6 43,8 0 2
(%20-20 mol)
vy 800 60000 9 18,5 303 48,1 142 22
(%30 mol)
e ey 800 6000 2,47 39 333 17,1 197 32
(%95 mol)
ey 800 6000 2,47 36,9 40,1 17,1 21 32
Gaz faz OCM 700 298 4 3.6 4.9 57 222 33
cm/dk ; ; ’
NaCl/ZrP,0- 750 6000 2 10 39 31 76 34
Na(I0ace) 750 25714 15 10 65,8 658 35
a0
Na(QI0ace) 750 25714 2 14 25,8 361 35
a0
Na(64at%)/Ca0 750 25714 15 8 81,1 6,49 35
Na(64at%)/Ca0 750 25714 2 1 49,5 544 35
Na,WO/SiO, 850 2000 45 44 42 10 19 36
K;WO,/SiO; 850 2000 45 30 52 15 16 36
Rb;WO,/SiO, 850 2000 45 32 59 19 19 36
Cs;WO/SIO, 850 2000 45 33 39 16 13 36
0,8%Na-3,1%W-
1%Mn/SiO; 800  36000* 3 30,2 39.6 238 191 37
(Yoagirhkea)
La:0, 800 6250 8.1 19 37,7 29,9 1390 38
Sm;0; 780 13846 6.9 20 343 31,1 142 38
Eu,0; 725 12857 6.7 23 32,4 40 17,7 38
CeO0; 805 7686 5.8 10 9 7.2 16 38
10(ag)CeO,/ 775 43512 5,1 31 293 36,7 23 38

L3203




Tablo 2.1 (devam): OCM reaksiyonu i¢in bazi katalizorlere ait performans sonuglart

%S5,7Na-%2,4W-
%1,5Mn-
%3,8Zr-%2,1S-
%0,4P/SiO,

Bao,_;Sro,5Fe0,2
Co00,803.xCly 04

(%23mol)
LiNO3/LazO3-
MgO(25/75 mol
oran)

(%23mol)
LizSO4/L2203-
MgO(25/75 mol
oran)

Li/MgO
(Li/Mg:0,05)
(mol orani)

Li/Ce/MgO
(Li/Mg:0,05)
(Ce/Mg:0,1)
(mol orani)

Na/MgO
(Na/Mg:0,05)
(mol orani)
Na/Ce/MgO
(Na/Mg:0,05)
(Na/Ce:0,1)
(mol orani)

Lay33(Si04)60:

%2Mn/%5
N22W04/ MgO

ThO,

%10Na/ThO,
ThysCag 01«

%SST/L3203
%SLi/MgO

%1,9Mn-
%4N22W04/Si02

%2Mn-
%5N32W04
/ LazO:;

%?2Mn-
%5SNa,WO,/CaO

%2Mn-
%5N32W04
/AL O3

%2Mn-
%5N32W04
1ZxrO,

%?2Mn-
%5SNa, WO,/Si0,

750

850

800

800

800

800

800

800

600

800

730

730
730
730

730

730

750

750

750

750

750

4800 3
21600 0,4%*
12000 4
12000 4
6000 5
6000 5
6000 5
6000 5
7500 3
6900%* 7.4
260000 5
260000 5
260000 5
260000 5
260000 5
260000 5
72000 4
72000 4
72000 4
72000 4
72000 4

43,8

66,8

28,5

25,8

17

21,5

10

15

334

20

16

22
24
25

18

18

13

9,5

25,6

13

223
25
18

46

53

64,3

56

63

43

46

80

40

49

32

25

24

20

58

24.8

18

24,7
31
45

23,5

30,7

15,1

16,6

9,52

13,54

4,3

6,9

16,8

16

14
16

0,5

0,5

5,8

4,5

3,1

1,9

3,5

39

40

40

41

41

41

41

42

43

44

44
44
44

44

44
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Tablo 2.1 (devam): OCM reaksiyonu i¢in bazi katalizorlere ait performans sonuglart

%2Mn-
%5Na,WO,/SiC 750 72000 4 3 60 1,8 8
%2Mn-
%5Na; WO, 750 72000 4 4 25 1 8
/MgO
%2Mn-
%5Na, WO, 750 72000 4 1,5 61 0.9 8
/F9203
%2Mn-
%5Na; WO, 750 72000 4 2 71 1.4 8
/F9304
%2Mn-
%5Na,Woysr0 /20 72000 4 5 23 1,2 8
%2Mn-
%5Na, WO Tio, 10 72000 4 3 78 2,3 8
%>5La-
%]10Na,WO,- 800 3000 2 - - - 27 8
%SMn/SiO,
Sm,0; 740 18000 4 18 22,9 20,7 7.8 45
%205]11203
/n-ALO, 740 18000 4 16 17,4 14,7 5.1 45
0/720st03 700 24000 4 20,8 26,3 25,3 1,1 46
n-MgO
%2,5Li/%20
Sm,03/n-MgO 700 24000 4 21,2 38,1 23,7 13,4 46
frtne 700 24000 4 18,6 17,7 26,2 83 46
n-MgO
%2,5Li/%20
TbO,/n-MgO 700 24000 4 21,8 37,9 23,8 138 46
%4,1Li/MgO 680 4103 0,072%* 21,2 40 22 13,1 47
ZnO-Sm203
(Sm/Zn:0,5) 775 14400 5 21,7 41,9 9,1 24
MgO-Sm203
(Sm/Mg:0,5) 775 14400 5 23,2 49,2 114 24
CaO-Sm203
(Sm/Ca:0,5) 775 14400 5 25 572 14,3 24
SrO-Sm203
(Sm/Sr:0,5) 775 14400 5 259 59,8 155 24

Bu sonuglar, iyi bir OCM katalizoriinlin yiiksek bazisiteye sahip fakat reaksiyon
sartlarinda deaktivasyona sebep olabilecek kararli -COs™ tiirleri olusturmaya yatkin

olmamasini gerektirmektedir.

Zhou ve dig. [25], OCM reaksiyonu i¢in CeO,/BaF, katalizoriin etkisini incelemis ve

yiiksek performans gosterdigini tespit etmislerdir. BaF, ve CeO,'nin tek basina herhangi
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bir aktivite gdstermemesine ragmen bu iki komponentin karigiminin aktivite gostermesi
anyon bosluklarinin, O iyonlarinin, elektronca zengin kafes oksijen tiirlerinin
olusumuna baglanmistir. Bir bagka ¢alismada nadir toprak metal oksitlere (genellikle p-
tipi yari iletken malzeme olanlar, yani La;Os, Sm;03, Nd,O5 gibi) alkali metal katilmasi
ile metal oksitlerdeki oksijen bosluk konsantrasyonunu arttirdigi, boylece OCM aktivite
ve se¢imliligini destekledigi bulunmustur [48]. Yine bir baska caligmada, (%30 molce)
BaX,/Gd,O3 (X=Cl, Br, F) katalizorlerinin performans:t sinanmis, Gd,Os'e oranla
baryum tuzu eklenen malzemelerin ¢ok daha iyi aktivite ve se¢imlilik gosterdigi
bulunmustur. C, verimliliginin CI>Br=F, C,H4/C,H¢ oraninin ise Br>CI>F seklinde
azaldig1 tespit edilmistir. Performansin oksijen bosluk konsantrasyonu ile arttig1 bunun

da oksijen ile halojen siibstitiisyonu dolayisi ile gerceklestigi 6ne siirtilmiistiir [31].

Yapilan arastirmalar sonucu metan aktivasyonu ig¢in yilizey oksijen tiirlerinin gerekliligi
tartisilmazdir. Ancak literatiirde bu tiirlerin hangilerinin daha reaktif ve se¢imlilik
gosterdigi, farkliliklar gostermektedir. Bunun baglica nedeni bir¢ok katalizor ¢esidinin
olmas1 ve reaksiyonun yiiksek sicakliklarda gerceklestirilme gereksinimi dolayisi ile
deneysel kisitlamalardir [18]. Indirgenemeyen yiiksek bant araligina sahip metal
oksitlerin yiizeyinde farkli yiiklere sahip oksijen tiirleri (O, O, 0,2, 052 07)
olusabilmektedir. Metal oksitlerin sahip oldugu anyon bosluklari, ara yiizey bosluklar

ve safsizlik kusurlari elektronik transferlerde biiyiik 6nem tagimaktadirlar.

Sinev [49] ve Otsuka [50], Na,O, ve BaO,;nin metam1 etan ve COy tiirlerine
dontstiirdiigiinii bulmuslardir. Bu sonug 0, tiirlerinin metan aktivasyonu i¢in aktif
oldugunu gostermektedir. Bazi arastirmacilar in-situ Raman teknigini kullanarak
Na/La,03; ve Sr/La,0; lizerinde 700°C'de [51], BaO/MgO {izerinde 700 ve 750°C'de
[52] O, tiirlerinin varhigini tespit etmislerdir. Ayrica bu yontem kullanilarak nadir
toprak metal oksit esashi katalitik malzemeler yiizeyinde O,? ve O, tiirleri
gozlemlenmistir [53]. Benzer sekilde in-situ IR analizi yapilarak floriir i¢eren nadir
toprak ve alkali toprak metal oksitlerinin yiizeyinde aktif oksijen tiirii olarak O
gozlemlenmistir [54]. Pacheco ve dig. [55], O ve 0, tiirlerinin Na/CaO ve Ce/Na/CaO

katalizorler ylizeyinde metan aktivasyonunda yer aldigini 6ne siirmiistiir.

o, 02'2 ve O tiirlerinin La,05 yiizeyinde metandan hidrojen koparabilme aktiviteleri

DFT hesaplamalart ile incelenmistir. Hesaplamalar, O™nin en reaktif tiir oldugunu
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gostermistir. Peroksit tlirlerin reaktivitesi biraz daha diisiik bulunmustur. O oksijen
tiirlerinin OCM reaksiyonundaki dnemleri Lunsford ve ark. [56,57] tarafindan defalarca
tekrarlanmistir. ESR spektroskopisi kullanilarak yapilan bu caligmalarda Li/MgO,
Li/ZnO ve Na/CaO igindeki aktif merkezlerin M(Li veya Na)'O oldugunu
aciklamuglardir. M'O™ merkezleri katalizoriin iginde tespit edildiginden, yiizey ile ic

kisim arasinda bir dengenin kuruldugundan s6z etmislerdir.

Baerns ve arkadaslar1 [58-61], nadir toprak ve alkali toprak metal oksitler iizerinde
oksijen adsorpsiyonunu kontakt potasiyel farki ve kinetik analizler ile defalarca
incelemiglerdir. Adsorbe olan molekiiler ve atomik oksijen tiirlerinin O,'den olustugunu
ifade etmislerdir. Oksijen kismi basincinin bu tiirlerin yiizeydeki oranlarini oldukca
etkiledigi gorilmiistiir. Daha yiiksek O, kismi basincinin yilizeydeki molekiiler O,
oksijen tiirlerinin konsantrasyonunu arttirdigi goézlemlenmistir. Nd,Os'liin SrO ile,
CaO'nun Na,O ile katkilanmasi anyon bosluklarinin artmasi neticesinde molekiiler
oksijen tiirlerinin atomik oksijen tiirlerine donilisiimiinii hizlandirmistir. Bu nedenle
Na,O/CaO katalizorleri iizerinde C, se¢imliligi CaQO'ya oranla daha yiiksek olmustur.
Yani atomik tiirlerin oran1 molekiiler tiirlere oranla ne kadar yiiksek ise o kadar fazla
secimlilik elde edilmektedir. Bu sonuglar iyi bir OCM Kkatalizoriinlin yiiksek oksijen

bosluk konsantrasyonuna sahip olmasi gerektigini gdstermektedir.

Literatlirde oksidant tipinin de se¢imliligi degistirdigi gozlemlenmistir. Yamamoto ve
dig. [47], Li/MgO iizerinde gerceklestirdikleri reaksiyonda O, yerine N,O
kullanildiginda sec¢imliligin daha yiiksek oldugunu tespit etmislerdir. Bunun nedeninin
N;O'mun yiizeyde COy olusumu reaksiyonlarin1 azaltmasi oldugu ileri siiriilmiistiir.
Ancak O;'nin katalizor icerisine girme hizi N>O'dan yiiksek olmasi sebebiyle O, ile
daha fazla CH4 doniisiimii elde edilmistir. Ayrica CHy ile N,O'nun ayni siteler lizerinde
reaksiyon vermesi sonucu N;O'nun dekompozisyon hizinin CH4 varliginda azaldigi
tespit edilmistir. Anshits ve dig. [62] ise Li/Bi,O; ve SrO katalizorleri {izerinde N,O ve
O;'nin etkisini incelemisler ve O, ile CH4 doniigiimiiniin 10 kat daha fazla oldugunu
ancak secimliligin N,O'ya oranla daha diisiik oldugunu tespit etmislerdir. Bu sonuglar
N,O'nun efektif bir oksidant oldugunu gostermektedir fakat elde edilen sonuclarin
tyilestirilmesi i¢in N>O dekompozisyonun farkli aktif siteler lizerinde gerceklesmesi

gerekmektedir.
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Katalizorlerin elektriksel Ozelliklerinin de OCM reaksiyonunda Onemli role sahip
oldugu gozlemlenmistir [63]. n-tipi iletkenlik gdsteren malzemeler genellikle selektif
olmamakla beraber, p-tipi iletkenlige ve oksijen iyon iletimine sahip malzemeler arzu

edilen katalizorlerdir [58,60,64]. Bu malzemelerin bant aralig1 5-6 eV civari olmalidir.

Arastirmacilar katalizorlerin yapi-se¢imlilik iligkisini de incelemisler ve ilging sonuglar
bulmuslardir. Palermo ve dig. [65], destegin kristalin yapisinin énemli oldugunu 6ne
siirmiislerdir. Na-Mn-W-SiO, yapisindaki katalizorde Na kullanilmadiginda amorf
silikanin kotii  se¢imlilik  gostermesine ragmen, Na kullanildiginda o-kristobalit
secimliligi arttiran bir malzeme olmustur. Bunun nedeninin Na'nin amorf silikanin a-
kristobalit'e doniisiimiinii saglamas1 ve WOy tiirlerinin stabilite ve dispersiyonunu
arttirmasidir. Olas1 aktif sitenin tetrahedral yapidaki WOy sitesindeki tek bagli oksijen

oldugu 6ne siiriilmiistiir [66].

Hging bir sonu¢ da Zhang ve dig. [42] tarafindan bulunmustur. Lag33(SiO4)6O2
yapisinda katalizor sentezleyerek normalde 700-900°C'ler arasinda gergeklestirilen
reaksiyonu 400-600°C arasinda gerceklestirmislerdir. Elde edilen sonuclar olduk¢a iimit
verici olmustur. Zira 600°C'de %33,4 CH4 doniisimii ve 16,8 C, verimliligi elde
etmiglerdir. Literatiirdeki diger katalizorler ile karsilastirildiginda benzer sonuglar 750-
800°C'ler civarinda elde edilmistir. Bu tip bir katalizor enerji maliyetini diistirebilecegi

gibi ¢ift yatakli katalizor sisteminde de kullanilarak performans artisi saglayabilir.

Bu caligmalarin disinda, Kruglov ve arkadaslar1 [67], karsit akimli akigskan yatakli
kromatografik reaktér (SCMBCR) sistemi ile YBa,Zr;Ogs katalizoriinii kullanarak
optimum operasyon kosullar1 altinda %75 CH4 doniisiimii ve %55 C, verimliligi elde
etmislerdir. Bu, o zamana kadar elde edilen en yiiksek verimdir fakat endiistriyel acidan
kullanimi reaktor konfigiirasyonunun kompleks ve yiiksek miktarda CH4 geri dontistimii
sonucu maliyetli olmasi sonucu miimkiin olmamistir. Bir bagka ¢alismada Yentekakis
ve arkadaslar1 [68], piston akish reaktorde %1(ag.)Sr/La,O5 pelletlerini kullanarak ve
reaktdor ¢ikisina aynistirict  olarak  molekiiler elek yerlestirerek reaksiyonu
gergeklestirmis %76 CH4 doniisiimii ile %53 C, verimliligi elde etmislerdir. Ancak bu

sistem de yiiksek miktarda metan geri doniistimii igermektedir.
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2.4. OCM REAKSIYONUNU ETKILEYEN PARAMETRELER

Literatiir incelendiginde, OCM reaksiyonunun genellikle endiistride uygulanabilirligi en
kolay olan piston akishh sabit yatakli katalitik reaktorlerde gerceklestirildigi

gozlemlenmektedir. OCM reaksiyonunu etkileyen parametreler agagida verilmistir:

e CH4/O; orani: Bu oran arttikca metan doniisiimii azalirken C, hidrokarbon

secimliligi ve C,H4/C,H¢ oran1 genellikle artmaktadir [13, 14, 69].

e Sicakhik: Operasyon sicakliklar1 genellikle 700-900°C arasinda degisirken, artan
sicakliklarda metan dontisiimii ve C, se¢imliligi artarken belirli bir sicakliktan
sonra diislis yasanmaktadir. Ayrica artan sicaklikla beraber C,H4/C,H¢ oraninin
daha fazla C,H¢ dehidrojenasyonu sonucu arttig1 gézlemlenmektedir [14, 25, 47,
69].

e Besleme hiz1 (GHSYV): Besleme hiz1 etkisinin agik olarak goriildiigii tek sonug,

artisi1 ile beraber C,H4/C,Hg oraninin azalmasidir [14, 69].

e Basing: Basing artisi reaksiyon hizini arttirdigindan verimi de arttirmaktadir [70,

71].

e Oksidant tipi: Oksidant olarak diisiik kismi basin¢larda O, yerine ayn1 miktarda
N,O kullanildiginda C; se¢imliligi daha yiiksek olmaktadir [5, 47, 62].

e Katalizor BET yiizey alanmi: Artan yiizey alani ile doniisiim artarken, C,

secimliligi azalir [32, 72].

e Gozeneklilik: Artan gozenekliligin C, iiretimine daha fazla katkida bulunacagi

savunulmustur [72].
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. KULLANILAN MALZEMELER

Kullanilan tiim kimyasallar en az ACS reaktif ayarindadir (>%98). Kimyasallar
katalizorlerin sentezi i¢in gazlar ise reaksiyonlarin gergeklestirilmesi (CHa, O3, N,O, N>,
He), gaz kromatografisi (GC) isletim (He, N,, kuru hava, H;) ve kalibrasyonu (tim

gazlar) i¢in kullanilmistir. BET yiizey alan1 6l¢iimleri i¢in s1v1 azottan faydalanilmistir.

Silika jel (Si0;) (Grade 646) (Sigma-Aldrich)
Mangan (II) nitrat tetrahidrat (Mn(NOs),.4H,0) (Sigma-Aldrich)
Sodyum tungstat dihidrat (Na,WO4.2H,0) (Sigma-Aldrich)
Lityum nitrat (LiNO3) (Sigma-Aldrich)
Lityum karbonat (Li,CO3) (Sigma-Aldrich)
Kobalt (II) nitrat hekzahidrat (Co(NO3),.6H,0) (Sigma-Aldrich)
Aluminyum nitrat nonahidrat (A1(NO3);.9H,0) (Sigma-Aldrich)
Kalsiyum nitrat tetrahidrat (Ca(NOs3),.4H,0) (Sigma-Aldrich)
Ure (CH4N,0) (Sigma-Aldrich)
Samaryum (III) oksit (Sm,O3) (Sigma-Aldrich)
Zirkonyum oksit (ZrO;) (Alfa Aesar)
Magnezyum oksit (MgO) (Alfa Aesar)
Titanyum (IV) oksit (TiO,) (Alfa Aesar)
Silisyum dioksit (SiO,) (Alfa Aesar)
Oksijen (O,), Azot (N,), Kuru hava (>%99,99) (Linde)
Helyum (He), Karbon monoksit (CO) (>%99,99) (Linde)
Hidrojen (H,), Karbon dioksit (CO;) (=%99,99) (Linde)
Metan (CHy), Etan (C,Hg), Etilen (C,Hy4) (>%99,5) (Linde)
Propan (CsHg), Propilen (CsHg) (=%99,5) (Linde)

Azot protoksit (N,O) (>%98) ve s1v1 azot (Linde)
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3.2. KATALIZORLERIN HAZIRLANMASI

Katalizorler 1slak emdirme, iire-nitrat yakma veya kati hal sentez yontemi kullanilarak
hazirlanmiglardir. Asagida “%” ile belirtilen degerler adi gecen komponentin katalizor

icerisindeki agirlikca yilizde igerigini belirtmektedir.

3.2.1. %2(ag.)Mn/%5(ag.)Na,WO4/SiO, ve %4Li(ag.)/Mg0O Katalizorlerinin
Hazirlanmasi

Katalizorler 1slak emdirme metodu ile 10 gram olacak sekilde sentezlenmislerdir.
4L1/MgO katalizoriinlin sentezi i¢in 50 ml ultra saf su igerisinde hesaplanan miktarda
LiNOj; ¢ozilindiiriildiikten sonra uygun miktarda MgO eklenerek 1 saat boyunca 500 rpm
hizla karistirma uygulanmigtir. Takiben sicaklik 60°C’ye c¢ikarilmis ve c¢amur
kivaminda ¢ozelti elde edene kadar karistirma islemi devam etmistir. Ardindan
120°C’de 1 gece boyunca kurutma uygulanmis ve elde edilen tozlar Ggiitiilerek
800°C’de 8 saat kalsine edilmistir. 2Mn/5Na,WO,/Si10, katalizorii de benzer sekilde
sirali emdirme uygulanarak hazirlanmistir. Yani Oncelikle hesaplanan miktarda
Mn(NOs),.4H,0, SiO; jel lizerine emdirilip kurutma uygulanmis, ardindan elde edilen
tozlara uygun miktarda Na,WO,4.2H,O emdirilerek kurutulmus ve 800°C’de 8 saat

kalsine edilmistir.

3.2.2. Li Esash Katalizorlerinin Hazirlanmasi

Literatiirde yiiksek bazisiteye sahip OCM katalizorlerinin ¢ok daha iyi se¢imlilik
gostermesi ve Li iceren katalizorlerin de yiiksek performans gostermesi nedeniyle
yiiksek performans gosterebilecekleri diisiiniilen LiAlO,, LiMn,04, LiC0O,, LisSiOy,
Li,ZrO;, Li,TiOs katalizorler sentezlenmistir. Katalizorlerin stokiyometrik ve oldukca
homojen bir sekilde hazirlanabilmesi i¢in {ire-nitrat yakma ve kat1 hal sentez yontemi
tercih edilmistir. Silisyum, zirkonyum ve titanyumun nitrat tuzlarinin var olmamasi
neticesinde Li4S104, Li,ZrOs ve Li;TiO3’lin hazirlanmasi i¢in kati hal sentez yontemi

kullanilmistir.

Ure-nitrat yakma teknigi oldukga basit bir yéntem olup metal nitratlar (oksidantlar) ve
iire gibi yakitlarin sulu ¢ozeltilerinin kismen yiiksek sicakliklarda (200-300°C) yanmasi
ile metal hidroksit/oksit eldesini icermektedir. Bu islemde karisimin oOzelliklerini

belirleyen ekivalens orani, karisim orani ve elementel stokiyometrik katsay1 gibi 6nemli
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parametreler bulunmaktadir. Jain ve arkadaslar1 [73], elementel stokiyometrik oranin

hesaplanmasi icin basit bir metot gelistirmislerdir. Bu hesaba gore;

3.1)

__ 2, Okside edici elementlerin formiildeki katsayis1 x degerlilik sayisi p
r

¢, =

B (-1) X indirgeyici elementlerin formiildeki katsayis1 x degerlilik sayisi
0. : Elementel stokiyometrik katsay1 (Oksidantlar/yakitlar)
p : Toplam okside edici kompozisyonu
r : Toplam indirgeyici kompozisyonu

olarak verilebilir. ¢.’nin 1°den biiyiik olmas1 karigimin yakitca az, 1’den kiiclik olmasi
yakitca zengin 1’e esit olmasi ise stokiyometrik olarak dengede olmasi demektir.
Katalizorlerin hazirlanmasinda stokiyometrik degerler kullanmilmistir. Ornek olarak
LiAlO; sentezinde, LiNO3;, AI(NO3);.9H,0 ve iire kullanildigindan indirgen elementler
Li, Al, C ve H olup degerlilikleri siras1 ile +1, +3, +4 ve +1°dir. Okside edici yani
yiikseltgen element ise sadece O olup degerliligi -2’dir. N ise noétraldir. Bu durumda
toplam indirgen katsayisi yakit i¢in (CH4ON,) = (1x4)+(4x1)+(1x-2)+(2x0) = 6
olmaktadir. Yiikseltgen katsayis1 ise (LiNOs; ve AI(NOs3);) = (I1x1)+(1x0)+
(3x-2)+(1x3)+(3x0)+(9x-2) = -20°dir. Dolay1s1 ile ¢.=-20/-6=10/3 olarak bulunur. Yani
LiAlO; sentezi igin;

LINO;+AI(NO;),.9H,0+ = CH,ON, - LiAlO,+ coz+§N2+43—7Hzo (3.2)

denklemindeki stokiyometrik oranlarin kullanilmasi gerekmektedir. Bu hesaplamadan
yola ¢ikarak hedeflenen miktarlarda LiNO;, Al(NOs);.9H,O ve iire az miktarda ultra
saf suda ¢oziindiiriilmiis ve dayanikli porselen kroze i¢inde 270°C’de 6n 1sitilmig bir
firia konulmustur. Gaz ¢ikisinin bitmesi ile elde edilen beyaz kabarik jel sogutulduktan
ve oOgiitiildikten sonra 800°C’de 8 saat kalsine edilmistir. LiMn,Os ve LiCoO;

katalizdrlerinin hazirlanmasi i¢in de benzer adimlar uygulanmistir.

Li4S104, Li,ZrO5 ve Li;TiO; katalizorlerinin hazirlanmasi i¢in geleneksel kati hal sentez
yontemi uygulanmistir. Bu yontem ile katalizorler uygun miktar Li,COj ile Si0,, ZrO;
veya TiO, ’nin akik havanda 6giitme ve karistirilmasindan sonra 800°C’de 8 saat kalsine

edilerek hazirlanmislardir.
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3.2.3. Sm,0; Esash Katalizorlerin Hazirlanmasi

%1-2-4(ag.)Mn/%?2,5-5-10(ag.)Na;WOys, %2-4-6(ag.)Li ve %5-10-15(ag.)Ca0 icerecek
sekilde 9 farkli SmyO; esasli katalizor 1slak emdirme yontemi kullanilarak
hazirlanmistir.  Mn/Na,WO4/Sm,03; yapisindaki katalizorlerin - hazirlanmasi  igin
oncelikle iceriginde agirlikca sirasiyla %1, %2 veya %4 Mn olacak sekilde
Mn(NOs3),.4H,0 Sm,0; iizerine emdirilip 120°C’de bir gece kurutma uygulanmistir.
Ardindan elde edilen tozlara iceriginde agirlikca sirasiyla %2,5, %5 veya %10 Na,WO4
olacak sekilde Na,WQO4.2H,O emdirilerek kurutulmus ve 800°C’de 8 saat kalsine
edilmistir. Li/Sm,O3; ve CaO/Sm,0; katalizorler de benzer sekilde hesaplanan
miktarlarda LiNOs; veya Ca(NOs),.4H,O emdirilerek kurutma isleminden sonra

800°C’de 8 saat kalsine edilerek hazirlanmislardir.

3.3. KULLANILAN YONTEMLER

Katalizorlerin karakterizasyonu icin XRD, BET yiizey alant ve SEM analizleri
gergeklestirilmistir. OCM reaksiyonlarinin gerceklestirilmesi i¢in Mikroreaktor-GC

sistemi kullanilmistir.

3.3.1. X-151m Kirmim (XRD) Ol¢iimleri

Hazirlanan katalizorlerin yap1 tayinleri icin Istanbul Universitesi ileri Analizler
Laboratuari’nda bulunan Rigaku D/Max-2200 marka XRD cihazi kullanilmistir. 1,54 A
dalga boyuna sahip Cu/K, 1s1n1 altinda, 26 10-90° arasinda ¢ekim yapilmustir.

3.3.2. Brunauer—-Emmett-Teller (BET) Yiizey Alami Ol¢iimleri

BET analizi, N, gibi genellikle korozif olmayan gazlarin ¢ok katmanli adsorbsiyonu ile
relatif basing arasinda iliski kurarak malzemelerin hassas bir sekilde yilizey alani
Ol¢limiine olanak saglamaktadir. Katalizorlerin BET ylizey alan1 0dlglimleri
Quantachrome marka Nova 3200e Model otomatik yilizey alanm1 ve gbzenek boyutu
analizorii ile gercgeklestirilmistir. Adsorbat olarak N, gazi kullanilmistir. Analizler
-196°C’de siv1 azot ile 0,05-0,35 relatif kismi basing araliginda 7 farkli noktada 6l¢iim
yapilarak gergeklestirilmistir. Analizler dncesinde katalizorler vakum altinda 300°C’de

3 saat boyunca kurutulmuslardir.
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3.3.3. X-151m1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) Analizleri

X-1511 fotoelektron spektroskopisi (XPS) malzemenin yiizeyi ile ilgili olarak atomik ve
molekiiler bilgi saglanmas1 amaciyla kullanilan sayisal bir analiz teknigidir. Cekirdek-
seviyelerinin incelenmesi ve bunu takiben yayilan cekirdek fotoelektronlarin analiz
edilmesiyle numune yiizeyinin bilesimi ve elektrostatik seviyesi hakkinda bilgi verir.
Yiiksek C, hidrokarbon verimi gosteren katalizorlerin kararlilik testleri Oncesi ve
sonrasinda ylizey kompozisyonlarinin 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 band1 arasinda genis tarama yapilarak elde

edilmistir.

3.3.4. Katalitik Aktivite, Secimlilik ve Kararhlk Testlerinin Gerg¢eklestirilmesi

Katalizorlerin OCM reaksiyonu icin aktivite, secimlilik ve kararlilik testleri
Mikroreaktor (CATLAB-Hiden Analytical)-GC (Agilent 7890A) sistemi ile
gergeklestirilmistir. Mikroreaktdr sisteminde kullanilan reaktorler OCM reaksiyonu igin
gaz faz reaksiyonlar1 minimize etmesi amaciyla Sekil 3.1°de gosterildigi gibi
tasarlanmistir. Yiksek sicakliklarda (>700°C) CH4, C;Hs ve CoHg'nin O, ile gaz faz
reaksiyonlar1 belirgin hale gelmeye basladigindan dolay1 reaksiyon iirtinlerinin reaktorii
hizla terk edebilmesi i¢in katalizor yatagindan sonra kuvars reaktoriin i¢ ¢apt 1 mm’ye
daraltilmistir. Reaktér uzunluklar1 katalizor yatagi yerlestirildikten sonra firinin orta

kisminda kalacak sekilde hesaplanmistir.

Performans testleri Oncesinde katalizérler 0,25-0,355 mm arasinda pelet haline
getirilmistir. Aktivite ve sec¢imlilik testlerinde 200 mg katalizér, hem gaz faz
reaksiyonlarin azaltilmast hem de homojen 1s1 dagiliminin saglanmasi igin toplam
katalizor yatagi hacmi 0,5 ml olacak sekilde kuvars cips ile (0,25-0,355 mm)
seyreltilmis ve reaktor igerisine yerlestirilen kuvars yilin {izerine yliklenmistir.
Boylelikle katalizor yogunluklarinin farkli olmasi neticesinde her katalizorde farkli
olabilen yatak uzunluklar1 ayni seviyede tutulmus ve performanslarinin daha dogru bir
sekilde karsilagtirilabilmesi miimkiin olmustur. Ayrica piston akisli davranisin
saglanmasi i¢in reaktdr ¢apinin katalizor parcacik boyutundan en az 10 kat, katalizor
yatak uzunlugunun ise en az 50 kat daha fazla olmasi1 gerektiginden bu durum da

saglanmistir. Performans testlerinden once uygulanacak test sartlarinda homojen gaz faz
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reaksiyonlar gerceklestirilmistir. Bunun i¢in katalizor yerine ayni miktarda kuvars cips
yerlestirilmistir. Kararlilik testleri i¢in ise 400 mg katalizér kullanilmis olup kuvars cips
ile seyreltme uygulanmamistir. Tiim denemelerde reaksiyonlarin dengeye ulasmasi i¢in

3 saat beklenmis ve ol¢iimler alinmistir.

e —

Ox7
mm’lik
kuvars

boru

— — 16 cm
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)\

Ax1 mm’lik
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Sekil 3.1: OCM reaksiyonu igin tasarlanan kuvars reaktoriin dlgiileri

Baslangi¢c asamasinda gaz fazda, Mn/Na,WO./Si0, ve Li/MgO katalizorii lizerinde
CH4/O orani, oksidant tipi (O, veya N,O), besleme hiz1 (GHSV) ve sicaklik gibi OCM
reaksiyonu i¢in aktivite, se¢imlilik ve verimi etkileyen parametreler incelenmistir. Bu

katalizorler ile elde edilen sonuglar iizerinden sentezlenmis olan diger katalizdrlerin
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performans testleri, yukarida belirtilen katalizorler ile en yiliksek C, (etan ve etilen)

veriminin elde edildigi sartlarda yapilmistir. Denemeler su sekilde gergeklestirilmistir;

Oksidant tipi: Denemelerde oksidant olarak O, veya N,O kullanilmistir.

CH4/O orani: Denemeler, oranlar 1/1, 1,5/1, 2/1, 3/1 ve 4/1 olacak sekilde 22500
L/kgsa besleme hizi ve 780°C sicaklik altinda gerceklestirilmistir. 200 mg
katalizor kullanilmig ve kuvars cips ile 0,5 cm’’e seyreltilmistir. Gaz karigimi O,
kullanildiginda %40 oraninda N;, N,O kullanildiginda %40 oraninda He
icermigtir. En yiiksek C, veriminin elde edildigi CH4/O oran1 sabit tutularak bir

sonraki deneme gerceklestirilmistir.

Besleme hizi (GHSV) etkisi: Denemeler besleme hizlar1 7500-15000-22500-
30000-37500 L/kgsa olacak sekilde optimum CH4/O oraninda ve 780°C’de
gerceklestirilmistir. En yiiksek C, veriminin elde edildigi besleme hiz1 sabit

tutularak bir sonraki deneme gergeklestirilmistir.

Sicaklik etkisi: Denemeler 5 farkli sicaklik altinda (740-760-780-800-820°C)
optimum CH4/O orani1 ve besleme hiz1 altinda gergeklestirilmistir. Bu denemenin
sonunda reaksiyon sonuclari incelenerek sentezlenmis diger katalizorler igin

analiz sartlar1 belirlenmistir.

Yapilan incelemeler sonucunda sicakligin etkisinin katalizére gore farkli oldugu tespit

edildiginden Li esasli ve Sm,0O;3 esash katalizorlerin performans testleri sabit CH4/O

orani ve besleme hizinda 740-820°C sicaklik araliginda gerceklestirilmistir.

Son olarak yiiksek performans gosteren katalizorlerin aktivite ve segimliliklerinin

zamana baglh degisikliklerinin incelenmesi i¢in kararlilik testleri gergeklestirilmistir.

Testler 8 saat boyunca O, veya N,O ile en yiliksek C, verimliliginin elde edildigi

sartlarda yapilmistir.

3.3.5.1. Reaksiyon Sistemi Konfigtrasyonu, GC Kalibrasyonu ve Hesaplamalar
Sistem 3 ana komponentten olusmaktadir. Bunlar; gaz besleme sistemi, CATLAB

mikroreaktor sistemi ve GC sistemidir (Sekil 3.2).
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Sekil 3.2: Mikroreaktor-GC sistemi: 1-Mikroreaktor 2- Kiitle akis kontrolorleri 3-GC 4-Gazlar

Gazlar bilgisayar vasitasiyla otomatik kontrol edilebilen, kalibre edilmis kiitle akis
konrol edicilerinden istenilen miktarlarda gegirilerek gonderilebilmektedir. Bu gazlar
mikroreaktor sisteminde bulunan 3 yollu vana ile reaktér kismina veya direkt GC’ye
gonderilebilmektedir. Mikroreaktér-MS ¢ikisinin kapatilip, havalandirma c¢ikiglarina 3
yollu vana ve 1/8 inch paslanmaz celik boru baglanarak c¢ikis gazlarimin tamaminin
GC’ye yonlendirilmesi saglanmistir. Reaksiyon sonunda agiga c¢ikan suyun
yogunlasmasini engellemek i¢in borular 1sitict bant ile sarilarak belirli sicaklikta
tutulmustur. Bu borulardan gecen gaz karisimi -7°C’de tutulan etilen glikol banyosu
icerisine daldirilmis cam kondenserden gegirilerek agiga ¢ikan suyun GC kolonlarina
zarar vermesini engellemek i¢in karisimdan ayrilmasi saglanmistir. Gaz karisimi gaz

enjeksiyon sistemi bulunan GC ile analiz edilmistir.

GC sistemi 6 dakika igerisinde tiim rafineri ¢ikis gazlarini analiz edebilecek 5 kolon, 2

TCD, 1 FID dedektdr ve bir¢ok vanadan olusan 6zel bir konfigiirasyona sahiptir.

Denemeler 6ncesinde GC kalibrasyonu gaz karisimlariin analizi ile yapilmistir. Bunun
i¢cin reaksiyona gonderilen veya reaksiyonda olusabilecek her bir komponent N, veya
He ile belirli yiizdelerde karistirilarak analiz edilmis ve elde edilen sonuclara gére N,
veya He’ye gore relatif cevap faktdrleri (RRF) bulunmustur. Iki farkli inert gaza gore

analiz yapilmasinin nedeni, reaksiyon esnasinda N,O kullanilmasi durumunda
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dissosiyasyonu veya dekompozisyonu sonucu N, ve O, nin olusmasi neticesinde N, nin

inert gaz olarak kullanilamamasidir. Bu nedenle N,O ile gerceklestirilen denemelerde

inert gaz olarak He kullanilmigtir. Tablo 3.1°de her bir komponentin hem N, hem de

He’ye gore relatif cevap faktorleri verilmistir.

Tablo 3.1: Analiz edilen gazlarin N, ve He’ye gore relatif cevap faktorleri

Referans (Dahili Standart)

Gazlar
N, He
CH,4 0,08 0,26
0, 0,87 2,8
N,O - 3,53
N, 1 3,28
He - 1
H, 0,49 1,56
CO 1,16 3,86
CO, 0,87 3,32
C,Hg 0,14 0,51
CH,4 0,16 0,49
CsHg 0,23 0,78
C3Hg 0,26 0,79

Kiitle akis kontrol edicileri standart sicaklik ve basinca (STP) gore yani 25°C’ye ve 1

atm’ye gore kalibre edilmis olup CATLAB yazilimi ile kontrol edilmektedir. Yapilan

hesaplar her zaman STP’ye goére verilmistir. Clinkli gazlarin mol sayisi sicaklik ve

basinca gore degistiginden belirli bir referans alinmak zorundadir.

N, ve He reaksiyona girmediginden dolayr reaksiyon sonrasinda mol sayisi

degismemektedir. Bu 0Ozellikleri kullanilarak diger komponentlerin mol sayilar

asagidaki formiil ile bulunmustur;

D = 0N (He)
i(STP) ANZ(He) x RRF

nistp) : 1 komponentinin STP’deki mol sayisi
nn, ey - N2 veya He’nin STP’deki mol sayisi

Aj : 1 komponentine ait GC ile 6l¢iilen pik alan1

(3.3)
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ANZ(HG) : N, veya He’ye ait GC ile dlgiilen pik alani

RRF :1ikomponentinin N; veya He’ye gore cevap faktori

Her bir komponentin reaksiyon oncesi ve reaksiyon sonrast mol sayilar1 bulunduktan

sonra doniisiim ve se¢imlilikler;
CH4 Doniistimii (%);

nCO+nC02+2nC2H4+2nC2H6 +3nC3H6 +3nC3H8

XcH,= x 100 3.4
CHa NCH, TcoNCo, T20e, Hy t200, Hg 3005 Hg T30C5Hg (34)
0, veya N,O Doniigiimii (%);
_ ncot2nco, i, 0
X0, (N,0)= PV CY FeE —— x 100 (3.5
CO veya CO; Se¢imliligi (%);
nco (Nco,)
S = 2 x 100 3.6
€0(C02) nCOTNCO, 200, H, 200, Hg 300y He T30C5Hg (3.6)
C,Hy4 ve CyHg Secimliligi (%);
2nc,n, (2ncyHg)
SC2H4 (C2Hy )™ 24 26 X 100 (3.7)

nCO+nC02 +2nC2H4 +2nC2H6 +3nC3H6+3nC3H8

CsHg ve CsHg Secimliligi (%);

3nc,Hg (3ncyHg)

SC3H6 (C3H8 )= nCO+nC02+2nC2H4+2nC2H6+3nC3H6+3nC3H8 X 100 (3'8)
C, Secimliligi (%);

Sc,= Sc,n,t Scyng (3.9)
C, Verimliligi (%);

ch2 = XCH4X SCZ (310)

olacak sekilde hesaplanmistir. Formiillerdeki kisaltmalar;

Ncu, Reaksiyon sonucu kalan CH4’iin STP’deki mol sayisi

No,  :Reaksiyona girmeden kalan O, nin STP’deki mol sayisi
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IN,0 @ Reaksiyona girmeden kalan N,O’nun STP’deki mol sayisi
nco  :Reaksiyon sonucu olusan CO’nun STP’deki mol sayisi

nco, Reaksiyon sonucu olugan CO;’nin STP’deki mol sayisi
ncH, Reaksiyon sonucu olusan C,H,’iin STP’deki mol sayist
ncH, - Reaksiyon sonucu olusan C,H¢ nin STP’deki mol sayisi
ncyH, - Reaksiyon sonucu olusan C;Hg’ nin STP’deki mol sayist
NcyHg - Reaksiyon sonucu olugsan CsHg’in STP’deki mol sayis1
ngo Reaksiyon sonucu olusan H,O’nun STP’deki mol sayisi

olarak verilmistir. Olusan suyun mol sayisi oksijen balansindan yola ¢ikilarak teorik
olarak hesaplanmistir. Reaksiyonda oksijen mol balans1 saglanmasi gerektiginden;
Ng,0 = 210, (1NN,0)(giren)NCO-2NC0,~2N0, (N0 (gikan)

formiili  kullanilarak reaksiyon sonucu agiga ¢ikan su miktar1 hesaplanmistir.

Analizlerde karbon ve hidrojen balans1 +%5 olarak saglanmistir.



29

4. BULGULAR

4.1. BET YUZEY ALANI SONUCLARI

Hazirlanan tiim katalizorlere ait BET yiizey alan1 sonuglar1 Tablo 4.1°de sunulmustur.

Tablo 4.1: Katalizorlere ait BET yiizey alan1 sonuglari (m?/g)

Katalizor BET Yiizey Alam (mz/g)
MgO (destek) 23,5
4Li/MgO 53
Si0; (Silika jel-destek) 293
2Mn/5Na; WO4/Si0, 6,9
LiAIO; 50
LiMn,0Oy4 5,1
LiCoO;, 5,5
Li4SiO4 3.9
Li,ZrO; 3,7
Li;TiO; 3,6
1Mn/2,5Na, WO4/Sm,03 53

2Mn/5Na; WO4/Sm,03 5

4Mn/10Na; WO4/Sm, 05 5.8
Sm,03 53
2Li/Sm,03 4,7
4Li/Sm;03 4,5
6Li/Sm,0; 4,9
5Ca0/Sm,0; 5,2
10Ca0/Sm;,05 5,1

15Ca0/Sm;,05 4,8
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MgO destek iizerine LiNO;5’lin yiliklenmesi ve 800°C’de 8 saat kalsinasyonu sonucu
yiizey alammin 23,5 m%g’dan 5,3 m?%g’a dismistir. Bu durum sinterlesmeyi
kolaylastirict etkisi bilinen Li,O olusumu sonucu katalizérde meydana gelen sinterlesme
ve ylizeyin yeniden diizenlenmesi ile destek goézeneklerinin ¢oktiigiinii veya tikandigini
gostermektedir. Benzer sekilde amorf silika jel (SiO,) ilizerine Mn(NO;),.4H,O ve
Na;WO0,4.2H,0 tuzlarinin yiiklenmesi ve kalsinasyonu sonucu ylizey alan1 293 m?/ g’dan
6,9 m*/g’a diismiistiir. Yiksek seviyedeki bu diisiis yiikleme miktar1 ve gdzeneklerin
tikanmasindan ziyade destek yapisinin degismis olabilecegini gostermektedir. XRD

sonuglar1 bu durumu dogrular niteliktedir.

Ure-nitrat yakma metodu ile hazirlanmus olan LiAlO, nun yiizey alani1 50 m*/g olurken,
LiMn,0, ve LiCoO, katalizorlerinin yiizey alanlari sirasi ile 5,1 m*/g ve 5,5 m’/g
olmustur. Kat1 hal sentez yontemi ile hazirlanan Li4SiO4, Li,ZrO; ve Li;TiO5’iin yiizey
alanlar1 birbirlerine oldukga yakin olup 3,6-3,9 m?/g araliginda degismistir. Ure-nitrat
yakma teknigi ile hazirlanan katalizorlerin ylizey alani kat1 hal sentez yontemine gore

daha yiiksek olmustur.

Sm,0O; esasl katalizorler tizerine farkli tuzlarin farkli miktarlarda ytliklenmesi ile yiizey
alanlarinda ciddi degisiklik gdzlemlenmemistir (4,5-6 m%/g). Bu durum Sm,O;

gozenekliliginin ylikleme miktarlarindan ¢ok etkilenmedigini gostermektedir.

Literatiirde yapilan arastirmalarda, OCM reaksiyonu icin katalizoér gozenekliliginin C,
secimliligini ciddi oranda etkiledigi gézlemlenmis ve gézenek caplarinin artmasi ile C,
secimliliginin genellikle ytlikseldigi tespit edilmistir [32,72]. Bu durumda gozeneklerin
icerisinde olugsan CHj3- radikallerinin gaz faza difiizyonun daha kolay olmasi neticesinde
C, iriin olusumunun desteklenecegi diisiiniilmektedir. Yani BET yiizey alan1 artisi ile
gozenek caplar1 diiseceginden dolay1 kiitle transfer sinirlamalar1 ortaya cikacak ve
gbzenek icerisinde olusan C, tiirleri gaz faza kolay gecemeyeceginden dolayi bu tiirlerin
COxy tiriinlerine doniisiimii artacak ve dolayisi ile C, se¢imliligi azalacaktir. Bu nedenle
hazirlanacak katalizorlerin yiiksek ylizey alam1 ve gozenek ¢aplarina sahip olmast hem
aktiviteyi hem de sec¢imligi artiracagindan C, verimi de artirilmis olacaktir. Bu
baglamda, sentezlenen katalizdrlerin neredeyse tamamu literatiirle uyumlu olarak OCM

reaksiyonu i¢in uygun BET yiizey alanina sahip olmuslardir.
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4.2. XRD SONUCLARI

4.2.1. 2Mn/5Na,;WO,4/SiO; ve 4Li/MgO Katalizoriine Ait XRD Sonuclar

Sekil 4.1°de verilen XRD difraktogramina gore 2Mn/5Na,WO,4/SiO, katalizoriiniin
baslica a-kristobalit (JCPDS 82-1232), kuvars (JCPDS 78-1252), Mn,O3; (JCPDS 41-
1442) ve Na,WO4 (JCPDS 40-0187) yapisindan olustugu tespit edilmistir. Literatiirde,
amorf SiO;’den a-kristobalite gecisin Na varliginda ¢ok daha diisiik sicakliklarda
gerceklestigi bildirilmis [36] ve ayrica WO4? iyonlarmim sodyum ve mangan silikat
olusumunu engelledigi belirlenmistir [43]. Benzer sekilde, sentezlenen katalizorde
baslangicta amorf yapida olan SiO,’nin (silika jel) 800°C’deki kalsinasyon islemi
esnasinda kristalin yapidaki a-kristobalite ve kuvarsa doniistiigii tespit edilmistir. Ayrica
sodyum ve mangan silikat olusumu goézlemlenmemistir. Elde edilen sonug katalizoriin

basari ile sentezlendigini gostermektedir.

Sekil 4.1: 2Mn/5Na, WO,/Si0, katalizoriine ait XRD difraktogrami

Sekil 4.2°de 4Li/MgO katalizoriine ait XRD difraktogrami verilmistir. Katalizor
yapisinda baglica MgO (JCPDS 77-2179) ve Li,CO; (JCPDS 83-1454) fazlan
belirlenmistir. Li,O’in énemli bir kism1 MgO ile kat1 ¢ozelti olusturdugundan dolay1

tespit edilememistir [74].
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Sekil 4.2: 4Li/MgO Kkatalizoriine ait XRD difraktogrami

4.2.2. Li Esash Katalizorlere ait XRD Sonuclari

Sekil 4.3: LiAlO, katalizoriine ait XRD difraktogram
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Sekil 4.4: LiMn,0, katalizoriine ait XRD difraktogrami

Sekil 4.5: LiCoO, katalizoriine ait XRD difraktogrami
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Sekil 4.6: Li,Si0, katalizoriine ait XRD difraktogrami

Sekil 4.7: Li,ZrO; katalizoriine ait XRD difraktogrami
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Sekil 4.8: Li,TiO; katalizoriine ait XRD difraktogrami

LiAlO;, LiMn;0y4, LiCo0O,, L14S104, Li,ZrO3, Li,TiO;5 katalizorlerine ait XRD sonuglari
sirasi ile Sekil 4.3, 4.4, 4.5, 4.6, 4.7 ve 4.8’de verilmistir. Iki farkl1 yontem kullanilarak
hazirlanan Li esash katalizorlerin 6ngoriildiigli sekilde baglica LiAlO, (JCPDS 73-
1338), LiMn,O4 (JCPDS 88-1026), LiCoO, (JCPDS 50-0653), LisSiO4 (JCPDS 37-
1472), LipZrOs; (JCPDS 33-0843) ve Li,TiOs (JCPDS 33-0843) fazlarini icerdigi ve

basart ile sentezlendigi goriilmiistiir.

4.2.3. Sm,0; Esash Katalizorlere Ait XRD Sonuclari
Sm203, 1Mn/2,5N32W04/Sm203, 2Mn/5Na2WO4/Sm203, 4MII/ION32WO4/SI’1’IQO3,
2Li/Sm203, 4Li/Sl’l’1203, 6Li/Sm203, 5C&O/Sl’l’1203, IOCaO/Sm203 Ve 15C&O/Sl’l’1203

katalizorlerine ait XRD sonuglar1 Sekil 4.9 ve Sekil 4.18 arasinda verilmistir.

Hazir olarak temin edilen Sm,0O; katalizoriine ait XRD sonucu Sekil 4.9°da verilmistir.
Farkli oranlarda Mn ve Na,WO, iceren Sm;,0O3 esaslh katalizorlerde tespit edilen fazlar
Mn,O; (JCPDS 41-1442), Na,WO4 (JCPDS 40-0187) ve SmyO; (JCPDS 84-1878)
olmustur. Mn ve Na,WOy iceriginin artmasi ile bu fazlara ait piklerin siddeti de artis
gostermis ve SmyOs yapisinda degisim gozlemlenmistir. Bu durum yeni bir fazin

olusmus olabilecegini gdstermektedir ancak ¢cakisma dolayisi ile tespit edilememistir.
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Sekil 4.9: Sm,0; katalizoriine ait XRD difraktogrami

Sekil 4.10: 1Mn/2,5Na,WO,/Sm,0; katalizoriine ait XRD difraktogrami
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Sekil 4.11: 2Mn/5Na,WO,/Sm,0; katalizoriine ait XRD difraktogrami

Sekil 4.12: 4Mn/10Na, WO,/Sm,0; katalizoriine ait XRD difraktogrami
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Sekil 4.13: 2Li/Sm,0; katalizoriine ait XRD difraktogram

Sekil 4.14: 4Li/Sm,0; katalizoriine ait XRD difraktogrami
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Sekil 4.15: 6Li/Sm,0; katalizoriine ait XRD difraktogrami

Agirlikca %2, %4 ve %6 Li igeren Sm,0; katalizorlerde sadece SmLiO, (JCPDS
73-1061) ve Sm,0; fazlan tespit edilmistir. Elde edilen sonuclar, Li katkilamas1 ve
kalsinasyon sonrasinda Li,O ve Sm,Os’in kat1 hal reaksiyonu verdigini ve Sm;O;
yiizeyinde SmLiO, yapisinin olustugunu gostermektedir. Li yiiklemesinin artirilmasi ile
SmLiO, fazina ait pik siddetlerinde artis meydana gelmistir. Bu durum Li igerigindeki
artisla SmLiO, miktarmin da arttigim1 gostermektedir. Ayrica agirlikca %6 Li iceren
katalizorde, sadece SmLiO, yapisinin olugmasi i¢in gereken teorik miktarin iistiinde
yiikleme yapilmasina ragmen XRD ile Li,O fazinin tespit edilememesi, Li,O’in SmLiO,
tizerinde olduk¢a ufak ve homojen bir sekilde dagilmis olabilecegini ortaya
koymaktadir. Yani katalizoriin Li,O-SmLiO,-Sm,0; siralamasi ile ¢ok katmanli bir

yapida oldugu soylenebilir.

Farkli oranlarda CaO yiiklenmis Sm,O; esaslt katalizorlerin XRD sonuglarina gore
yapilarinda tespit edilen fazlar CaO (JCPDS 82-1691) ve Sm,0Os3 olmustur. CaO
miktarindaki artis ile CaO’ya ait pik siddetinde artis gézlemlenmistir. Sm,0O3 yapisinda
herhangi bir degisiklik goriilmemistir.
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Sekil 4.16: 5Ca0O/Sm,0; katalizoriine ait XRD difraktogrami

Sekil 4.17: 10Ca0/Sm,0; katalizoriine ait XRD difraktogrami
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Sekil 4.18: 15Ca0/Sm,0; katalizoriine ait XRD difraktogrami

4.3. OCM REAKSIYONU iCIN REAKSiYON KOSULLARININ ETKIiSi VE
KATALITiK PERFORMANSLARIN INCELEMESI

OCM reaksiyonu iizerinde farkli parametrelerin incelenmesi ve sentezlenmis olan yeni
katalizorlerin performanslarinin sinanacagi en uygun sartlar1 belirleyebilmek igin
literatiirde yiiksek performans gosterdigi bilinen 2Mn/5Na,WO./SiO, ve 4Li/MgO
katalizorleri kullanilmistir.  Ayrica reaksiyonlar, ayni sartlar kullanilarak katalizor
olmadan gergeklestirilmis ve gaz faz reaksiyonlarin (homojen reaksiyonlar) katalitik

sonugclar tizerindeki etkisi de incelenmistir.

4.3.1. CH4/O Orani Etkisi

Oksidant olarak O;’nin kullanildigi gaz faz, 2Mn/5Na,WO./SiO, ve 4Li/MgO
katalizorlerine ait reaksiyon sonuglart Sekil 4.19, 4.20 ve 4.21’de sunulmustur.
Reaksiyonlar hacimce %40 inert gaz igeren besleme akiminin 22500 L/kgsa hizla
kuvars cips veya 0,5 ml Kkatalizr yatagr {izerine gonderilmesiyle 780°C’de
gerceklestirilmistir. CH4/O oranmi 1/1, 1,5/1, 2/1, 3/1 ve 4/1 olacak sekilde inceleme
yapilmistir. Oksidant olarak O, veya N,O kullanilmistir. Reaksiyonlar baslatildiktan
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sonra reaksiyonlarin dengeye ulasmasi icin 3 saat beklenmis ve ardindan Olc¢timler

alimmustr.

Sekil 4.19: Gaz faz OCM reaksiyonu iizerinde CH,/O orani etkisi (Katalizor: Yok, Oksidant:
0,, GHSV: 22500L/kgsa, Sicaklik:780°C, yN2:0,4)
Gaz faz reaksiyon sonuglari incelendiginde CH4 doniisiimiiniin reaksiyon kosullarinda
oldukga diisiik oldugu (%2,2) ve artan CH4/O orani ile azalarak %]1,5 seviyelerine
distiigli  bulunmustur. O, doniisiimii oran artis1 ile %4,2’den %11,7’ye artis
gostermistir. C, se¢imliliginin artan CH4/O oram ile %40 seviyelerinden azalarak %22
seviyelerine diistiigii tespit edilmistir. Dolayis1 ile C, verimi de oldukca diisiik
seviyelerde olmus ve CH4/O oraninin artmasi ile %0,9 seviyelerinden %0,3 seviyelerine
diisiis gerceklesmistir. C,H4/CyHg orani ise CH4/O oranmi 1 oldugunda 0,15 civarinda
iken CH4/O oram1 3 ve 4’¢ yiikseldiginde 0 olmustur. Yani sadece C,Hg olusumu
gerceklesmistir. Elde edilen sonuglar incelenen reaksiyon kosullarinda homojen faz
reaksiyonlarin ihmal edilebilir seviyede oldugunu gostermistir. En yiiksek C, verimi

CH4/O=1"de elde edilmistir.
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2Mn/5Na, WO,4/Si0, katalizorii iizerinde CH4/O orami etkisi Sekil 4.20°de sunulmustur.
CHy doniisiimii artan CH4/O orani ile %15,2’den %7,6’ya kadar diisiis gostermistir. O,
dontistimii %28,3’ten %48’e yiikselmistir. C, se¢imliligi ise artan CH4/O orani ile dnce
%58,2’den %66,2’ye kadar yiikselmis ve sonrasinda %65,2’ye diigmiistiir. C, verimi
CH, doniisiimiine benzer sekilde artan oranlar ile diisiis egilimi gostererek %8,9’dan %5
civarma diismistiir. C,H4/C,Hg oran1 da 0,6’dan 0,3’e diisiis gostermistir. En yiiksek C,
verimi CH4/O=1"de elde edilmistir.

Sekil 4.20: OCM reaksiyonu i¢in 2Mn/5Na,WO,/Si0O, iizerinde CH,/O orani etkisi
(Katalizor:200 mg, Oksidant: O,, GHSV: 22500L/kgsa, Sicaklik:780°C, ¥n,:0,4)
4Li/MgO katalizoriine ait sonuglar Sekil 4.21°de verilmistir. Yine CH4 doniisiimii artan
CH4/O oram ile azalma gostermis ve %9,4’ten %3,2’ye diismiistiir. O, doniisiimiiniin
net bir davranig gostermedigi ve %12 ile %16 arasinda degistigi gozlemlenmistir. C,
secimliligi ise CH4/O=2 olana kadar %52’den %56,1’e yiikselmis ve ardindan %50,4’e

kadar diislis yasanmistir. C, verimi ve C,H4/C,Hg orani artan CH4/O orani ile diisiis
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gostermistir. C, verimi %4,9’dan %1,6’ya diiserken C,H4/C,Hg oran1 0,37’den 0,15’
diismiistiir. Yine en yliksek C, verimi CH4/O=1"de elde edilmistir.

Sekil 4.21: OCM reaksiyonu i¢in 4Li/MgO tlizerinde CH,/O oram etkisi (Katalizor:200 mg,
Oksidant: O,, GHSV: 22500L/kgsa, Sicaklik:780°C, yN2:0,4)
Elde edilen sonuglar karsilastirildiginda artan CH4/O orani ile genel olarak CHy
dontistimi, C, verimi ve C,H4/C;H¢ oramimin azaldigr gorilmiistiir. Ancak C,
secimliliginin gaz faz reaksiyon olmasi durumunda azaldigi, katalizor varliginda ise
belirli bir seviyeye kadar arttifi ve sonrasinda azaldigi tespit edilmistir. Ayrica
C,H4/C,Hg oranmin katalizér kullanilmasi durumunda gaz faza kiyasla daha yiiksek
oldugu belirlenmistir. Oksidant olarak O, kullanildigi durumda katalizorlii veya
katalizorsiiz en yiiksek C, veriminin CH4/O=1 oraninda elde edilebildigi bulunmustur.
Bu sartlarda 2Mn/5Na,WO4/Si0, katalizorii ile C, verimi %8,9 olurken 4Li/MgO
katalizorii ile verim %4,9 olmustur. Her durumda CH4 doniisiimii, C, se¢imliligi, C,
verimi ve C;H4/C,Hg oranmi siralamasit 2Mn/5Na, W0O4/Si0,>4Li1/MgO>gaz faz seklinde

olmustur.
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Oksidant olarak N,O’nun kullamildig1 gaz faz, 2Mn/5Na,WO4/SiO, ve 4Li/MgO

katalizorlerine ait reaksiyon sonuglar Sekil 4.22, 4.23 ve 4.24°de sunulmustur.

Gaz faz OCM reaksiyonuna ait sonuglar incelendiginde CH4 doniisiimiiniin artan CH4/O
orant ile %2,7’den 0,9’a diistiigli bulunmustur. N,O doniisiimii oran 2 oluncaya kadar
%2,7’den 9%2,2’ye diismiis, oranin daha da artmasi ile %3,1’e yiikselmistir. C,
secimliligi %91-92 civarinda olup CH4/O orani ile ¢ok fazla degismedigi tespit
edilmistir. C, verimliligi ve C,H4/C,Hg oranmmin ise artan CH4/O ile azaldigi
gorilmistiir. C, verimi %2,5’ten %0,8’e diiserken C,H4/C,Hg oran1 da 0,23’ten 0,14°¢
diismiistiir. En yiiksek C, verimi CH4/O=1 oraninda elde edilmistir.

Sekil 4.22: Gaz faz OCM reaksiyonu iizerinde CH,/O oram etkisi (Katalizor: Y ok, Oksidant:
N,O, GHSV: 22500L/kgsa, Sicaklik:780°C, yy.:0,4)

Oksidant olarak N,O kullanilmasi durumunda 2Mn/5Na, WO4/SiO; katalizorii tizerinde
CH4/O oram etkisi Sekil 4.23°te sunulmustur. CH4 doniisiimii artan CH4/O orani ile
%3,5’den %]1,1°e kadar diisiis gostermistir. N,O donlisiimii oran 3 oluncaya kadar

%5,1’den %4,2’ye dlismiis, oranin daha da artmast ile %5,5’e yiikselmistir. C,
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secimliligi ise CH4/O oran ile pek degismemis ve %89-90 civarinda oldugu
bulunmustur. C, verimi artan CH4/O orani ile %3,1°den %]1 civarina dismiistiir.
C,H4/C,Hg oran1 da 0,25°den 0,13’e diisiis gOstermistir. En yiiksek C, verimi yine
CH4/O=1"de elde edilmistir.

Oksidant olarak N,O kullanilmasi durumunda 4Li/MgO katalizoriine ait sonuglar Sekil
4.24°de verilmistir. Yine CH4 doniisiimii artan CH4/O orami ile azalma gostermis ve
%3,8’den %]1’e diismiistiir. N,O doniisiimii oran 2 oluncaya kadar %4,7’den %2’ye
diismiig, oranin daha da artmasi ile %3,1’e yiikselmistir.C, secimliligi ise %95’ten
%93,5’e kadar diismiistiir. C, verimi ve C,H4/C,Hg orani artan CH4/O orani ile diisiis
gostermistir. C, verimi %3,6’dan %0,9’a diiserken C,H4/C,Hg orani 0,24’ten 0,13°e
diismiistiir. En yiiksek C, verimi CH4/O=1"de elde edilmistir.

Sekil 4.23: OCM reaksiyonu i¢in 2Mn/5Na,WO,/Si0O, iizerinde CH,/O orani etkisi
(Kataliz6r:200 mg, Oksidant: N,O, GHSV: 22500L/kgsa, Sicaklik:780°C, yy.:0,4)

N,O kullanilarak elde edilen tiim veriler incelendiginde, katalizorler ile se¢imliliklerin

gaz faza kiyasla 2Mn/5Na;WO,4/Si0; katalizor kullanilmast durumunda biraz azaldig:
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ancak 4Li/MgO katalizor ile arttigi bulunmustur. Dontisiimlerin bir miktar artmast C,
verimlerinin de gaz faz reaksiyonlara kiyasla artmasma yol a¢cmustir. C,Hs/C;He

oranlarinda 6nemli bir degisiklik olmadig1 goriilmiistiir.

Oksidant tipinin etkisinin incelenmesi i¢in O, veya N,O kullanilmasi durumunda elde
edilen tim sonuglar géz Oniine alindiginda, esit CH4/O oranlarinda gaz faz reaksiyon
icin CHy dOniistimlerinin birbirlerine yakin oldugu ancak elde edilen C,
secimliliklerinin N,O ile ¢ok daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Bu durumda C,
verimlilikleri de O,’ye kiyasla daha yiiksek olmustur. Ayrica C,H4/C,Hg oranlarinin da
daha yiiksek oldugu bulunmustur.

Sekil 4.24: OCM reaksiyonu i¢in 4Li/MgO tlizerinde CH,/O oram etkisi (Katalizor:200 mg,
Oksidant: N,O, GHSV: 22500L/kgsa, Sicaklik:780°C, yg.:0,4)

Katalizorli ortamda ise O, kullanilmasi durumunda CH4 doniisiimleri N,O’ya kiyasla
daha yiiksek lakin C, se¢imlilikleri daha diisiik bulunmustur. CH4 doniisiimlerinin daha
yiiksek olmasindan dolay1 C, verimlilikleri de O, kullanilmasi1 durumunda daha ytiksek

olmustur. Ayrica C;H4/C,Hg oranlarinin da daha yiiksek oldugu bulunmustur.
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Gaz faz veya katalizorli ortamda en yiiksek C, verimleri CH4/O=1 oraninda elde

edildiginden bu oran ve sicaklik sabit tutularak besleme hizinin etkisi incelenmistir.

4.3.2. Besleme Hiz1 (GHSV) Etkisi

O, ile yapilan reaksiyonlarin sonuglart Sekil 4.25, 4.26 ve 4.27°de verilmistir.
Denemeler CH4/O=1 oraninda ve 780°C’de besleme hizlar1 7500, 15000, 22500, 30000
ve 37500 L/kgsa olacak sekilde gergeklestirilmistir.

Sekil 4.25: Gaz faz OCM reaksiyonu lizerinde besleme hiz1 etkisi (Katalizor: Y ok, Oksidant: O,,
CH./0:1, Sicaklik:780°C, yN2:0,4)
Gaz faz reaksiyonlar i¢in besleme hizinin 7500 L/kgsa’dan 37500 L/kgsa’ya ¢ikarilmasi
ile CH4 dontistimiiniin %8’den %1,4’e diistiigli tespit edilmistir. O, doniisiimii artan
besleme hiz1 ile %23,6’dan %]1,7’ye kadar azalmistir. C, se¢imliligi ise besleme hizi
22500 L/kgsa oluncaya kadar artmis ve ardindan diisiis gostermistir. C, verimi artan
besleme hizi ile %2,3’ten %0,4’e diismiistiir. C;H4/C,Hg oran1 da artan besleme hizi ile
0,25 civarindan 0’a kadar diisiis gostermistir. En yiiksek C, verimi 7500 L/kgsa besleme

hizi altinda elde edilmistir.
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2Mn/5Na,WO,4/SiO, katalizoriine ait besleme hizi etkisi sonuglart Sekil 4.26’da
verilmistir. Besleme hizindaki artis ile CH,4 doniisiimii %36,9’dan %7,1’e diiserken, C,
secimliligi %44,3’ten %59’a yiikselmistir. O, doniisiimii artan besleme hizi ile %94 ten
%]12,4’e kadar azalmistir. C, verimi de %16,3’ten %4,2’ye dismiistiir. C,H4/C;Hg
oraninin 1,8 civarindan 0,25’e diistiigii tespit edilmistir. En yiiksek C, verimi %16,3 ile
7500 L/kgsa besleme hizi1 altinda elde edilmistir.

Sekil 4.26: OCM reaksiyonu i¢in 2Mn/5Na,WO,/Si0O; iizerinde besleme hiz1 etkisi
(Kataliz6r:200 mg, Oksidant: O,, CH4/O:1, Sicaklik:780°C, yN2:0,4)
4Li/MgO katalizoriine ait besleme hizi etkisi sonuglar1 Sekil 4.27°de sunulmustur.
Besleme hizinin 7500 L/kgsa’dan 37500 L/kgsa’ya cikarilmasi ile CH4 doniisiimii
%21,8’den %?5,5’e diismiistiir. O, doniisiimii artan besleme hizi ile %48,3’ten %8,1°¢
kadar azalmistir. C, se¢imliligi ise baslangicta %40,7 olurken artarak 30000 L/kgsa
besleme hizinda %350,2 ile en yiiksek seviyeye ulagsmis ve ardindan az bir diisiis
gostermistir (%49). C, verimliligi artan besleme hiziyla giderek azalmis ve %8,9’dan

%2,7’ye diisiis gerceklesmistir. C,;H4/C;Hg oraninin ise 1,52’den 0,2’ye diistiigi
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gozlemlenmistir. En yiiksek C, verimi %38,9 ile 7500 L/kgsa besleme hizi altinda elde

edilmistir.

Sekil 4.27: OCM reaksiyonu i¢in 4Li/MgO {izerinde besleme hiz1 etkisi (Kataliz6r:200 mg,
Oksidant: O,, CH4/O:1, Sicaklik:780°C, yN2:0,4)
Oksidant olarak O,’nin kullanilmas: ile elde edilen sonuglar incelendiginde artan
besleme hizi ile CH4 doniistimii, C, verimi ve C;H4/C,Hg oraninin azaldigi goriilmiistiir.
C, se¢imliliginin ise gaz faz reaksiyon veya katalizore bagli olarak degistigi tespit
edilmistir. Tim besleme hizlarinda CH; doniisimii, C, sec¢imliligi, C, verimi ve
C,H4/C,Hg orant siralamast 2Mn/5Na, WO,4/Si0,>4Li1/MgO>gaz faz seklinde olmustur.
En yiiksek C, veriminin 7500 L/kgsa besleme hizinda elde edilebildigi bulunmustur. Bu
sartlarda 2Mn/5Na,WO./SiO, katalizérii ile C, verimi %16,3 olurken 4Li/MgO
katalizorii ile verim %38,9 olmustur. 2Mn/5Na,WO,/Si0; katalizéri her durumda

4Li/MgQO’dan yiiksek performans gostermistir.

Gaz faz OCM reaksiyonu i¢in oksidant olarak N>O kullanildiginda elde edilen sonuglar
Sekil 4.28’de verilmistir. CH4 donlisiimii artan besleme hizi ile %7,8’den %]1,8’e
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diismiistiir. N,O doniisiimii artan besleme hizi ile %8,1°den %3,7’ye kadar azalmistir.
C, secimliligi ise %73,8’den %91°e kadar artis gostermistir. Bu sonuglara bagli olarak
C, verimliligi %5,8’den %1,6’ya diisiis gostermistir. C,H4/C,Hg orani ise 0,59’dan
0,13’e diismiistiir. En yiliksek C, verimi 7500 L/kgsa besleme hiz1 altinda elde edilmistir
(%5,8).

Sekil 4.28: Gaz faz OCM reaksiyonu lizerinde besleme hiz1 etkisi (Katalizor: Y ok, Oksidant:
N,O, CH,/O:1, Sicaklik:780°C, yy:0,4)

2Mn/5Na,WO,4/SiO, katalizoriine ait besleme hizi etkisi sonuglart Sekil 4.29°da
verilmistir. CHs doniisiimii besleme hizinin 7500 L/kgsa’dan 37500 L/kgsa’ya artmasi
ile %8’den %1,7’ye diismiistiir. N,O doniislimii artan besleme hiz1 ile %35,5’ten %1,3’e
kadar azalmistir. C, se¢imliligi ise artan besleme hiziyla %83,8’den %91,3’e kadar artis
gostermistir. C, verimliligi ise %6,7 den %]1,6’ya diislis gostermistir. C,H4/C,Hg orani
ise 0,59’dan 0,13’e diismiistiir. En yiiksek C, verimi %6,7 ile 7500 L/kgsa besleme hiz1

altinda elde edilmistir.
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Sekil 4.29: OCM reaksiyonu i¢in 2Mn/5Na,WO,/Si0; tizerinde besleme hiz1 etkisi
(Kataliz6r:200 mg, Oksidant: N,O, CH4/O:1, Sicaklik:780°C, yy.:0,4)

4Li/MgO katalizoriine ait besleme hizi etkisi sonuglar1 Sekil 4.29°da sunulmustur.
Besleme hizindaki artis ile CHy donilisiimiiniin %11,3’ten %2,8’e diistiigli tespit
edilmistir. N,O doniisiimii artan besleme hiz1 ile %9,3’ten %2,8’e kadar azalmistir. C,
secimliliginin ise 7500 L/kgsa besleme hizinda %82,1 oldugu ve besleme hizindaki artig
ile %95’e yiikseldigi bulunmugstur. C, verimliligi artan besleme hiziyla giderek azalmis
ve %9,3’ten %2,7’ye diismistiir. C,H4/C,Hg oraninin ise 0,95’ten 0,19’a diistiigii
gozlemlenmistir. En yiiksek C, verimi %9,3 ile 7500 L/kgsa besleme hiz1 altinda elde

edilmistir.

Oksidant olarak N,O kullanilmasi durumunda elde edilen sonuglar g6z Oniine
alindiginda gaz faz ve 2Mn/5Na, WO,/Si0; katalizoriiniin gosterdigi CH4 doniistimleri
oldukca yakin olurken 2Mn/5Na,WO4/Si0, katalizoriiniin C, secimlilikleri diistik
besleme hizlarinda (<30000 L/kgsa) daha yiliksek olmustur. C, verimlilikleri ise
2Mn/5Na, WO./S10, katalizorii i¢in 30000 L/kgsa’ya kadar daha yiiksek olurken 37500
L/kgsa’da gaz faz reaksiyonlar ile daha yiiksek verim elde edilmistir. 4Li/MgO
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katalizorii ile neredeyse tiim besleme hizlarinda CHy doniisiimii, C, sec¢imliligi ve C,
verimi hem gaz fazdan hem de 2Mn/5Na,WO./Si0,’den daha yiiksek olmustur. En
yiiksek verimler 7500 L/kgsa besleme hizinda elde edilmistir. Bu sartlarda C, verimi
2Mn/5Na; WO4/Si0; i¢in %6,7 olurken 4Li/MgO i¢in %9,3 olmustur.

Sekil 4.30: OCM reaksiyonu i¢in 4Li/MgO {izerinde besleme hiz1 etkisi (Katalizor:200 mg,
Oksidant: N,O, CH4/O:1, Sicaklik:780°C, yy.:0,4)

Besleme hiz1 etkisinin incelenmesi icin elde edilen tiim sonuglar karsilastirildiginda, gaz
faz reaksiyon icin O, veya N»O kullanilmast durumunda CH,4 doniistimleri arasinda ¢ok
fark olmadig1 ancak N,O ile C; se¢imliliginin ¢ok daha yliksek oldugu bulunmustur. Bu
nedenle esit besleme hizlarinda elde edilen C, verimi ve C,H4/C;Hg oram1 da N,O
kullanilmast durumunda ¢ok daha yiikksek olmustur. Diisiik besleme hizlarindaki
sonuclarin (<22500 L/kgsa) katalitik reaksiyonlar sonuglarini etkileyecek seviyede
oldugu tespit edilmistir.

Katalizorlii ortamda O, kullanilarak elde edilen CH4 doniistimleri N,O’ya kiyasla daha
yiiksek olmustur. C, se¢imlilikleri ise ¢ok daha diisiik olmustur. 7500 L/kgsa besleme
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hiz1 altinda 4Li/MgO katalizor hari¢ diger tiim besleme hizlarinda O, ile daha yiiksek
verim elde edilmistir. C,H4/CyHg oranlart O, kullanildiginda N,O’ya goére daha yiiksek
olmustur. En yiiksek C, verimi 2Mn/5Na,WO,4/Si0, katalizorii ile O, kullanarak 7500
L/kgsa besleme hizinda 9%16,3 olarak bulunmustur. 4Li/MgO katalizorii ile en yiiksek

verim, 7500 L/kgsa besleme hiz1 altinda ve N,O kullanarak %9,3 olarak bulunmustur.

Katalizorlii veya katalizorsiiz olarak en yiliksek verimler 7500 L/kgsa besleme hizinda
elde edildiginden, CH4/O=1 ve 7500 L/kgsa besleme hiz1 sabit tutularak sicaklik etkisi

incelenmistir.

4.3.3. Sicaklik Etkisi

O; kullanilarak gerceklestirilen reaksiyonlara ait sonucglar Sekil 4.31, 4.32 ve 4.33’te
verilmistir. Reaksiyonlar CH4/O=1 ve 7500 L/kgsa besleme hiz1 altinda sicakliklar 740,
760, 780, 800 ve 820°C olacak sekilde gergeklestirilmistir.

Sekil 4.31: Gaz faz OCM reaksiyonu lizerinde sicaklik etkisi (Katalizor: Yok, Oksidant: O,,
CH4/O:1, GHSV:7500 L/kgsa, yn,:0,4)
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Gaz faz OCM reaksiyonu sonuglari incelendiginde CH4 doniisiimiiniin artan sicaklikla
yiikseldigi ve %3,1°den %15,2’ye ¢iktig1 tespit edilmistir. O, doniisiimiiniin 740°C’den
820°C’ye ¢ikmasi ile %7,1°den %46,7’ye yiikseldigi gozlemlenmistir. C, se¢imliligi ise
%30,7 ile baslamis ve 760°C’de %34,5 ile maksimuma ulastiktan sonra diisilise
geemistir. 820°C’de C, se¢imliligi %24,3 olarak bulunmustur. C, verimleri ise artan
sicaklik ilse yaklasik %1°den %3,7’ye ulasmistir. C,H4/C,Hg orant da artan sicaklik ile
siirekli artig gostermistir. C,H4/C,Hg orami 740°C’de 0,12 olurken 820°C’de 0,65°e
yiikselmistir. En yiiksek verim 820°C’de elde edilmistir. 740°C’den sonra gaz faz

reaksiyonlarin katalitik reaksiyon sonuclarini ciddi olarak etkileyecegi tespit edilmistir.

Sekil 4.32: OCM reaksiyonu i¢in 2Mn/5Na,W0O,/Si0O; iizerinde sicaklik etkisi (Katalizor:200
mg, Oksidant: O,, CH,/O:1, GHSV:7500 L/kgsa, yN2:0,4)
2Mn/5Na, WO,/Si0; katalizorii ile elde edilen sonuglar Sekil 4,32de verilmistir. Artan
sicaklik ile CH4 dontistimii 740°C’°de %23,3 olurken, 800°C’de %37,4’e yiikselmis ve
820°C’de %37,1’e diislis gostermistir. O, doniisiimiiniin 740°C’den 820°C’ye ¢ikmast
ile %58,3’ten %99,6’ya yiikseldigi gozlemlenmistir. C, secimliligi artan sicaklik ile
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diisiis gosterirken 780°C sonrasinda bu diisiis hizlanmistir. 740°C’de se¢imlilik %45,2
olurken 820°C’de %41,5 olmustur. C, verimliligi ise 780°C’ye kadar artig gosterirken
sonrasinda azalmistir. En yiiksek verim 780°C’de 9%16,4 olarak bulunmustur.

C,H4/C,Hg orani sicaklik ile siirekli artis gostermis ve 1 civarindan 2,23’e ylikselmistir.

4Li/MgO katalizoriine ait sonuglar Sekil 4.33’te sunulmustur. Artan sicaklik ile CHyg
doniistimiiniin siirekli arttigt ancak C, sec¢imliliginin azaldig1 belirlenmistir. 740°C’de
CH4 doniisiimii %18,9 olurken 820°C’de %26,6’ya yiikselmistir. O, doniislimiiniin
740°C’den 820°C’ye cikmasi ile %41°den %61,7’ye yiikseldigi gézlemlenmistir. C,
secimliligi ise 740°C’de %44,5 olurken 820°C’de %36,6 olmustur. C, verimi de artan
sicaklik ile siirekli artig gosterirken, 740°C’de %8,4 olan verim 820°C’de %9,7
olmustur. C,H4/C,Hg oram1 740°C’de 0,86 olurken siirekli artarak 820°C’de 2,5°¢
ulagmistir. En yiiksek verim 820°C’de %9,7 olarak bulunmustur.

Sekil 4.33: OCM reaksiyonu i¢in 4Li/MgO {izerinde sicaklik etkisi (Katalizor:200 mg,
Oksidant: O,, CH,/O:1, GHSV:7500 L/kgsa, yN2:0,4)



57

O, ile elde edilen sonuglar incelendiginde genel olarak CH4 doniisiimiiniin artan sicaklik
ile artig gosterdigi, C, se¢imliliginin ise gaz faz i¢in 760°C’ye kadar yiikseldigi ancak
katalizorler icin sicaklikla azaldigi tespit edilmistir. C, veriminin ise gaz faz ve
4Li/MgO Kkatalizérii icin artan sicaklikla yiikselis gosterdigi, 2Mn/5Na,W04/Si0,
katalizorii i¢in 780°C’de maksimum verip sonra azaldigi gozlemlenmistir. Yani C,
veriminin sicaklikla degisiminin katalizor yapisina gore farklilik gosterdigi
belirlenmistir. C,H4/C,Hg oranminmin artan sicaklik ile stirekli olarak arttigi tespit
edilmistir. En yiikksek C, verimi 780°C’de 2Mn/5Na,WO4/SiO, ile %16,4 olarak

bulunmustur.

N»O ile elde edilen sonuglar Sekil 4.34, 4.35 ve 4.36’da sunulmustur.

Sekil 4.34: Gaz faz OCM reaksiyonu iizerinde sicaklik etkisi (Katalizor: Yok, Oksidant: N,O,
CH4/O:1, GHSV:7500 L/kgsa, yy.:0,4)

Gaz faz OCM reaksiyonuna ait sonuglar incelendiginde artan sicaklik ile CHy
dontisiimiiniin siirekli olarak yiikseldigi belirlenmistir. 740°C’de %3,5 olarak bulunan

CH4 doniistimiiniin  820°C’de %15,6 oldugu tespit edilmistir. N,O doniisiimiiniin
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740°C’den 820°C’ye ¢ikmasi ile %3,3’ten %19,2’ye yiikseldigi gozlemlenmistir. C,
secimliliginin ise 780°C’ye kadar arttig1 ve sonrasinda azaldigi bulunmustur. Se¢imlilik
740°C’de %72 olurken, 780°C’de %73,9 ve 820°C’de %64,9 oldugu belirlenmistir. C,
verimliligi de sicaklik ile siirekli artis gosterirken, 740°C’de %2,5 ve 820°C’de %10,1
oldugu tespit edilmistir. C,H4/C,Hg oraninin 740°C’de 0,22 oldugu ve sicaklikla artarak
1,4’e yiikseldigi bulunmustur. En yiliksek verim 820°C’de %10,1 olarak belirlenmistir.
Elde edilen sonuglarin her sicaklikta katalitik sonuglar1t etkileyebilecegi

gozlemlenmistir.

Sekil 4.35: OCM reaksiyonu i¢in 2Mn/5Na,W0O,/Si0O; iizerinde sicaklik etkisi (Katalizor:200
mg, Oksidant: N,O, CH,/O:1, GHSV:7500 L/kgsa, yy.:0,4)

2Mn/5Na,WO,/Si0, katalizére ait sonuclar incelendiginde artan sicaklik ile CHg
doniigiimiiniin, C, veriminin ve C,H4/C;Hg oraninin yiikseldigi ancak C, se¢imliliginin
azaldig tespit edilmistir. CHy doniigiimii 740°C’de %4,6 olurken 820°C’de %16,2
olmustur. N,O doniisiimiiniin 740°C’den 820°C’ye ¢ikmasi ile %1,5’ten %20,5’e
yiikseldigi gézlemlenmistir. C, se¢imliliginin ise 740°C’de %88,2 ve 820°C’de %71,2
oldugu belirlenmistir. C, verimi %#4,1°den %11,5’e yiikselmistir. C,H4/C,Hg oraninin
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740°C’de 0,38 oldugu ve sicaklikla artarak 1,57 ye yiikseldigi bulunmustur. En yiiksek
verim 820°C’de %11,5 olarak belirlenmistir.

Sekil 4.36’daki 4Li/MgO katalizoriine ait sonuglar incelendiginde, artan sicaklik ile CHy
dontisiimiiniin, C, veriminin ve C;H4/C,H¢ oraninin yiikseldigi ancak C, se¢imliliginin
azaldig1 tespit edilmistir. CH4 doniisiimiiniin 740°C’de %7,7 ve 820°C’de %18,1 oldugu
bulunmustur. N,O doniisiimiiniin 740°C’den 820°C’ye ¢ikmasi ile %4,7’den %21,5’e
yiikseldigi gozlemlenmistir. C, se¢imliliginin ise 740°C’de %85,1 ve 820°C’de %70,2
oldugu belirlenmistir. C, verimi %6,6’dan %12,7’ye yiikselmistir. C;H4/C,Hg oraninin
740°C’de 0,51 oldugu ve sicaklikla artarak 1,9’a yiikseldigi bulunmustur. En yiiksek
verim 820°C’de %12,7 olarak belirlenmistir.

Sekil 4.36: OCM reaksiyonu i¢in 4Li/MgO {izerinde sicaklik etkisi (Katalizor:200 mg,
Oksidant: N,O, CH,/O:1, GHSV:7500 L/kgsa, yp.:0,4)

N>O kullanilarak elde edilen sonuglar incelendiginde hem gaz faz hem de katalizorli
ortamda CHj; doniisimii, C, verimi ve C,H4/C,Hg oraminin sicaklik ile arttig

gozlemlenmistir. C, se¢imliliginin ise gaz faz i¢in dnce 780°C’ye kadar sicaklikla arttig1
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ve sonrasinda azaldigi bulunmustur. Katalizorlerin kullanilmasiyla C, secimliliginin
artan sicaklikla azaldigi tespit edilmistir. En yiiksek verim 4Li/MgO ile 820°C’de
%12,7 ile elde edilmistir. 2Mn/5Na, WO,/Si0, katalizor ile 820°C’de %11,5 verim elde

edilirken gaz fazda elde edilen verim %10,1 olmustur.

Sicaklik etkisinin belirlenmesi i¢in elde edilen tiim sonuglar goz 6niine alindiginda, gaz
faz reaksiyon i¢in O, veya N»O kullanilmas1 durumunda CH,4 doniistimleri arasinda ¢ok
fark olmadig1 ancak N,O ile C, se¢imliliginin ¢ok daha yliksek oldugu bulunmustur. Bu
nedenle ayni sicakliklarda elde edilen C, verimi ve C,H4/C;Hg¢ oran1 da N,O
kullanilmast durumunda ¢ok daha yiiksek olmustur. Ozellikle N,O kullanilmast

durumunda elde edilen sonuglarin katalitik sonuclari etkileyebilecegi belirlenmistir.

Katalizorlii ortamda O, kullanilarak elde edilen CH4 doniisiimleri N,O’ya kiyasla daha
yiiksek olmustur. C, sec¢imlilikleri ise ¢ok daha diisiik olmustur. O, kullanilmasi
durumunda en yiliksek verim 2Mn/5Na,WO,/Si0, ile 780°C’de %16,4 olarak
bulunmustur. N,O kullanilmasi durumunda ise en yiiksek verim 4Li/MgO ile 820°C’de
%12,7 olarak tespit edilmistir. C;H4/C,H¢ oranlar1 O, ortaminda N,O’ya gore daha
yiiksek olmustur.

Sonug¢ olarak en uygun sartlar altinda O, kullanilmast durumunda en yiiksek
performansit 2Mn/5Na, WO,4/Si0,; katalizorii gosterirken, N,O kullanilmasi durumunda
en yiiksek performansi 4Li/MgO gostermistir.

CH4/O orani, besleme hiz1 ve sicaklik etkisi sonuglarina gore en yiiksek C, veriminin
elde edildigi sartlar; CH4/O=1 ve GHSV=7500 L/kgsa olarak bulunmustur. Sicaklik ile
C, verimi arasinda net bir iliski tespit edilemediginden sentezlenen yeni katalizdrlerin
performanslarinin incelenmesi i¢in; oksidant olarak O, ve N,O kullanilmig, CH4/O oran1

ve GHSV sabit tutulmus, sicaklik 740-820°C araliginda degistirilmistir.

4.4. Li ESASLI KATALIiZORLERIN KATALITiK PERFORMANSLARININ
INCELENMESI

LiAlO,, LiMn,04, LiCo00O,, LisSiO4, LinZrOs; ve Li,TiOs; katalizérlerinin OCM

reaksiyonu i¢in katalitik performanslart hem O, hem de N,O kullanilarak incelenmistir.
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Reaksiyonlar CH4/O=1 oraninda, 7500 L/kgsa besleme hizi altinda ve 740-820°C

sicaklik araliginda gergeklestirilmistir.

LiAlO,, LiMn,04, LiCo0O,, LisSiO4, LirZrOs; ve Li,TiO5 katalizorlerine ait katalitik

performans sonuclari performanslarin kolay karsilastirilabilmesi agisindan tablolar

halinde verilmistir. Ayrica sonuglarin gaz faz reaksiyonlar, 2Mn/5Na,WO./SiO, ve

4Li/MgO katalizorii ile karsilastirilabilmesi icin gaz faza ve bu katalizorlere ait olan

sonuclar da tablolar halinde sunulmustur.

Tablo 4.2: Gaz faz reaksiyonlara ait performans sonuglari

Sicakhik Gaz Faz (0,) Gaz Faz (N,0)
cO) XCH4 SC2 YC2 C,H,/C,H XCH4 SC2 YC2 C,H,/C,H¢
740 3,1 30,7 1 0,12 3,5 72 2,5 0,24
760 4.6 34,5 1,6 0,21 5,1 73,7 3.8 0,37
780 7 34 2,4 0,32 7,4 73,9 5,5 0,56
800 10,2 32,2 33 0,47 10,8 70,4 7,6 0,86
820 15,2 24,3 3,7 0,64 15,6 64,9 10,1 1,38

Katalizér=Y ok, CH,/O=1, GHSV=7500 L/kgsa

Tablo 4.3: 2Mn/5Na,WO,/SiO, katalizoriine ait katalitik performans sonuglari

Sicakhk 2Mn/5Na2WO4/Si02 (02) 2Mn/5Na2WO4/Si02 (NzO)
(°cO) Xcu s SC2 Yc2 C,H,/C,Hy Xcu s Sc2 Yc2 C,H,/C,H¢
740 233 452 10,5 1,03 4,6 88,2 4,1 0,38
760 32,3 449 14,5 1,61 7 84,5 5,9 0,57
780 36,9 44,3 16,4 1,93 9,5 81,6 7,8 0,81
800 37,4 422 15,8 2,08 12,7 77 9,2 1,14
820 37,1 41,5 15,4 2,25 16,2 71,2 11,5 1,56

Kataliz6r=200 mg, CH,/O=1, GHSV=7500 L/kgsa
Tablo 4.4: 4Li/MgO katalizoriine ait katalitik performans sonuglar

Sicakhk 4Li/MgO (0,) 4Li/MgO (N,0)
cO) Xcu s SC2 Yc2 C,H,/C,Hy Xcu s Sc2 Yc2 C,H,/C,H¢
740 18,9 44,5 8,4 0,87 7,7 85,1 6,6 0,52
760 19,2 43,9 8,4 1,08 9,1 83,1 7,6 0,68
780 21,6 41,9 9,1 1,49 11,5 79,9 9,2 0,97
800 24.5 39 9,6 1,98 14,4 75,8 10,9 1,34
820 26,6 36,6 9,7 2,49 18,1 70,2 12,7 1,9

Kataliz6r=200 mg, CH,/O=1, GHSV=7500 L/kgsa

Tablo 4.5’te LiAlO; katalizorii ile O, ve N,O varliginda farkli sicakliklarda elde edilen

sonuclar verilmistir. Goriildiigii lizere her iki oksidantin varliginda da CH4 doniistimii



62

artan sicaklik ile artis gostermistir. 740°C’de %12,7 olan doniisim 820°C’de %24,9’a
yiikselmistir. Doniisiimler N,O varliginda daha yiiksek olmustur. 740°C’deki doniisiim
%16 olurken 820°C’de %32,5’e yiikselmistir. O, doniisiimii 740°C’de %49,9 olurken
820°C’de %86’ya ulagmistir. N,O doniisimii ise 740°C’de %44,3 olurken 820°C’de
%98,8 olmustur. C, secimliligi O, varliginda sicaklik ile %6,7’den %14,5’e artarken,
N,O varliginda ¢ok az degisim gostermistir (%22,5-25). C, verimliligi sicaklik ile
stirekli artis gostermis (%0,9°dan %3,6’ya) ve N,O varliginda daha yiiksek olmustur
(%3,6’dan %7,5’e). C,H4/C,Hg oranlar da her iki oksidant varli§inda artan sicaklik ile
artis gostermistir. C,H4/C,Hg oranlart N,O varliginda daha yiiksek olmustur. O,
varliginda elde edilen sonuclar ayni1 sartlarda gaz faz reaksiyonlar ile
karsilastirildiginda, LiAlO, ile daha yiiksek CH4 doniisiimii elde edilmesine ragmen
secimliliklerin daha diisiik oldugu tespit edilmistir. C, verimliliklerinin ise gaz fazda
biraz daha yiliksek oldugu bulunmustur. Benzer sekilde LiAlO, ile N,O varliginda CH4
dontigiimleri ¢ok daha yiiksek olmasina ragmen C, secimlilikleri ¢ok daha diisiik
olmustur. Elde edilen C, verimlilikleri 780°C’de LiAlO, ile daha yiiksek olurken bu
sicakliktan sonra elde edilen sonuglar gaz fazin altinda kalmistir. C,H4/C,Hg oranlart ise
her sicaklikta ve her iki oksidant varliginda gaz fazdan daha yiiksek olmustur.
2Mn/5Na,WO4/S10, ve 4Li/MgO katalizorii ile elde edilen C, verimleri ise her
durumda LiAlO;’den daha yiiksek olmustur.

Tablo 4.5: LiAlO; katalizoriine ait katalitik performans sonuglari

Sicakhk LiAlO, (O, LiAlO, (N,O)
cO) XCH4 SC2 Y02 C,H/C,Hy Xcu 4 SC2 Y02 C,H,/C,H¢
740 12,7 6,7 0,9 0,14 16 22,7 3,6 0,67
760 15,5 8,4 1,3 0,27 20,6 24 4 5 0,93
780 18,2 10,5 1,9 0,51 25,7 24,8 6,4 1,33
800 21,3 12,9 2,8 0,9 30,4 23,5 7,1 1,81
820 249 14,5 3,6 1,43 32,5 23 7,5 2,36

Kataliz6r=200 mg, CH,/O=1, GHSV=7500 L/kgsa

LiMn,0O4 katalizoriine ait katalitik performans sonuglar1 Tablo 4.6’da verilmistir. Her
iki oksidant varliginda da CH4 doniisimii ve C, secimliligi artis gostermistir. O,
varliginda doniisiim %20,4’den %28,8’¢e yiikselirken, C, se¢imliligi %5,1°den %25,5’e
artmistir. NoO varliginda CHs doniisimii  %20,9°dan  %27,2’ye yiikselirken, C,
secimliligi %4,1°den %17,5’e artmis ve 800°C’den sonra degismemistir. O, doniisiimii

740°C’de %90 olurken 820°C’de %98,3’ya ulasmistir. N,O doniistimii ise 740°C’de
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%91,9 olurken 820°C’de %98,9 olmustur. C, verimi (%0,9’dan %4,7’ye) ve C;H4/C;Hg
orani (0,25’ten 0,97 ye) ise siirekli artis gostermistir. CHy doniisiimii, C, se¢imliligi ve
verimi ile C,H4/C,Hg orani her sicaklikta O, varliginda daha yiiksek olmustur. O,
varliginda LiMn,O, ile elde edilen CH4 doniistimii her sicaklikta gaz fazdan daha
yiiksek olurken, 820°C hari¢ C, se¢imlilikleri daha diisiik olmustur. C, verimlerinin ve
C,H4/C,Hg oranlarinin gaz fazdan daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. N,O varliginda ise
CH4 doniisiimleri LiMn,O4 ile daha yiliksek olurken, C, sec¢imlilikleri ¢ok diisiik
kalmistir. Bu nedenle C, verimlerinin de gaz fazdan daha diisiik oldugu goriilmiistiir.
LiMn,04’lin O, ve N,O varligindaki performanst 2Mn/5Na, WO4/Si0, ve 4Li/MgO

katalizorlerinin altinda kalmistir.

Tablo 4.6: LiMn,O, katalizoriine ait katalitik performans sonuglari

Sicakhk LiMn,04 (0,) LiMn,04 (N;O)
cO) Xcn 4 SC2 Y02 C,H/C,H¢ Xcu 4 SC2 Y02 C,H,/C,H,
740 20,4 5,1 1 0,23 20,9 4.1 0,9 0,25
760 20,4 10,6 2,2 0,38 21,2 7,2 1,5 0,37
780 22,1 17,3 3,8 0,59 21,6 12,7 2,7 0,55
800 25,5 234 6 0,94 23,9 17,5 4.2 0,8
820 28,8 25,5 7,3 1,32 27,2 17,4 4.7 0,97

Kataliz6r=200 mg, CH,/O=1, GHSV=7500 L/kgsa

Tablo 4.7: LiCoO, katalizoriine ait katalitik performans sonuglari

Sicaklik LiCo0; (0,) LiCoO; (N;O)
cO) Xcn 4 SC2 Y02 C,H/C,H¢ Xcu 4 SC2 Y02 C,H,/C,H,
740 22,7 2.4 0,55 0,13 22.9 1,9 0,4 0
760 23 2,3 0,53 0,15 22,9 3,7 0,9 0,25
780 22,9 2,5 0,57 0,18 23,6 5,8 1,4 0,34
800 23,1 3 0,69 0,23 24.4 9,5 2,3 0,5
820 23,1 4.2 0,97 0,32 26,2 13,6 3,6 0,71

Kataliz6r=200 mg, CH,/O=1, GHSV=7500 L/kgsa

LiCoO, katalizorii ile elde edilen sonuglar Tablo 4.7°de mevcuttur. Her iki oksidant
varliginda da CHj doniisiimlerinin %22-26 araliginda oldugu ve sicaklik ile c¢ok
degismedigi gozlemlenmistir. O, doniisiimii sicaklik ile degismezken neredeyse tamami
tilkenmistir. N,O doniisiimii ise 740°C’de %93,5 olurken 820°C’de %98 olmustur. C,
secimlilikleri 6zellikle O, varliginda oldukga diisiik olup (<%5) C, verimlilikleri %1’in
altinda kalmistir. N,O varliginda 800°C’den sonra doniistim ve se¢imlilikte bir miktar

artts gozlemlenmesine ragmen elde edilen performanslar hem gaz faz hem de
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2Mn/5Na,WO4/Si0, ve 4Li/MgO katalizorlerinin ¢ok altinda olmustur. %25
civarlarinda elde edilen CH4 doniisimii ve %96 civarindaki CO, seg¢imliligi, LiCoO,

katalizoriiniin tam yanma reaksiyonunu destekledigini ortaya koymustur.

Tablo 4.8: Li,Si0O, katalizoriine ait katalitik performans sonuglari

Sicakhk Li,SiO4 (0) Li,SiO4 (N,0)
(°O) Xcn 4 SC2 YC2 C,H/C,Hy Xcu 4 SC2 YC2 C,H,/C,H¢
740 5,6 36,4 2 0,4 6,9 61,1 4,2 0,43
760 8,8 38,5 34 0,69 9,6 62,9 6 0,65
780 13,1 38,2 5 1,1 13 62,6 8,1 0,98
800 19,1 33,3 6,4 1,67 16,5 61,3 10,1 1,41
820 25,5 27 6,9 2,33 21,1 56,9 12 2,04

Kataliz6r=200 mg, CH,/O=1, GHSV=7500 L/kgsa

Tablo 4.8’de Li4Si04 katalizoriine ait katalitik performans sonuclar1 verilmistir. Elde
edilen sonuglara gére CH4 doniisiimiiniin artan sicaklikla her iki oksidant varliginda da
stirekli olarak arttig1 goriilmistiir. O, varliginda 740°C’de %5,6 olan doniisiim %25,5’e
yiikselmistir. N,O ortaminda ise %6,9’dan %21,1°e ¢ikmistir. O, doniistimii 740°C’de
%13,9 olurken 820°C’de %64,4’¢ ulagsmistir. N,O doniistimii ise 740°C’de %5,8
olurken 820°C’de %28,4 olmustur. C, se¢imlilikleri O, varliginda %36,4’ten %38,5’e
(760°C’de) yiikselmis ve sonrasinda %27’ye diismiistiir. N,O varliginda ise %61,1’den
%62,9’a yiikselmis ve %56,9’a diismiistiir. O, varhiginda C, verimi %2’den %6,9’a,
N,O ortaminda %4,2’den %12’ye yiikselmistir. C,H4/C,Hg oranlarinin da artan
sicaklikla artis gosterdigi tespit edilmistir. N>O varhiginda CHs doniistimlerinin
760°C’ye kadar daha yiiksek oldugu ancak bu sicakliktan sonra O,’ye kiyasla daha
diisiik oldugu gozlemlenmistir. C, secimliligi ve C, verimleri ise her sicaklikta daha
yiiksek olurken C,H4/C,H¢ oranlar1 740°C hari¢ daha diisiik bulunmustur. O, varliginda
elde edilen her sicakliktaki CH4 doniisiimii, C, se¢imliligi, C, verimi ve C,H4/C;Hg
oran1 gaz faz reaksiyonlara kiyasla daha yiiksek olmustur. N,O varliginda ise CHy4
dontistimlerinin daha yiiksek oldugu ancak C, secimliliklerinin daha diisiik oldugu
bulunmustur. C, verimleri ve C;H4/C,H¢ oranlari ise gaz faz reaksiyonlara kiyasla daha
yiikksek olmustur. LisSiO4 katalizorii ile N,O varliginda elde edilen C, verimi her
sicaklikta 2Mn/5Na,WO,./Si0, katalizoriiniin lizerinde fakat 4Li/MgO katalizoriiniin
altinda kalmistir. O, varliginda ise 2Mn/5Na,WO./Si0;, ve 4Li/MgO katalizoriiniin

altinda olmustur.
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Tablo 4.9: Li,ZrO; katalizoriine ait katalitik performans sonuglar

Sicakhk Li,Zr0O; (0y) Li,ZrO; (N,0)
(°cO) Xcu s SC2 Yc2 C,H,/C,Hy Xcu s Sc2 Yc2 C,H,/C,H¢
740 8,1 18,4 1,5 0,23 10 56,2 5,6 0,65
760 10,5 23,3 2,5 0,41 13 57,4 7,5 0,94
780 14,8 26,3 39 0,72 17 56,6 9,6 1,44
800 19,5 27 53 1,12 22 53,7 11,8 2,24
820 245 26,9 6,6 1,71 27,5 48,3 13,3 3,32

Kataliz6r=200 mg, CH,/O=1, GHSV=7500 L/kgsa

Li,ZrO; katalizoriine ait performans sonuglart Tablo 4.9’da sunulmustur. O, ve N,O
varliginda artan sicaklikla beraber CH4; doniislimiiniin, C, veriminin ve C,H4/C;Hg
oraninin arttig1 belirlenmistir. O, varliginda 740°C’de %8,1 olan doniisim %?24,5’e
yiikselmistir. N,O ortaminda ise %10°dan %27,5’e ¢ikmistir. O, doniisiimii 740°C’de
%26,1 olurken 820°C’de %75,4’¢ ulasmistir. N,O doniisiimii ise 740°C’de %10,3
olurken 820°C’de %41,7 olmustur. C, se¢imliliginin O, varliginda 800°C’ye kadar artip
sabitlendigi, N,O varliginda ise 760°C’ye kadar artip sonrasinda azaldigi tespit
edilmistir. Ayrica N,O varliginda Li,ZrO5 katalizorliniin performansinin O,’ye kiyasla
daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. CH4 doniisiimlerinin gaz faz reaksiyonlara kiyasla
daha yiiksek oldugu C, secimliliklerinin ise daha diisiik oldugu gézlemlenmistir. Lakin
her iki oksidant varhiginda da Li,ZrO; katalizorii ile elde edilen C, verimleri ve
C,H4/C,Hg oranlar1 daha yiiksek olmustur. O, varliginda Li,ZrO; katalizoriiniin C,
verimleri 2Mn/5Na,WO,/Si0, ve 4Li/MgO katalizorliniin altinda kalirken, N,O
varliginda 2Mn/5Na, WO4/Si0,’den her sicaklikta, 4Li/MgO’dan ise 760°C’den sonra
daha yiiksek bulunmustur.

Tablo 4.10: Li,TiO; katalizoriine ait katalitik performans sonuglari

Sicakhk Li,TiO; (0y) Li,TiO; (N,0)
cO) XCH4 SC2 YC2 C,H,/C,H¢ XCH4 SC2 YC2 C,H,/C,H¢
740 24 242 0,6 0,14 4,1 47,1 1,9 0,22
760 33 29,5 1 0,23 5,4 59,2 3,2 0,34
780 4,7 36,1 1,7 0,36 8,2 63,2 5,2 0,56
800 7,9 36,7 2,9 0,61 11,7 65 7,6 0,9
820 14,1 33,5 4,7 1,11 15,9 63,6 10,1 1,42

Kataliz6r=200 mg, CH,/O=1, GHSV=7500 L/kgsa

Li,TiO; katalizoriine ait sonuglar Tablo 4.10°da verilmistir. Diger katalizorlere benzer
sekilde O, ve N,O varliginda CH4 doniisiimii artan sicaklikla artis gostermistir. C,

secimliligi de 800°C’ye kadar artmig ve sonrasinda azalmistir. O, doniisiimii 740°C’de
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%7,5 olurken 820°C’de %34,7’ye ulagmistir. N,O doniisiimii ise 740°C’de %2 olurken
820°C’de %18,7 olmustur. C, verimleri ve C,H4/C,Hg oranlar1 da artig gostermistir. O,
varliginda Li,TiOs ile elde edilen CH,4 doniisiimleri gaz faza kiyasla her sicaklikta daha
diisiik olmustur. Ancak 760°C’den sonra daha yiiksek C, se¢imliligi elde edilmistir. Bu
sonuclar neticesinde Li,TiO; ile elde edilen C, verimi 800°C’ye kadar daha diisiik
olurken 820°C’de daha yiiksek olmustur. N,O varliginda katalizorle elde edilen CHy4
dontistimleri her sicaklikta bir miktar daha yiiksek olurken C, secgimlilikleri daha diistik
olmustur. 800°C’den sonra elde edilen C, verimleri yakinlik gosterirken bu sicakligin
altinda gaz fazda elde edilen verimler daha yiiksek olmustur. O, varliginda C,H4/C;Hg
oranlar1 biraz daha yiiksek olurken, N,O varliginda gaz faza yakin degerler elde
edilmistir. Katalizoriin performansit hem O, hem de N,O varliginda 2Mn/5Na, WO./Si0,
ve 4Li/MgO katalizorliniin altinda kalmastir.

Tablo 4.11: Gaz faz ve katalitik performanslarin 740°C’de karsilastirilmast

- 0, N, O
Katalizor XCH4 SC2 YC2 C2H4/C2H6 XCH4 SC2 YC2 C2H4/C2H6
Gaz Faz* 3,1 30,7 1 0,12 35 72 25 0,24
2Mn/5Na,WO0,/Si0, 23,3 45,2 10,5 1,03 4,6 88,2 4,1 0,38
4Li/MgO 18,9 44,5 84 0,87 7,7 85,1 6,6 0,52
LiAlO, 12,7 6,7 0,9 0,14 16 22,77 3,6 0,67
LiMn,0, 204 5,1 1 0,23 209 4,1 09 0,25
LiCoO, 22,7 24 0,55 0,13 229 19 0,44 0
Li,SiO,4 56 364 2 0,4 6,9 61,1 4.2 0,43
Li,ZrO; g1 18,4 1,5 0,23 10 56,2 5,6 0,65
Li, TiO; 24 242 0,6 0,14 4,1 47,1 1,9 0,22

Kataliz6r=200 mg (Yok*), CH,/O=1, GHSV=7500 L/kgsa, Sicaklik: 740°C

O, varliginda gaz faz reaksiyonlarin katalitik performanslara etkisinin en diisiik

seviyede oldugu 740°C’de elde edilen sonugclar karsilastirildiginda (Tablo 4.11);

Aktivite (% CHj doniisiimii): 2Mn/5Na, WO4/S10, > 4Li/MgO > LiCoO, >
LiMn,04 > LiAlO, > Li,ZrO5 > LisaSi04> Li,TiO3 > Gaz Faz

% C, secimliligi: 2Mn/5Na,WO4/SiO; > 4Li/MgO > LiySiO4 > Gaz Faz >
Li,TiO3 > Li,ZrO5 > LiAlO, > LiMn,04 > LiCo00,

% C, verimi: 2Mn/5Na,WO4/S10, > 4L1/ MgO > Li14Si104 > L15ZrO5 > LiMn,O4 >
Gaz Faz > LiAlO; > Li;TiO3 > LiCoO,



C,H4/CyHg orant: 2Mn/5Na,W0O,4/S10, > 4Ll/MgO > LiySiO4 > LipZrOs
LiMn,0O4 > Li,TiO3 > LiAlO, > LiCoO, > Gaz Faz siralamasi ile azalmistir.
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N,O varliginda sonuglar karsilastirildiginda (Tablo 4.11);

Aktivite (% CHs doniisiimii): LiCoO, > LiMn,0s > LiAlO; > Li,ZrO;

4Ll/MgO > L14S104 > 2Mn/5Na,W04/S10, > Li,TiO3 > Gaz Faz

% C, secimliligi: 2Mn/5Na,WO4/SiO;, > 4Li/MgO > Gaz Faz > LiySiO4

Li,ZrO5 > Li,Ti03 > LiAlO, > LiMn,O4 > LiCoO,

V

\Y

% C, verimi: 4Li/MgO > Li,ZrO3; > LisS104 > 2Mn/5Na, WO./SiO, > LiAlO, >
Gaz Faz > Li,TiO; > LiMn,04 > LiCoO,

C,H4/CoHg  orani:  LiAIO,

>

LizZI‘O3

> 4Li/MgO > LisSiO4

>

2Mn/5Na, WO4/Si0, > LiMn,04 > Gaz Faz > Li,TiO; > LiCoO; seklinde siralama

gergeklesmistir.

Bu sonuglara gore O, varliginda C, verimine bagli olarak en iyi performansi

2Mn/5Na,WO4/S10,, N,O varliginda ise 4Li/MgO gostermistir. Sadece Li esash

katalizorler degerlendirildiginde O, varliginda en yiiksek performansi LisSiO4 verirken,

N,O ortaminda Li,ZrO3 vermistir.

Tablo 4.12: Gaz faz ve katalitik performanslarin 780°C’de karsilastirilmasi

- 0, N,O
Katalizor XCH4 SC2 YC2 C2H4/C2H6 XCH4 SC2 YC2 C2H4/C2H6
Gaz Faz* 7 34 24 0,32 74 739 55 0,56
2Mn/5Na,WO0O,/Si0, 36,9 443 164 1,93 9,5 81,6 7.8 0,81
4Li/MgO 21,6 419 09,1 1,49 11,5 79,9 9,2 0,97
LiAlO, 18,2 10,5 1,9 0,51 25,7 24,8 6,4 1,33
LiMn,0, 22,1 17,3 3,8 0,59 21,6 12,7 2,7 0,55
LiCoO, 229 2,5 0,57 0,18 23,6 5,8 1,37 0,34
Li,SiO,4 13,1 382 5 1,1 13 62,6 81 0,98
Li,ZrO; 14,8 26,3 3,9 0,72 17 56,6 9,6 1,44
Li,TiO; 47 36,1 1,7 0,36 82 632 52 0,56

Kataliz6r=200 mg (Yok*), CH,/O=1, GHSV=7500 L/kgsa, Sicaklik: 780°C

Yine O, varliginda 2Mn/5Na,WO,/Si10, katalizori ile en yiliksek C, veriminin (%16,4)

elde edildigi 780°C’de (Tablo 4.12);
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Aktivite (% CH4 doniisiimil): 2Mn/5Na,WO,/Si0, > 4Li/MgO > LiCoO, >
LiMn,04 > LiAlO, > Li,ZrO5; > Li4S104> Gaz Faz > Li, TiO3

% C, secimliligi: 2Mn/5Na, WO./Si0O, > 4Li/MgO > Li4SiO4 > Li,TiO3 > Gaz
Faz > Li,ZrOz > LiMn,04 > LiAlO;, > LiCoO,

% C, verimi: 2Mn/5Na,WO4/Si10, > 4L1/MgO > Li14S104 > Li,ZrO3 > LiMn, 04
> Gaz Faz > LiAlO, > Li,TiO; > LiCoO,

C,H4/CyHg orani: 2Mn/5Na,WO0,/Si0, > 4L1/Mg0 > LiySiOs > LipZrO; >

LiMn,04 > LiAlO; > Li,TiO3 > Gaz Faz > LiCoO, siralamasi ile azalma gostermistir.
N,O varliginda ise;

Aktivite (% CH,4 donusumu) LiAlO, > LiCoO, > LiMn,04 > Li,ZrO5; > LisSiOy4
> 4Li/MgO > 2Mn/5Na,WO04/Si0, > Li,TiO3 > Gaz Faz

% C, secimliligi: 2Mn/5Na,WO4/Si0, > 4Li/MgO > Gaz Faz > Li,TiO; >
Li4S104 > Li,ZrO3 > LiAlO;, > LiMn,O4 > LiCoO,

% C, verimi: Li,ZrO; > 4L1/MgO > Li14S104 > 2Mn/5Na,WO4/Si10, > LiAlO, >
Gaz Faz > L1, TiO3 > LiMn,O4 > LiCoO,

C,H4/CyHg orani:  LirZrO; > LiAIO, >  LisSiOs > 4L1/Mg0 >
2Mn/5Na;,WO04/S10, > Li,TiO; > Gaz Faz > LiMn,Os > LiCoQO, siralamasi ile

gerceklesmistir.

780°C’deki sonuglara gére O, varliginda C, verimine bagli olarak en iyi performansi
2Mn/5Na;W04/Si0,, N,O varliginda ise LiZrOs; gostermistir. Sadece Li esash
katalizorler degerlendirildiginde O, varliginda en yiiksek performansi LisSiO4 verirken,

N,O ortaminda Li,ZrO; vermistir.
Gaz faz reaksiyonlarin etkisinin en yiiksek oldugu 820°C’de ise (Tablo 4.13);

Aktivite (% CHy doniigiimii): 2Mn/5Na, WO,/SiO; > LiMn,O4 > 4Li/MgO >
Li4S104 > LiAlO;, > Li,ZrO5 > LiCoO, > Gaz Faz > Li,TiO;
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Tablo 4.13: Gaz faz ve katalitik performanslarin 820°C’de karsilastirilmasi

- 0, N,O
Katalizor XCH4 SC2 YC2 C2H4/C2H6 XCH4 SC2 YC2 C2H4/C2H6
Gaz Faz* 152 243 3,7 0,64 15,6 64,9 10,1 1,38
2Mn/5Na,WO0,/Si0, 37,1 41,5 154 2,25 16,2 71,2 11,5 1,56
4Li/MgO 26,6 36,6 9,7 2,49 18,1 70,2 12,7 1,9
LiAlO, 249 14,5 3,6 1,43 325 23 75 2,36
LiMn,0, 28,8 255 73 1,32 272 174 4,7 0,97
LiCoO, 23,1 4,2 0,97 0,32 26,2 13,6 3,56 0,71
Li,SiO,4 25,5 27 6,9 2,33 21,1 569 12 2,04
Li,ZrO; 24,5 269 6,6 1,71 27,5 483 133 3,32
Li, TiO; 14,1 33,5 4,7 1,11 15,9 63,6 10,1 1,42

Kataliz6r=200 mg (Yok*), CH,/O=1, GHSV=7500 L/kgsa, Sicaklik: 820°C

% C, seglmhhgl 2Mn/5Na, W0O4/Si0, > 4Ll/MgO > Li,TiO3 > LisS104 >
Li,ZrO; > LiMn,0O4 > Gaz Faz > LiAlO, > LiCoO,

% C, verimi: 2Mn/5Na, W0O,4/Si10, > 4L1/Mg0 > LiMn,04 > LisSi04 > LirZrO;
Li,TiOs > Gaz Faz > LiAlO; > LiCoO,

C,H4/C,H¢ orani: 4L1/MgO > LiySi04 > 2Mn/5NayWO04/S10, > LipZrOs; >
LiAlO, > LiMn,04 > Li,TiO3 > Gaz Faz > LiCoO, seklinde diisiis gerceklesmistir.

N,O varliginda ise;

Aktivite (% CH4 doniistimii): LiAIO, > Li,ZrO; > LiMn,O4 > LiCoO; > Li4S104
> 4L1/MgO > 2Mn/5Na, WO04/Si0, > Li,TiO3 > Gaz Faz

% C, secimliligi: 2Mn/5Na,WO4/SiO; > 4Li/MgO > Gaz Faz > Li,TiO3 >
Li4S104 > Li,ZrO5 > LiAlO, > LiMn,0O4 > LiCoO,

% C, verimi: Li,ZrO3> 4L1/MgO > Li4S104 > 2Mn/5Na, WO./S10, > Gaz Faz >
Li,TiO3 > LiAlO, > LiMn,04 > LiCoO,

C,Hy/C,H¢ orami: LiZrO; > LiAlO, > LisSiO4 > 4Li/M gO >
2Mn/5Na;,W0O4/S10, > Li,TiO; > Gaz Faz > LiMn,O4 > LiCoO, siralamasi ile

gergeklesmistir.

820°C’de elde edilen sonuclara gore O, varlifinda C, verimine bagl olarak yine en iyi

performanst 2Mn/5Na, WO4/Si0O,, N,O varliginda ise Li,ZrO; gdstermistir. Sadece Li
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esaslt katalizorler degerlendirildiginde O, varlifinda en yiiksek performans: LiMn,O4

verirken, N>O ortaminda Li,ZrO; vermistir.

4.5. SAMARYUM OKSIT (Sm;03) ESASLI KATALIiZORLERIN KATALITIK
PERFORMANSLARININ INCELENMESI

IMn/2,5Na,WO4/Sm;03, 2Mn/5Na;WO4/Smy0;, 4Mn/10Na; WO4/Smy03, Smy0s,
2Li/Smy03, 4Li/Smy05, 6Li/Sm,03, 5Ca0/Sm,03, 10Ca0/Sm;0; ve 15Ca0/Sm;,0;
katalizorlerinin OCM performanslari hem O, hem de N,O varlifinda incelenmistir.
Reaksiyonlar CH4/O=1 oraninda, 7500 L/kgsa besleme hizi altinda ve 740-820°C

sicaklik araliginda gergeklestirilmistir.

Tablo 4.14: Sm,0; katalizoriine ait katalitik performans sonuglari

Sicakhk Sm,0;(0,) Sm,0; (N,0)
(°cO) XCH4 SC2 YC2 C,H,/C,H¢ XCH4 SC2 YC2 C,H,/C,H¢
740 31,1 16,6 5,2 0,82 31,5 35 11 1,72
760 31,6 184 5,8 0,98 35,9 32,7 11,7 1,95
780 31,6 19,7 6,2 1,13 36,1 31,4 11,3 2,19
800 31,6 20 6,3 1,32 35,7 30,7 11 2,37
820 31,4 194 6,1 1,58 35,3 29 10,2 2,55

Kataliz6r=200 mg, CH,/O=1, GHSV=7500 L/kgsa

Tablo 4.14’de Sm,0; katalizoriine ait katalitik performans sonuglar1 verilmistir. Elde
edilen sonuglara gore O, varliginda CHy doniislimii artan sicaklikla neredeyse
degismemistir (%31-32). O, ve N,O neredeyse her sicaklikta tamamen tiikenmistir. C,
secimliligi ve C, verimi ise 800°C’ye kadar artarken bu sicakliktan sonra diisilis
gostermigstir. C, se¢imliligi 740°C’de %16,6 olurken 800°C’de %20’ye ulagsmis ve
820°C’de %19,4’e diismiistiir. C, verimi ise 740°C’de %5,2 olurken 800°C’de %6,3’¢
ulasmis ve 820°C’de %6,1’e diismiistiir. C,H4/C,;Hg oraninin artan sicaklikla 0,82’den
1,58’e yiikseldigi tespit edilmistir. N,O varliginda CH4 doniisiimii 740°C’de %31,5
olurken 780°C’de %36,1’e ylikselmis ve 820°C’de %35,3’e kadar diismiistir. C,
secimliligi artan sicaklik ile diisiis egilimi gosterirken 740°C’de %35 ve 820°C’de %29
olmustur. C, verimi 760°C’de %11,7 ile maksimuma ulasirken artan sicaklik ile
820°C’de %10,2’ye diismiistiir. C,H4/C,Hg orani ise artan sicaklik ile 1,72°den 2,55
yiikselmistir. N,O varliginda CHy doniisiimleri, C, secimlilik ve verimleri ile
C,H4/C,Hg oranlar1 O,’den daha yiliksek olmustur. Hem O, hem de N,O ortaminda gaz
faza kiyasla CH4 doniisiimii ¢ok daha yiiksek olurken, C, secimliligi diisiik olmustur.
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Ancak CHy doniigiimleri oldukga yiiksek oldugundan Sm,0; ile elde edilen C, verimleri
ve C,H4/C,Hg oranlar gaz faza kiyasla daha yiliksek olmustur. O, ortaminda Sm,0O5’lin
C, verimi her sicaklikta 2Mn/5Na,WO4/Si0, ve 4Li/MgO’dan daha diisiik olurken, N,O
varliginda 740°C’den 800°C’ye kadar daha yiiksek olmustur.

Tablo 4.15: 1Mn/2,5Na, WO,/Sm,0; katalizoriine ait katalitik performans sonuglari

Sicakhk 1Mn/2,5Na2WO4/Sm203 (02) 1Mn/2,5Na2WO4/Sm203 (NzO)
(°cO) Xcu s SC2 Yc2 C,H,/C,Hy Xcu s Sc2 Yc2 C,H,/C,H¢
740 249 9,6 2,4 0,36 22,5 16 3,6 0,57
760 26,3 9,2 2,4 0,4 25,8 14,6 3,8 0,65
780 264 94 2,5 0,46 27 13,6 3,7 0,69
800 26,7 94 2,5 0,55 27,3 12,4 3.4 0,74
820 263 93 2,5 0,64 27,1 10,9 3 0,82

Kataliz6r=200 mg, CH,/O=1, GHSV=7500 L/kgsa

Tablo 4.16: 2Mn/5Na, WO,/Sm,0O; katalizoriine ait katalitik performans sonuglari

Sicakhk 2Mn/5Na2WO4/Sm203 (02) 2Mn/5Na2WO4/Sm203 (NzO)
cO) Xcn 4 SC2 Yc2 C,H,/C,Hg¢ XCH4 Sc2 Yc2 C,H,/C,H¢
740 254 8,2 2,1 0,35 20,9 16,7 3,5 0,64
760 26,2 8,1 2,1 0,38 24,5 15,1 3,7 0,74
780 26,2 8,6 2,3 0,44 26,1 15,4 4 0,86
800 25,9 9 2,3 0,52 27,1 15,1 4,1 1
820 26,2 92 2,4 0,66 27,7 13,9 3,9 1,17

Kataliz6r=200 mg, CH,/O=1, GHSV=7500 L/kgsa

Tablo 4.17: 4Mn/10Na, WO,/Sm,0; katalizoriine ait katalitik performans sonuglari

Sicakhik 4Mn/10Na,WO0,/Sm,0; (0,) 4Mn/10Na, WO,/ Sm,0; (N,0)
cO) XCH4 SC2 Yc2 C,H,/C,Hg¢ XCH4 Sc2 Yc2 C,H,/C,H¢
740 23,1 4.6 1,1 0,24 12,7 247 3,1 0,42
760 24.5 4.9 1,2 0,28 16,3 24.5 4 0,55
780 247 5,5 1,4 0,32 19,5 25,7 5 0,75
800 24,8 6,3 1,6 0,41 22.9 25,7 5,9 0,98
820 253 6,9 1,8 0,55 26 254 6,6 1,27

Kataliz6r=200 mg, CH,/O=1, GHSV=7500 L/kgsa

Agirlikca %1 Mn ve %2,5Na,WO, igeren Sm,0; destekli 1Mn/2,5Na,WO4/Sm;,0s
katalizoriine ait sonuglar Tablo 4.15’te verilmistir. O, ortaminda CH4 doniisiimii artan
sicaklik ile 760°C’ye kadar artis gosterirken sonrasinda onemli bir degisiklik
gerceklesmemistir. O, neredeyse her sicaklikta tamamen tiilkenmistir. N,O ise 740°C’de
%88, 820°C’de %100 doniisiim gostermistir. C, secimliligi %9-10 civarinda olurken

sicaklik ile degisim gostermemistir. C, verimleri %2,5 civarinda olurken sicaklik ile
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onemli bir degisiklik gozlemlenmemistir. Elde edilen C;H4/C,Hg orani artan sicaklik ile
0,36’dan 0,64’¢ yiikselmistir. N,O ortaminda CH4 dontisiimii 740°C’de %22,5 olurken
780°C’ye kadar yiikselmis (~%27) ve neredeyse sabitlenmistir. C, secimliligi ise
740°C’de %16 olurken artan sicaklik ile %10,9’a diismistiir. C, verimi 760°’de
maksimuma ulagmis (%3,8) ve sonrasinda azalmistir. C,H4/C,Hg orani ise artan sicaklik
ile 0,57°den 0,82’ye artis gostermistir. N,O ortaminda doniisiim, se¢imlilik, verim ve
C,H4/C,Hg oranm1 daha yiiksek olmustur. Doniistimler her iki oksidant varliginda da gaz
faza kiyasla daha yiiksek olurken, C, se¢imlilikleri daha diisiik kalmistir. Verimler ise
diisiik sicakliklarda daha yiiksek olurken 760°C’nin {izerinde gaz faz degerlerin altinda
olmustur. 1Mn/2,5Na, WO4/Sm,0; katalizoriiniin katalitik performansi
2Mn/5Na, WO4/Si0; ve 4Li/MgO’nun altinda kalmistir.

Agirlikca %2 Mn ve %5Na,WOs iceren SmyOs; destekli 2Mn/5Na; WO4/Sm;05
katalizoriine ait sonuglar Tablo 4.16’da verilmistir. O, varliginda elde edilen CHy4
doniistimleri sicaklik ile %23,1°den %25,3’e artis gosterirken C, se¢imliligi sicaklik ile
%4,6’dan %6,9’a artmistir. O, neredeyse her sicaklikta tamamen tiikenmistir. N,O ise
740°C’de 9%84,5, 820°C’de %99,6 doniisim gostermistir. C, verimi de %2-2,5
araliginda degisirken C,H4/C,Hg orami sicaklikla 0,35’ten 0,66’ya artis gostermistir.
N,O ortaminda CHy4 doniisiimii artan sicaklik ile %20,9°dan %27,7’ye artis gosterirken,
C, secimliligi %16,7°den %13,9’a dismiistiir. C, verimi %3,5-4 araliginda degisim
gostermistir. C,H4/C,Hg orant sicaklik ile 0,64’ten 1,17°ye artmistir. N,O ortaminda
secimlilik, verim ve C,H4/C,Hg oran1 daha yiiksek olmustur. Ancak CHs doniisiimii
800°C’ye kadar daha diisiik olmustur. Doniisiimler her iki oksidant varliginda da gaz
faza kiyasla daha yiiksek olurken, C, se¢imlilikleri daha diisiik kalmistir. Verimler ise
diisiik sicakliklarda daha yiiksek olurken 760°C’nin iizerinde gaz faz degerlerin altinda
olmustur. 2Mn/5Na;, WO4/Smy 05 katalizoriiniin katalitik performansi

2Mn/5Na;WO,4/S10, ve 4Li/MgO’nun altinda olmustur.

Agirlikca %4 Mn ve %I10Na,WO, igceren SmyO; destekli 4Mn/10Na;WO4/Sm;0s
katalizorline ait sonuglar Tablo 4.17°de verilmistir. O, varhiginda elde edilen CHy4
dontisiimleri %25-26 araliginda olurken C, se¢imliliginin sicaklik ile %8,2’den %9,2’ye
arttiglr goézlemlenmistir. O, donlisimi %98-99 araliginda degisirken, N>O doniistimii

740°C’de %54.,4, 820°C’de %86 olmustur. C, verimi de %1-2 araliginda degisirken
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C,H4/CyHg orani sicaklikla 0,24’ten 0,55°e artis gostermistir. N,O ortaminda CHg
doniistimii artan sicaklik ile %12,7°den %26’ya artig gosterirken, C, se¢imliligi %24,7
ile %25,4 arasinda degismistir. C, verimi %3,1’den %6,6’ya ylikselmistir. C,H4/C;Hg
orant sicaklik ile 0,42’den 1,27’ye artmistir. N,O ortaminda secimlilik, verim ve
C,H4/C,Hg orani daha yiiksek olmustur. Ancak CHy4 doniisiimii 800°C’ye kadar daha
diisiik olmustur. Dontisiimler her iki oksidant varliginda da gaz faza kiyasla daha
yiiksek olurken, C, secimlilikleri daha diisiik kalmistir. Verimler ise diisiik sicakliklarda
daha yiikksek olurken 740°C’nin {izerinde gaz faz degerlerin altinda olmustur.
4Mn/10Na;WO4/Sm;0; katalizorlinlin katalitik performanst 2Mn/5Na,WO,4/SiO; ve
4Li/MgO’nun altinda olmustur.

Sm,0O5’e farkli oranlarda yapilan Mn ve Na, WO, katkilamasi ile genel olarak Sm,03’iin
katalitik performansinin diistiigii belirlenmistir. Mn ve Na,WO,4 miktarlarinin agirlik¢a
%1 ve %2,5’tan, %4 ve %10’a c¢ikarilmasi ile O, varliginda hem CH4 doniisiimiiniin
hem de C; se¢imliliginin diistiigii goriilmiistiir. C, verimi de oldukga diisiis gdstermistir.
Ayrica C,H4/C,Hg oran1 da diisiis gostermistir. N,O varliginda ise CHy doniisiimii
ozellikle diislik sicakliklarda diisiis gosterirken C, se¢imliligi artis gostermistir. C,
verimi ise 740°C hari¢ diger sicakliklarda daha yiiksek olmustur. C;H4/C,Hg orani ise
diisiik sicakliklarda diisiis gosterirken 800°C’den sonra yiikselmistir.

Agirlikca %2, %4 ve %6 Li igeren Sm,0O; destekli katalizorlere ait sonuglar Tablo 4.18,

4.19 ve 4.20’de sunulmustur.

Tablo 4.18: 2Li/Sm,0; katalizoriine ait katalitik performans sonuglari

Sicakhik 2Li/Sm,0; (0,) 2Li/Sm,0; (N,O0)
cO) Xcu s SC2 Yc2 C,H,/C,Hy Xcu s Sc2 Yc2 C,H,/C,H¢
740 11,7 36 472 0,67 5,6 66,7 3,7 0,42
760 15,8 35 5,5 1,04 8 65,3 5,2 0,61
780 20,6 33,5 6,9 1,56 11,2 63,2 7,1 0,87
800 24,8 29 7,2 2,1 15 59,9 9 1,27
820 28 29,1 8,2 2,62 20,2 53,8 10,9 1,9

Kataliz6r=200 mg, CH,/O=1, GHSV=7500 L/kgsa

2Li/Sm,0; katalizoriine ait sonuglar Tablo 4.18’de verilmistir. O, varliginda CHgy
doniislimiinlin artan sicaklik ile %11,7°den %28’e yiikseldigi gozlemlenmistir. O,
dontistimi 740°C’de %26,6 olurken 820°C’de %72,1°e ulasmistir. N,O doniisiimii ise
740°C’de %26,8 olurken 820°C’de %49,1 olmustur. C, se¢imliligi ise %36’dan
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%29,1’e dismiistiir. C, verimi de sicaklik ile %4,2’den %8,2’ye yiikselmistir.
C,H4/C,Hg orant artan sicaklik ile 0,67°den 2,62’ye artis gostermistir. N,O ortaminda
dontisim %5,6’dan %20,2’ye yiikselirken, C, secimliligi %66,7’den %53,8’e diislis
gostermistir. C, verimi ise %3,7°den %10,9’a yiikselmistir. C,H4/C,Hg oran1 da artan
sicaklik ile 0,42’den 1,9’a yliikselis gostermistir. N>O ile elde edilen doniisiimler ve
C,H4/CyHg orant Oy’ye gore daha diisiik olurken, se¢imlilik ve verim daha yiiksek
olmustur. Her iki oksidant varliginda da doniistim, verim ve C,H4/C,Hg oran1 gaz faza
kiyasla daha yiiksek olmustur. 2Li/Sm;0; ile C, se¢imliligi O, varliginda 760°C’ye
kadar daha yiiksek olurken, N,O varliginda sec¢imlilik daha diisiik olmustur. 2Li/Sm;0;
ile O, ve N,O ortaminda elde edilen C, verimi 2Mn/5Na,WO4/SiO; ve 4Li/MgO’nun

altinda kalmastir.

Tablo 4.19: 4Li/Sm,0O; katalizoriine ait katalitik performans sonuglari

Sicakhk 4Li/Sm203 (02) 4Li/Sm203 (NzO)
cO) Xcn 4 SC2 YC2 C,H/C,Hy Xcu 4 SC2 YC2 C,H,/C,H¢
740 11,6 36,2 472 0,42 6.5 66,4 4,3 0,42
760 16,1 35,8 5,8 0,71 9 66 5,9 0,6
780 19,8 36,3 7,2 1,1 11,7 65 7,6 0,84
800 2472 343 8,3 1,63 15 62,2 9,3 1,17
820 28,1 32,2 9,1 2,27 19 57,8 11 1,64

Kataliz6r=200 mg, CH,/O=1, GHSV=7500 L/kgsa

4L1/Sm,0; katalizoriine ait sonuglar Tablo 4.19°da verilmistir. O, varliginda CHy
dontigiimii artan sicaklik ile %11,6’dan %28,1°e yiikselmistir. O, doniisiimi 740°C’de
%30 olurken 820°C’de %75,7’¢ ulasmistir. N,O doniisiimii ise 740°C’de %29,2 olurken
820°C’de %44,8 olmustur. C, secimliligi ise %36,2’den %32,2’ye diigsmiistiir. C, verimi
de sicaklik ile %4,2’den 9%9,1’e yiikselmistir. C,;H4/C,Hg orami artan sicaklik ile
0,42°den 2,27’ye artig gostermistir. N,O ortaminda doniisim %6,5’tan  %19’a
yiikselirken, C, se¢imliligi %66,4’ten %57,8’e diisiis gostermistir. C, verimi ise
%4,3’ten %11°e yiikselmistir. C;H4/C,Hg oran1 da artan sicaklik ile 0,42’den 1,64’e
yiikselis gostermistir. N,O ile elde edilen doniisiimler ve C,H4/C,Hg oram1 O,’ye gore
daha diisiik olurken, sec¢imlilik ve verim daha yiiksek olmustur. Her iki oksidant
varliginda da doniistim, verim ve C,H4/C,Hg¢ oram1 gaz faza kiyasla daha yiiksek
olmustur. 4Li/Sm,0; ile C, se¢imliligi O, varliginda daha yiiksek olurken, N,O
varliginda sec¢imlilik daha diisiik olmustur. 4Li/Sm;0; ile O, ve N,O ortaminda elde
edilen C; verimi 2Mn/5Na, WO4/SiO; ve 4Li/MgO’nun altinda kalmaistir.
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Tablo 4.20: 6Li/Sm,0; katalizoriine ait katalitik performans sonuglari

Sicakhik 6Li/Sm,0;(0,) 6Li/Sm,0; (N,O)
cO) Xcu s SC2 Yc2 C,H,/C,Hy Xcu s Sc2 Yc2 C,H,/C,H¢
740 21 33,9 7,1 1,43 9,9 70,1 6,9 0,74
760 26,5 31,7 8,4 2,09 12,9 67,3 8,7 1,06
780 30,2 30,6 9,2 2,75 17 62,1 10,6 1,56
800 32,6 30,1 9,8 3,54 21,2 56,6 12 2,17
820 34,5 28,5 9,8 4,48 26 497 12,9 2,98

Kataliz6r=200 mg, CH,/O=1, GHSV=7500 L/kgsa

Tablo 4.20°de 6Li/Sm,0; katalizoriine ait sonuglar verilmistir. CH4 doniisiimleri hem O,
(%21°den %34,5’e) hem de N,O varliginda (%9,9’dan %26’ya) artan sicaklik ile artig
gostermis, C, secimlilikleri (O, varliginda %33,9°dan 9%28,5’°e) (N,O ortaminda
%70,1°’den %49,7’ye) ise diigmiistiir. O, dontlistimii 740°C’de %51,2 olurken 820°C’de
%93,4’¢ ulasmistir. N,O doniisiimi ise 740°C’de %30,6 olurken 820°C’de %58
olmustur. C, verimleri (O, varliginda %7,1°’den %9,8’¢) (N,O ortaminda %6,9’dan
%12,9’a) ve C,H4/C,Hg oram1 da artan sicaklik ile artis gostermistir. O, varliginda
dontlistim N,O’ya gore daha yiiksek olurken C, secimliligi daha diisiik olmustur. C,
verimleri N,O ortaminda 740°C’den sonra, C,H4/C,H¢ oranlar1 ise O, varliginda her
sicaklikta daha yiiksek olmustur. Her iki oksidant varliginda da doniisiim, verim ve
C,H4/C,Hg oram1 gaz faza kiyasla daha yiliksek olmustur. Ayrica 6Li/Sm,0s ile C,
secimliligi O, varliginda daha yiiksek olurken, N,O varliginda se¢imlilik daha diisiik
olmustur. 6Li/Sm,03 ile O, ortaminda elde edilen C, verimi 2Mn/5Na, WO,/SiO;
katalizoriinden diisiik olurken 760°C’nin {izerinde 4Li/MgO’nun iizerinde olmustur. Ek
olarak N,O ortaminda elde edilen C, verimi her sicaklikta 2Mn/5Na,WQ,/Si0, ve
4Li1/MgO’dan daha yiiksek olmustur. Ayrica C,H4/C,H¢ oranlar1 hem O, hem de N,O

ortaminda diger katalizorlerin oldukga iizerinde kalmistir.

Sm,0; lizerine agirlikga %2 ve %4 Li eklenmesi ile Sm,0;’e kiyasla doniisiimiin her iki
oksidant varliginda da diistiigli gézlemlenmistir. Ancak Li ilavesi ile C, secimlilikleri
oldukca artig gostermistir. Boylelikle O, varliginda, 6zellikle 780°C’nin {izerinde C,
verimleri ve C,H4/C,Hg oranlart artmigtir. N,O varliginda ise C, verimleri ancak
820°C’de Sm,0; lizerine ¢ikabilmistir. %6Li ilavesi ile her iki oksidant varliginda da
dontistimler %2L1 ve %4Li ilavesine gore daha yiiksek olurken birkag istisna hari¢ saf
Sm,0; altinda kalmistir ancak C, sec¢imlilikleri daha yiiksek olmustur. Doniisiimlerin

saf Sm,0s ile elde edilen degerlere yaklagmasi sebebiyle O, varliginda elde edilen C,
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verimleri ve C,H4/C;Hg oranlar1 her sicaklikta SmyO;, 2Li/Sm;03; ve 4Li/Sm;Os’ten
yiiksek olmustur. N,O varliginda ise C, verimleri ve C,H4/C,Hg oranlar1 2Li/Sm,03 ve
4Li1/Smy0s’ten her sicaklikta yiiksek olmus ve 780°C’den sonra Sm;0Os ile elde edilen
degerleri asmistir. O, ve N,O varliginda 2Li/Sm,03 ve 4Li/Sm,0; katalizorleri ile elde
edilen C, verimi 2Mn/5Na,WO,/Si0, ve 4Li/MgO’dan diisiik olurken, O, ortaminda
6Li1/Smy03; ile 760°C’den itibaren 4Li/MgO’ya ¢ok yakin sonuglar elde edilmis ancak
2Mn/5Na, WO4/SiO;’nun  altinda kalinmistir. Lakin N,O ortaminda 6Li/Sm;0;
katalizorii ile her sicaklikta ¢ok daha yiiksek C, verimi elde edilmistir. Ayrica

C,H4/C,Hg oranlart da daha yiiksek olmustur.

Agirlikga %5, %10 ve %15 CaO iceren Sm,0; destekli katalizorlere ait sonuglar Tablo
4.21,4.22 ve 4.23’te verilmistir.

Tablo 4.21: 5Ca0/Sm,0; katalizoriine ait katalitik performans sonuglari

Sicakhk 5Ca0/Sm,0; (02) 5Ca0/Sm,0; (NzO)
cO) Xcn 4 SC2 YC2 C,H/C,Hy Xcu 4 SC2 YC2 C,H,/C,H¢
740 31,1 222 6,9 0,75 29,4 35,5 10,4 1,53
760 32,2 23,5 7,6 0,89 34,1 38,2 13 1,96
780 32,6 249 8,1 1,06 35,9 36,7 13,2 2,33
800 32,7 25,6 8,4 1,26 36,8 35,2 13 2,81
820 32,5 254 8,3 1,53 37,1 34 12,6 3,33

Kataliz6r=200 mg, CH,/O=1, GHSV=7500 L/kgsa

5Ca0/Sm,0s5 katalizoriine ait sonuglar incelendiginde (Tablo 4.21), O, ortaminda CH4
dontigiimiinlin artan sicaklikla ¢ok degismedigi (%31-32,5), C, secimliliginin ise
%22,2’den %25,6’ya kadar yiikseldigi ve sonrasinda %25,4’e diistiigli gézlemlenmistir.
O, doniisiimiiniin her sicaklikta %99 civarinda oldugu bulunmustur. N,O doniisiimii ise
740°C’de %85 olurken 820°C’de %99,6 olmustur. C, verimi artan sicaklik ile %6,9’dan
%8,3’e cikmistir. C,H4/C,Hg oraninin ise 0,75°ten 1,53’e yiikseldigi belirlenmistir. N,O
varliginda ise CHs doniisiimi %29,4’ten %37,1°e ylikselmis, C, secimliligi de once
%35,5’ten %38,2’ye yiikselmis sonrasinda %34’e diismiistiir. C, verimi 740°C’de
%10,4 olurken 780°C’de %13,2’ye yiikselmis ve 820°C’de %12,6’ya diismiistiir.
C,H4/CyHg oraninin 1,53’ten 3,33°e yiikseldigi tespit edilmistir. N,O ile elde edilen
dontistimler 740°C’nin lizerinde, se¢imlilik, verim ve C,H4/C,Hg orani ise her sicaklikta
0O,’ye gore daha yiiksek olmustur. Her iki oksidant varliginda da doniisiim, verim ve

C,H4/C,H¢ oran1 gaz faza kiyasla daha yiiksek olmustur. Ancak se¢imlilikler gaz faza
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kiyasla daha diisiik kalmistir. 5Ca0O/Sm,05 ile O, varliginda elde edilen C, verimi
2Mn/5Na,WO4/S10, ve 4Li/MgO’nun altinda kalirken, N,O ortaminda daha yiiksek

olmustur.

Tablo 4.22: 10Ca0O/Sm,0; katalizoriine ait katalitik performans sonuglar

Sicakhk 10Ca0O/Sm,0; (0,) 10Ca0O/Sm,0; (N,0)
(°cO) XCH4 SC2 YC2 C,H,/C,H XCH4 SC2 YC2 C,H,/C,H¢
740 30,2 20,2 6,1 0,76 32,1 32,8 10,5 1,2
760 319 214 6,8 0,91 34,8 31,1 10,8 1,45
780 32,2 228 7,3 1,08 35,7 31,5 11,3 1,71
800 32,2 23,2 7,5 1,33 36,4 31,3 11,4 2
820 31,8 22,6 7,2 1,68 36,4 30,8 11,2 2,3

Kataliz6r=200 mg, CH,/O=1, GHSV=7500 L/kgsa

10Ca0O/Sm;05 katalizoriine ait sonuglar Tablo 4.22°de verilmistir. CHy doniistimii, O,
varliginda ve 740°C’de 9%30,2 olurken, 800°C’de %32,2’ye ¢ikmis ve 820°C’de
%31,8’e diismiistiir. O, doniisiimiiniin  her sicaklikta %99 civarinda oldugu
bulunmustur. N,O doniistimii ise 740°C’de %90,2 olurken 820°C’de %99,8 olmustur.
C, secimliligi de 740°C’de %20,2 olurken 800°C’de %23,2’ye ¢ikmis ve 820°C’de
%22,6’ya inmistir. C, verimi ise %6,1’den %7,5’e ylikselmis ve sonrasinda %7,2’ye
diismiistiir. C,H4/CyHg orani artan sicaklik ile 0,76’dan 1,68’e ylikselmistir. N,O
varliginda CH, dontistimii sicaklik artisi ile %32,1°den %36,4 e artmustir. C, se¢imliligi
ise 740°C’de %32,8 olurken, 820°C’de %30,8’e diislis gdstermistir. C, verimi 740°C’de
%10,5 olurken, 800°C’de %11,4 ile maksimuma ulasmis ve sonrasinda %11,2’ye
diismiistiir. C;H4/C,Hg orani artan sicaklik ile 1,2°den 2,3’e yiikselmistir. N,O ile elde
edilen doniistimler, se¢imlilik, verim ve C,H4/C,H¢ oran1 her sicaklikta O,’ye gore daha
yiiksek olmustur. Her iki oksidant varliginda da doniisiim, verim ve C,H4/C,Hg oram
gaz faza kiyasla daha yliksek olmustur. Ancak se¢imlilikler gaz faza kiyasla daha diisiik
kalmistir. 10Ca0O/Sm,0s ile O, varliginda elde edilen C, verimi 2Mn/5Na, WO4/Si0, ve
4Li1/MgO’nun altinda kalirken, N,O ortaminda 800°C’ye kadar daha yiiksek olmustur.

15Ca0/Sm;,0; katalizoriine ait katalitik sonucglar Tablo 4.23’de sunulmustur. O,
varliginda doniisiim 740°C’de %31,5 olurken 760-820°C aralifinda %33 civarinda
degisim gostermistir. O, doniislimiiniin  her sicaklikta %99 civarinda oldugu
bulunmustur. N,O doniisiimii ise 740°C’de %86 olurken 820°C’de %99 olmustur. C,
secimliligi artan sicaklik ile %22,6’dan %26,7°ye ulagmis (800°C) ve sonrasinda
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%26,3’e diislis gostermigstir. 740°C’de %7,1 olan C, verimi 800°C’de %38.,8 ile
maksimuma ulasmistir. C,H4/C,Hg orami ise artan sicaklik ile 0,76’dan 1,44°¢
yiikselmistir. N,O ortaminda CH,4 doniisiimii %32,4’ten %37,4’e artis gostermistir. C,
secimliligi ise 740°C’de %40,7 olurken 820°C’de %34’e¢ diismiistiir. C, verimi
740°C’de %13,2 olmus ve 780°C’de %13,4 ile maksimuma ulasmistir. C;H4/C,Hg orani
artan sicaklik ile 1,65’ten 3,57’ye yiikselmistir. N,O varliginda doniisiim, se¢imlilik,
verim ve C,H4/CyHg oran1 O; kiyasla daha yiiksek olmustur. Her iki oksidant varliginda
da doniistim, verim ve C,H4/C,Hg oranlan1 gaz faza kiyasla daha yiiksek olurken,
secimlilikler daha diisiik kalmistir. 15Ca0O/Sm,0; ile O, varliginda elde edilen C,
verimi 2Mn/5Na,WO4/SiO; ve 4Li/MgO’nun altinda kalirken, N,O ortaminda her
sicaklikta daha yiiksek olmustur.

Tablo 4.23: 15Ca0/Sm,0; katalizoriine ait katalitik performans sonuglar

Sicakhk 15Ca0/Sm,0; (02) 15Ca0/Sm,0; (NzO)
cO) Xcn 4 SC2 YC2 C,H/C,Hy Xcu 4 SC2 YC2 C,H,/C,H¢
740 31,5 22,6 7,1 0,76 32,4 40,7 13,2 1,65
760 33 242 8 0,91 35,1 38 13,3 2
780 33,2 257 8,5 1,03 36,5 36,7 13,4 2,41
800 33,1 26,7 8,8 1,22 37,4 35,2 13,2 2,96
820 33 26,3 8,7 1,44 37,4 34 12,7 3,57

Kataliz6r=200 mg, CH,/O=1, GHSV=7500 L/kgsa

Smy05’e %5, %10 ve %15 CaO katkilamasi ile genel olarak doniisiimlerin ¢ok
degismedigi ancak segimliliklerin artmis oldugu gozlemlenmistir. Ozellikle O,
varliginda C, verimlerinin her sicaklikta daha yiiksek oldugu belirlenmistir. C;H4/C;Hg
orani i¢in net bir davranis gozlemlenmemistir. N,O varliginda ise 5CaO/Sm;0; ve
15Ca0/Sm;,0; ile daha yliksek C, verimleri elde edilmistir. 10CaO/Sm,0; ile elde
edilen C, verimlerinin 780°C’den sonra daha yiiksek oldugu belirlenmistir. C;H4/C;Hg
oranlarinin 5Ca0/Sm,03 ve 15Ca0/Sm;0; varliginda 740°C’den sonra daha yiiksek
oldugu, 10Ca0/Sm;0s ile daha diislik oldugu tespit edilmistir.

0O, varhiginda gaz faz reaksiyonlarin katalitik performanslara etkisinin en diislik

seviyede oldugu 740°C’de elde edilen sonugclar karsilastirildiginda (Tablo 4.24);
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Tablo 4.24: Gaz faz ve Sm,0; esash katalizorlerin 740°C’deki performanslari

Katalizi 0, N,O
atafizor XCH4 SC2 YC2 C2H4/C2H6 XCH4 SC2 YC2 C2H4/C2H6
Gaz Faz* 3.1 307 1 0,12 35 72 25 024
IMn/5Na,WO,/Si0, 233 452 105 1,03 46 882 41 038
ALi/MgO 189 445 84 087 77 851 66 052
Sm,0; 31,1 166 52 082 315 35 11 1.72
IMn225N0WO0J 549 96 24 036 225 16 3,6 057
Sm203
ZM“/SSN%WO“’ 254 82 21 035 209 167 35 0,64
m203
AM/IONa,WOJ 931 46 11 024 127 247 3.1 042
Sm203
2Li/Sm,0; 117 36 42 067 56 667 37 042
ALi/Sm,0, 116 362 42 042 65 664 43 042
6Li/Sm,0; 21 339 7.1 143 99 701 69 074

5Ca0/Sm,0; 31,1 22,2 6,9 0,75 29,4 35,5 104 1,53
10Ca0/Sm,0; 30,2 20,2 6,1 0,76 32,1 32,8 10,5 1,2
15Ca0/Sm,0; 31,5 22,6 7,1 0,76 32,4 40,7 13,2 1,65

Kataliz6r=200 mg (Yok*), CH,/O=1, GHSV=7500 L/kgsa, Sicaklik: 740°C

10Ca0/Smy0; > 2Mn/5Na, WO4/Sm,05 > 1Mn/2,5Na, WO4/Sm,0; >
2Mn/5Na; WO4/Si0, > 4Mn/10Na; WO4/Sm;0;5 > 6Li1/Sm,03 > 4Li/MgO > 2Li/Sm;03
> 41.1/Sm,03 > Gaz faz

Aktivite (% CHy doniisimii): 15Ca0O/Sm,;0O3; > 5Ca0O/Sm,0; > Smy0; >

% C, secimliligi: 2Mn/5Na, WO4/Si0, > 4Li/MgO > 4Li/Sm,03 > 2Li/Sm,03 >
6Li/Sm,05; > Gaz Faz > 15Ca0/Sm,0; > 5Ca0/Sm,0; > 10Ca0/Sm,0; > Sm,053 >
1Mn/2,5N32W04/Sm203 > 2Mn/5NaZWO4/Sm203 > 4Mn/1 ONa2W04/Sm203

% C, verimi: 2Mn/5Na,WO4/S10, > 4Li/MgO > 6Li/Sm,0; = 15Ca0O/Sm,03; >
5Ca0/Sm,0O; > 10Ca0O/Sm;0O; > Sm,O; > 4Li/Sm,O; = 2Li/Sm,O; >
1MH/2,5N3.2WO4/SI’1’1203 > 2Mn/5Na, WO4/Sm,03 > 4Mn/10Na, WO4/Sm,O5; > Gaz faz

C,H4/CoHg orani: 6Li/SmyO; > 2Mn/5Na,WO4/S10, > 4L1/MgO > Smy0;
15Ca0/Smy0; = 10Ca0O/Smy0; > 5Ca0/Sm,0O; > 2Li/Sm,O; > 4Li/Sm,0O; >
1Mn/2,5Na, WO4/Sm,03 > 2Mn/5Na,W0O4/Sm,03 > 4Mn/10Na;, WO4/Sm,O5; > Gaz faz

siralamasi ile azalmistir.
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N,O varliginda sonuglar karsilastirildiginda (Tablo 4.24);

Aktivite (% CHy doniisiimii): 15CaO/Sm,0; > 10CaO/Sm,0O3; > Sm,0; >
5Ca0/Sm,0s > IMn/2,5Na, WO,/ Sm;0; > 2Mn/5Na,WO4/Sm,05 >
4Mn/10Na,WO4/Sm,05 > 6Li/Sm,O3 > 4Li/MgO > 4Li/Sm,0; > 2Li/Sm,0s
2Mn/5Na,WO4/Si0; > Gaz faz

% C, se¢imliligi: 2Mn/5Na, WO,4/SiO; > 4Li/MgO > Gaz faz > 6Li/Sm,0; >
2L1/Sm,05; > 4Li/Sm,0;5 > 15Ca0/Sm,05; > 5Ca0/Sm,03; > Sm,03 > 10Ca0/Sm,05 >
4Mn/1 ONa2W04/Sm203 > 2Mn/5Na2WO4/Sm203 > 1Mn/2,5Na2WO4/szO3

% C, verimi: 15Ca0O/Sm,05; > Smy,O; > 10Ca0O/Sm,0; > 5Ca0/Sm,0; >
6Li/Sm,0; > 4Li/MgO > 4Li/SmyOs; > 2Mn/5Na,WO04/SiO, > 2Li/Sm,0; >
1Mn/2,5Na, WO4/Sm,O3 > 2Mn/5Na, WO4/Sm,03 > 4Mn/10Na, WO4/Sm,05 > Gaz faz

C,H4/CyHg orani: SmyOs; > 15Ca0/Sm,03 > 5Ca0/Sm,05; > 10Ca0O/Sm,05 >
6Li/Sm,0O; > 2Mn/5Na,WO4/Sm,0O; > 1Mn/2,5Na,WO,4/Sm,O; > 4Ll/MgO >
4Mn/10Na;WO4/Sm,03 = 4L1/Sm,03 = 2Li/Sm,03 > 2Mn/5Na,W0,4/S10, > Gaz faz

siralamasi ile azalmistir.

Bu sonucglara gore 740°C’de ve O, varhiginda C, verimine bagli olarak en iyi
performanst 2Mn/5Na,W0,4/Si0,, N,O varhiginda ise 15CaO/Sm,0; goOstermistir.
15Ca0/Sm;,0; ile N,O varliginda elde edilen C, verimi, 2Mn/5Na,WO,/SiO; ile O,
varliginda elde edilen C, veriminden %2,7 daha yiiksek olmustur. Sadece Sm,0O; esaslh
katalizorler degerlendirildiginde O, varliginda en yiiksek performansi 15Ca0O/Sm,03 ve

6L1/Sm;,0; verirken, N,O ortaminda 15Ca0O/Sm,0; vermistir.

0O, varliginda 2Mn/5Na, WO,4/Si0;, ile en yiiksek C, veriminin elde edildigi 780°C’de

katalizorlerin performanslar1 Tablo 4.25°te verilmistir. Bu sonuglara gore;

Aktivite (% CHs doniisimil): 2Mn/5Na;,WO4/S10, > 15Ca0/Sm;0;
5Ca0/Sm,05; > 10Ca0O/Sm,03 > Sm,O; > 6Li/Smy0O3; > 1Mn/2,5Na, WO4/Sm,05 >
2Mn/5Na;, WO4/Sm>O3 > 4Mn/10Na, WO4/Sm,O3 > 4Ll/MgO > 2L1/Smy03 > 4L1/Sm,05

> QGaz faz
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Tablo 4.25: Gaz faz ve Sm,0; esash katalizorlerin 780°C’deki performanslari

Katalizo 0, N0
atafizor XCH4 SC2 YC2 C2H4/C2H6 XCH4 SC2 YC2 C2H4/C2H6
Gaz Faz* 7 34 24 0,32 74 739 5,5 0,56
IMn/5Na,WO,/SiO, 369 443 164 193 95 816 7.8 081
ALi/MgO 216 419 9.1 149 115 799 92 097
Sm,0; 316 197 62 113 361 314 113 219
IMn2,5Na,WOJ/ e 4 94 25 046 27 136 37 0,69
Sm203
ZM“/SSN%WO“’ 262 86 23 044 261 154 4 0,86
m203
AMn/I0Na,WOJ/ 547 55 14 032 195 257 5 0,75
Sm203
2Li/Sm, 0, 206 335 69 156 112 632 7.1 087
ALi/Sm,0, 198 363 72 1.1 117 65 7.6 084
6Li/Sm,0; 302 30,6 92 275 17 621 106 156

5Ca0/Sm,0; 32,6 249 81 1,06 35,9 36,7 13,2 2,33
10Ca0/Sm,0; 322 228 73 1,08 35,7 31,5 11,3 1,71

15Ca0/Sm,0; 332 25,7 8,5 1,03 36,5 36,7 134 2,41
Kataliz6r=200 mg (Yok*), CH,/O=1, GHSV=7500 L/kgsa, Sicaklik: 780°C

% C, se¢imliligi: 2Mn/5Na, WO,4/SiO; > 4Li/MgO > 4Li/Sm,0; > Gaz faz >
2Li1/Sm,03; > 6Li/Sm,0O3 > 15Ca0/Sm,05 > 5Ca0/Sm,05; > 10Ca0/Sm,05 > Sm,05 >
1Mn/2,5N32W04/Sm203 > 2Mn/5NaZWO4/Sm203 > 4Mn/1 ONa2W04/Sm203

% C, verimi: 2Mn/5Na,WO4/S10, > 6Li/Sm,03; > 4Li/MgO > 15Ca0/Sm,03 >
5Ca0/Sm,0O; > 10Ca0O/Sm,0; > 4Li/Sm,O; > 2Li/SmyO; > SmyO; >
1Mn/2,5Na2WO4/Sm203 > Gaz faz > 2Mn/5Na, W0O.,4/Sm>O3; > 4Mn/10Na;, WO,4/Sm;, 05

C,H4/CyHg orani: 6Li/Sm,0O3; > 2Mn/5Na,W0,4/Si0, > 2Li/Sm,03 > 4L1/Mg0
> Sm,0; > 4Li/Smy,O; > 10Ca0O/Sm,0O; > 5Ca0O/Sm,0O; > 15Ca0/Sm,0; >
1MH/2,5N3.2WO4/SI’1’1203 > 2MH/5N&2WO4/SI’1’1203 > 4M1’1/10N3.2WO4/SI’1’1203 = QGaz faz

siralamasi ile azalmistir.
N,O varliginda ise (Tablo 4.25);

Aktivite (% CHy doniisiimii): 15Ca0/Sm;0O; > Sm,0; > 5Ca0O/Sm,0; >
10Ca0/Sm,0;5 > 1Mn/2,5Na; WO4/Sm;,05 > 2Mn/5Na;, WO4/Sm» 05 >
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4Mn/10Na,WO4/Sm,05; > 6Li/SmyO; > 4Li/Sm,O; > 4L1/MgO > 2L1/Smy0;
2Mn/5Na, WO,/Si0, > Gaz faz

% C, se¢imliligi: 2Mn/5Na,WO4/Si0; > 4L1/MgO > Gaz faz > 4Li/Sm,05; >
2L1/Sm,05; > 6Li/Sm,05 > 15Ca0/Sm,03; = 5Ca0/Sm,03; > 10Ca0/Sm,03; > Sm,03 >
4Mn/10Na; WO4/Sm,03 > 2Mn/5Nay W0O4/Sm,05 > 1Mn/2,5Na, WO4/Sm»0;

% C, verimi: 15Ca0O/Sm,0O; > 5Ca0O/Sm,0O; > 10Ca0/Sm,0; = SmyO; >
6L1/Sm,03; > 4Li/MgO > 2Mn/5Na, W0O,/SiO; > 4Li/Sm,0; > 2Li/Sm,03 > Gaz faz >
4Mn/1 ONa2W04/Sm203 > 2Mn/5Na2WO4/Sm203 > 1Mn/2,5Na2WO4/szO3

C,H4/CyHg orani: 15Ca0O/SmyO; > 5Ca0/Smy03 > SmyO3 > 10Ca0/Sm,05 >
6Li/Sm,0; > 4L1/MgO > 2Li/Sm,0; > 2Mn/5Na,WO4/Sm>O; > 4Li/Sm,05; >
2Mn/5Na,WO4/Si0; > 4Mn/10Na;,WO4/Sm,O5 >  1Mn/2,5Na, WO4/Sm,O3; > Gaz faz

siralamasi ile azalmistir.

Sonuglar karsilagtirildiginda O, varliginda ve 780°C’de C, verimine bagl olarak en iyi
performanst 2Mn/5Na,WO4/S10,, N,O varliginda ise 15Ca0O/Sm,0; gostermistir.
Sadece Sm,O; esashi katalizorler degerlendirildiginde O, varliginda en yiiksek

performansi 6Li/Sm,0; verirken, N,O ortaminda 15CaO/Sm,0; vermistir.

Gaz faz reaksiyonlarin katalitik sonuglara etkisinin en yliksek oldugu 820°C’deki

sonuclar Tablo 4.26’da verilmistir. O, varligindaki sonuglara gore;

Aktivite (% CHy doniisimii): 2Mn/5Na,W04/SiO, > 6Li/Sm,O; >
15Ca0/Sm,05 > 5Ca0/Sm,05 > 10Ca0/Sm,03 > Sm03 > 4Li/Sm,05 > 2Li/Sm,03 >
4Li/MgO > IMn/2,5Na,WO4/SmyO; > 2Mn/5Na,W0O4/Sm,0; >
4Mn/10Na, WO4/Sm,05 > Gaz faz

% C, secimliligi: 2Mn/5Na, WO4/Si0, > 4Li/MgO > 4Li/Sm,03 > 2Li/Sm,03 >
6Li1/Sm,05; > 15Ca0/Smy05 > 5Ca0/Smy,0z > Gaz faz > 10Ca0O/Sm,03 > Sm,0O5; >
1Mn/2,5N32W04/Sm203 > 2Mn/5NaZWO4/Sm203 > 4Mn/1 ONa2W04/Sm203

% C, verimi: 2Mn/5Na,WO,4/SiO; > 6Li/Sm,03; > 4Li/MgO > 4Li/Sm,03 >
15Ca0/Sm;,0;3 > 5Ca0/Sm;,0; > 2Li/Sm,03 > 10Ca0/Sm,03 > Sm,03 > Gaz faz >
1Mn/2,5N32W04/Sm203 > 2Mn/5NaZWO4/Sm203 > 4Mn/10Na2WO4/Sm203
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Tablo 4.26: Gaz faz ve Sm,0; esasl katalizorlerin 820°C’deki performanslari

Katalizo 0, N0
atafizor XCH4 SC2 YC2 C2H4/C2H6 XCH4 SC2 YC2 C2H4/C2H6
Gaz Faz* 152 243 37 064 156 649 10,1 138
IMn/5Na,WO,/Si0, 371 415 154 225 162 712 115 156
ALi/MgO 266 36,6 97 249 181 702 127 19
Sm,0; 314 194 6.1 158 353 29 102 2,55
IMn2,5Na, WO/ o3 93 25 064 271 109 3 0,82
Sm203
ZM“/SSN%WO“’ 262 92 24 066 277 139 39 117
m203
4M“g°Nazwo4/ 253 69 18 055 26 254 66 127
m203
2Li/Sm,0; 28 291 82 262 202 538 109 19
ALi/Sm,0, 281 322 91 227 19 578 11 1,64
6Li/Sm,0; 345 285 98 448 26 497 129 298

5Ca0/Sm,0; 32,5 254 83 1,53 37,1 34 12,6 3,33
10Ca0/Sm,0; 31,8 22,6 7,2 1,68 36,4 30,8 11,2 2,3

15Ca0/Sm,0; 33 26,3 8,7 1,44 374 34 127 3,57
Kataliz6r=200 mg (Yok*), CH,/O=1, GHSV=7500 L/kgsa, Sicaklik: 820°C

C,H4/CoHg orani: 6Li1/Sm,03; > 2Li/Sm,0; > 4L1/MgO > 4Li/Sm,O5 >
2Mn/5Na;,W04/Si0, > 10Ca0O/Sm,05 > Sm,O3 > 5Ca0/Sm,05 > 15Ca0/Sm,05; >
2Mn/5Na2WO4/Sm203 > 1Mn/2,5Na2WO4/szO3 = Gaz faz > 4Mn/10NaZWO4/Sm203

siralamasi gerceklesmistir.
N,O varliginda ise (Tablo 4.25);

Aktivite (% CHy doniistimii): 15Ca0/Sm;,03 > 5Ca0O/Sm,05; > 10Ca0/Sm,03 >
Smy,O5; > 2Mn/5Na,WO4/Sm,03 > 1Mn/2,5Na, WO,4/Sm,03 > 4Mn/10Na;, WO4/Sm, 05
= 6Li/Sm,03 > 2Li1/Sm,0; > 4Li1/Sm,03 > 4L1/MgO > 2Mn/5Na, WO4/S10, > Gaz faz

% C, se¢imliligi: 2Mn/5Na, WO,4/SiO; > 4Li/MgO > Gaz faz > 4Li/Sm,0; >
2L1/Sm,03; > 6Li/Sm»,03 > 15Ca0/Sm,05 = 5Ca0/Sm,0; > 10Ca0/Sm,05 > Sm,05 >
4Mn/10Na; WO4/Sm,03 > 2Mn/5Nay W0O4/Sm,05 > 1Mn/2,5Na, WO4/Sm»0;
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% C, verimi: 6Li/Sm;0; > 15Ca0/Sm,0; = 4Li/MgO > 5Ca0/Sm,0; >
2Mn/5Na, W0O,4/Si0; > 10Ca0/Sm,05 > 4Li/Sm,05 > 2L1/Sm,05 > Sm,05 > Gaz faz >
4Mn/1 ONa2W04/Sm203 > 2Mn/5Na2WO4/Sm203 > 1Mn/2,5Na2WO4/szO3

C,H4/CyHg orani: 15Ca0O/Sm,0O; > 5Ca0O/Sm,0Osz > 6Li/Smy,O; > Smy0O; >
10Ca0/Sm;,0; > 4Li/MgO = 2Li/Sm;03 > 4Li/Sm,03 > 2Mn/5Na,W0O./Si0, > Gaz
faz > 4Mn/10Na;,WO4/Smp03 > 2Mn/5NayWO04/Smp03; > 1Mn/2,5Na, WO4/Sm,0s

siralamasi tespit edilmistir.

Sonuglar incelendiginde O, varliginda ve 820°C’de C, verimine bagli olarak en iyi
performanst 2Mn/5Na, WQO4/Si0O,, N,O varliginda ise 6Li/Sm,0; gostermistir. Sadece
Sm,0;3 esasli katalizorler degerlendirildiginde O, ve N,O varliginda en yiiksek

performansi 6Li/Sm,0; vermistir.

45. O, VE N,O VARLIGINDA YUKSEK C, VERiIMi ELDE EDILEN
KATALIZORLERIN DAYANIKLILIGININ iNCELENMESI

Literatiirde yliksek performans gosterdigi bilinen 2Mn/5Na, WO./SiO, ve 4Li/MgO
katalizorleri ile Li ve SmyO; esashi katalizorler igerisinde O, ve N,O ortaminda en
yiiksek C, verimi veren katalizorlerin zamana bagli olarak OCM performanslarinin
incelenmesi icin kararlilik testleri gerceklestirilmistir. Testler O, ve N,O ortaminda en
yiiksek C, veriminin elde edildigi sartlarda yapilmistir. Yani O, ortaminda en yiiksek C,
verimi (%16,4) 2Mn/5Na,W0O.,/SiO, katalizoérii ile CH4/O=1 oraninda, 7500 L/kgsa
besleme hizinda ve 780°C’de elde edilmis oldugundan yiiksek performans gosteren Li
ve Smy0; esash katalizorlerin de kararlilik testleri ayni sartlarda gergeklestirilmistir.
Benzer sekilde N,O ortaminda en yiiksek C, verimi (%13,4) 15Ca0O/Sm,0; ile ayn
sartlarda elde edildiginden Li ve Sm,0O; esasl katalizorlerin de karalilik testleri bu
sartlarda uygulanmistir. Testler 400 mg katalizor kullanilarak, kuvars ile seyreltilmeden

8 saat boyunca gergeklestirilmistir.

Li ve Sm,0O;3 esash katalizorler igerisinde 780°C’de ve O, varliginda LisSiOy4 ile
6L1/Sm;03;, N,O varliginda ise Li,ZrO; ile 15Ca0/Sm;0; en yiiksek C, verimini

gosterdiginden kararlilik testlerine tabi tutulan diger katalizérler olmustur.
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0, ve N,O ortaminda 2Mn/5Na,WO4/Si0O; ve 4Li/MgO katalizoriine ait test sonuglari
sirasi ile Sekil 4.37, 4.38, 4.39 ve 4.40’ta verilmistir.

Sekil 4.37: O, ortaminda 2Mn/5Na, WO,/Si0, katalizoriine ait kararlilik testi sonugclari

O, ortaminda 2Mn/5Na, WO./Si0; ile gerceklestirilen testlerde, baslangicta %40,8 olan
CH4 doniigiimii 2 saat sonra %38’e¢ diismiis, sonrasinda %41,5’e ylikselerek testin
sonuna kadar neredeyse hi¢ degismemistir. C, se¢imliligi ise baslangigta %41,7 olurken
ilk saatin sonunda %41,8 olmus ve sonrasinda yavasca azalarak 7 saat sonunda %39,8’¢e
ulagmis ve kararli hale gelmistir. C, verimi baglangigta %17 civarinda olurken 2. saatin
sonunda %15,7’ye diigmiis ve sonrasinda yiikselerek tekrar %17’ye ¢ikmis ve yavasca
azalarak 8 saatin sonunda %16,6’ya ulagsmistir. C,H4/C,Hg orani baslangigta 1,8
civarinda olurken zamanla 1,84’e ulasmis ve sonrasinda diisiise gegerek testin sonunda
1,8 civarinda oldugu bulunmustur. Deneme boyunca O, doniisiimiiniin oldukg¢a yiiksek
oldugu ve %99,2’den %98’¢ diistiigli belirlenmistir. Elde edilen sonuglar
2Mn/5Na, WO./S10, katalizoriiniin O, ortaminda oldukea kararli oldugunu ve 2,5 saat

sonunda dengeye ulastigini gdstermistir. Ayrica kuvars cips ile seyreltme
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uygulanmamasina ragmen elde edilen C, verimi (%16,6), benzer sartlarda
gerceklestirilen performans testleri ile ulasilan C, verimine (%16,4) olduk¢a yakin

olmustur.

Sekil 4.38: N,O ortaminda 2Mn/5Na, WO,/Si0, katalizoriine ait kararlilik testi sonuglari

Sekil 4.38’de verilen kararlilik testi sonuglarina gére, CH4 doniisiimiiniin baglangictan
itibaren zamanla hizla azaldig1 ve 1,5 saat sonunda yavaslamaya basladig1 goriilmiistiir.
Baslangicta %13,6 olan doniisiim 8 saat sonunda %11,4’e diismiistiir. C, secimliligi ise
ilk 30 dakika sonunda %70 civarinda olup zamanla artig gostermis ve 6 saat sonunda
%74,5’e ulagarak karali hale gelmistir. Elde edilen C, verimi baslangicta %9,6 olurken
1,5 saat sonunda %8,5’e¢ diismiis ve zamanla neredeyse degisim gostermemistir.
C,H4/CyHg orami 1,5 saat sonunda 1°den 0,85’¢ diismiis ve sonrasinda olduk¢a kararli
olmustur. Baslangigta %57 olan N,O doniisiimii zamanla azalarak deneme sonunda %50
civarina diismiistiir. Elde edilen sonuglar 2Mn/5Na, WO,/SiO, katalizoriiniin  N,O
ortaminda da oldukca kararli oldugunu ortaya koymustur. Deneme sonunda elde edilen

C, verimi (%8,5), performans denemelerinde elde edilen verime (%7,8) yakin olmustur.
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Sekil 4.39: O, ortaminda 4Li/MgO Kkatalizoriine ait kararlilik testi sonuglari

O, varliginda 4Li/MgO katalizorii ile gerceklestirilen kararlilik testlerine ait sonuglar
Sekil 4.39°da verilmistir. CH4 doniisiimii baslangicta %31,8 olurken 1. saat sonunda
%33’e yiikselmis sonrasinda %31,7’ye diislis gOstermistir. 2. saatten sonra tekrar
yiikselise ge¢mis ve 8 saat sonunda %33,7 olmustur. 1 saatin sonunda C, se¢imliligi
%43,3’ten %44,5’e yiikselirken sonrasinda siirekli azalarak %41,3’e diismiistir. C,
verimi baslangicta %13,8 olurken 1. saatin sonunda %14,7’ye ylikselmis, hizla diiserek
%13,8 olmus ve 2,5 saatten sonra artarak 7,5 saat sonunda %14,1 olmustur. 8 saat
sonunda ise %13,9 olarak bulunmustur. Baslangicta 1,48 olan C,H4/C,Hg orani 5 saat
sonunda 1,59 olmus ve sonrasinda azalarak 1,54’e diismiistiir. O, doniisiimii baslangigta
%68 civarinda olurken ilk 3 saat icinde %65’e diigsmiis ve sonrasinda yiikselerek 8 saat
sonunda %73,5 olmustur. Elde edilen sonuclar 4Li/MgO katalizoriiniin O, ortaminda
cok kararli olmadigini ve performansinda siirekli degisim oldugunu ortaya koymustur.
Deneme sonunda elde edilen C, veriminin (%13,9) ise performans testlerinde elde

edilen C; veriminden (%9,1) ¢ok daha yiiksek oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.40: N,O ortaminda 4Li/MgO katalizoriine ait kararlilik testi sonuglari

N,O varliginda 4Li/MgO katalizoriine ait sonuglar incelendiginde, CH4 doniisiimii, C,
secimliligi ve C;H4/C,Hg oraninin 2 saat sonunda neredeyse degismedigi belirlenmistir.
C, se¢imliliginin ise stlirekli artis gosterdigi bulunmustur. Baslangigta %14,8 olan
donitisim 8 saat sonunda %13,3 olmustur. C, secimliligi ise %74,7°den %78,5’¢e
yiikselmistir. C, verimi baslangigta %]11,2 civarinda olurken, 8 saat sonunda %10,5
olarak bulunmustur. C,H4/C,He orani ise 1’den 0,88’c¢ diisiis gostermistir. N,O
doniisiimiiniin 3 saat sonunda %353’ten %50’ye diistiigii ve pek degismedigi
gozlemlenmistir. Elde edilen sonuglar 4Li/MgO katalizoriiniin N>O ortaminda O,’ye
kiyasla ¢ok daha kararli oldugu ve performansinin C, verimi agisindan 2 saat sonunda
dengeye ulastigin1 ortaya koymustur. Deneme sonunda elde edilen C, veriminin
(%10,5) ise performans testlerinde elde edilen C, veriminden (%9,2) yiiksek oldugu

belirlenmistir.
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Li esashh katalizorler igerisinde performans testleri sonucunda 780°C’de ve O
varliginda en yiiksek C, veriminin elde edildigi LisSiO4 katalizoriine ait kararlilik testi

sonuclar1 Sekil 4.41°de verilmistir.

Sekil 4.41: O, ortaminda Li4Si0, katalizoriine ait kararlilik testi sonuglari

Li4Si04’lin zamana bagl olarak performansi incelendiginde doniigiim, se¢imlilik, verim
ve C,H4/CoHg oraninin ilk 1,5 saat icinde hizli bir sekilde diisiis gosterdigi
gozlemlenmistir. Sonrasinda ise azalma yavas bir sekilde ger¢eklesmistir. Baslangicta
%21,5 olan CH4 doniisiimii 6nce hizla %13’e, 8 saat sonunda ise %]11,1’e diisiis
gostermistir. C, se¢imliligi ise %45°ten %28’e hizli bir diislis gostermis ve 8 saat
sonunda %23 olmustur. C, verimi de baslangigta %9,7 olurken hizla %3,5’e diismiis ve
deneme sonunda %2,6 olarak bulunmustur. C;H4/C,Hg oran1 1 civarindan 0,45°e kadar
diisiis gostermistir. O, donlistimii ise 1,5 saat sonunda %49’dan %12’ye diigmiis ve
deneme sonunda %10,6 olmustur. Elde edilen sonuglar Li4SiO4’lin zamana bagli olarak
performansinin olduk¢a diisiik oldugunu ve siirekli azaldigini ortaya koymustur. Ancak

performanstaki bu diisiisiin 2 saat sonunda yavasladigi goriilmiistiir. Deneme sonunda
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elde edilen C, veriminin (%2,6) performans testlerinde elde edilen C, veriminin (%5)

neredeyse yarisi kadar oldugu belirlenmistir.

Sekil 4.42: N,O ortaminda Li,ZrO; katalizoriine ait kararlilik testi sonuglari

Li esasli katalizorler i¢erisinde N,O ortaminda en yiiksek performansi gosteren Li,ZrOs
katalizoriine ait kararlilik test sonuglar1 Sekil 4.42°de verilmistir. CHy doniisiimii
zamanla azalarak %16’dan %14,4’e diismiistiir. C, se¢imliligi baslangicta %76 iken 2
saat sonunda %77,5’e yiikselmis ve sonrasinda diisiise gegerek 8 saat sonunda %68,9
olmustur. C, verimi ise siirekli diislis gostermis ve %12,1’den %9,8’e inmistir.
Baslangicta 0,94 olan C,H4/C,H¢ oram1 8 saat sonunda 0,76’ya dismiistiir. N,O
doniigiimii ise 2 saat icinde %54’ten %50’ye diismiis ve sonrasinda yiikselise gecerek
deneme sonunda %353,6 olmustur. Elde edilen sonuglar katalizériin performansinin C,
verimine gore zamanla distiigiinii gostermistir. Baslangicta elde edilen C, verimi
(%12,1) deneme sonunda diismesine ragmen (%9,8) performans testlerinde elde edilen

C, verimine (%9,6) oldukc¢a yakin olmustur.
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Sekil 4.43: O, ortaminda 6Li/Sm,0; katalizériine ait kararlilik testi sonuclari

O, ortaminda ve Sm,O3 esasl katalizorler icerisinde en yiiksek C, verimin elde edildigi
6Li1/Sm,0; katalizoriine ait kararlilik testi sonuclar1 Sekil 4.43’te sunulmustur. Elde
edilen sonuglara gére CH4 doniisiimii baslangicta %23,5 olurken siirekli artis gdstermis
ve 8 saat sonunda %28’e ulasmistir. Baslangicta %52 olan C, se¢imligi ise 1 saat
sonunda %44’e diismiis ve deneme boyunca %44-46 arasinda degisim gostermistir. C,
verimi baglangigta %12,2 olurken 1 saat sonunda %10,2’ye diismiis ve sonrasinda
siirekli artig gostererek deneme sonunda %12,8’e ulagsmistir. C,H4/C,Hg orani ise
siirekli artig gostererek %0,95’ten 1,3’e yiikselmistir. Baslangigta %57 olan O,
dontigiimii 6nce %33’e diismiis ve deneme sonunda %49,5’e kadar yiikselmistir. Elde
edilen sonuglar 6Li/Sm,0O5’tin C, veriminin zamana bagli olarak arttigin1 ortaya
koymustur. Deneme sonunda elde edilen C, veriminin (%12,8) performans testlerinde

elde edilen C, veriminden (%9,2) ¢cok daha yiiksek oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.44: N,O ortaminda 15Ca0O/Sm,0; katalizoriine ait kararlilik testi sonuclari

N,O varliginda 15Ca0O/Sm,0; katalizoriine ait kararlilik testi sonuglart Sekil 4.44°te
verilmistir. CHy doniisiimii baslangicta %37,8 olurken, sonrasinda %38-39 aralifinda
degisim gdstermistir. C, secimliligi ise deneme siiresince %39-40 araliginda olmustur.
C, verimi %14,9’dan %15,3’¢e yiikselmis ve %15-15,4 araliginda degisime ugramistir.
C,H4/C,Hg oran1 zamanla artig gostererek 1,66’dan 1,77’ye yiikselmistir. Deneme
siiresince N,O’nun neredeyse tamami tiikenmistir. N,O varliginda 15Ca0O/Sm;0;’lin
yiiksek performans gosterdigi ve oldukca dayanikli oldugu tespit edilmistir. Deneme
sonunda elde edilen C, veriminin (%15,2) performans testlerinde elde edilen C,

veriminden (%13,4) daha yiiksek oldugu bulunmustur.

4.6. KATALIZORLERIN KARARLILIK TESTIi ONCESi VE SONRASINDA
XPS ANALIZi iLE INCELENMESI

0, ve N,O varliginda kararlilik testlerine tabi tutulan 2Mn/5Na, WO4/S10, ve 4Li/MgO
katalizorlerinin reaksiyon dncesi ve sonrasina ait XPS sonuglart Sekil 4.45 ve 4.46’da

strast ile verilmistir.
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2Mn/5Na, WO,4/Si0, katalizorliniin XPS sonuglarini incelemek i¢in Na-1s (~1071 eV),
Mn-2ps3;; (~641 eV), O-1s (~532 eV), W-4ds), (~247 eV) ve Si-2p (~103 eV) pikleri goz
Oniine alinmigtir. Elementlerin bag enerjileri ve yakin ylizey kompozisyonlar1 Tablo

4.27°de verilmistir.

Sekil 4.45: 2Mn/5Na,W0,/Si0, katalizoriiniin O, ve N,O ortaminda kararlilik testleri 6ncesi
ve sonrasina ait XPS spektrumlari

Tablo 4.27: Kararlilik testleri 6ncesi ve sonrasinda 2Mn/5Na, WO./SiO, katalizoriine ait
element bag enerjileri ve yakin yiizey atomik yiizdeleri

Na (1s) Mn (2ps») O (1s) W (4ds;) Si (2p)
Katalizor B.E. At BE At BE . BE. At BE .
@) % @) % (V) AP ev)y % ev) At

2Mn/SNa,WOySi0, 1071 2,68 641 041 532 62,08 247 045 103 3438
2MW5N33’2V04/S‘02‘ 1071 6,39 642 054 532 62,03 247 226 103 2847
2M1’1/5N32WO4/8102-

N,O 1071 7,72 642 1,32 532 60,93 247 3,62 103 26,41
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Elde edilen sonuglara gore, O, ortaminda yapilan kararlilik testleri sonrasinda
yiizeydeki Mn ve 6zellikle Na ile W oraninin reaksiyon oncesine gore artmis oldugu
bulunmustur. N,O varliginda ise Mn, Na ve W oraninin hem reaksiyon oncesine hem de
O, ile gergeklestirilen reaksiyon sonrasina gore daha yiliksek oldugu belirlenmistir.
Yiizeyde bulunan oksijen miktarinin reaksiyon oncesi ve O, ile kararlilik testi
sonrasinda ¢ok degismedigi, N>O ile gerceklestirilen test sonrasinda azaldigi

gozlemlenmistir.

Sekil 4.46: 4Li/MgO katalizoriiniin O, ve N,O ortaminda kararlilik testleri 6ncesi ve sonrasina
ait XPS spektrumlar

4Li/MgO katalizoriine ait XPS sonuglar1 Sekil 4.46’da sunulmustur. Incelenen
komponentler Mg-1s (~1303 eV), O-1s (~531 eV) ve Li-1s (~55 eV) olmustur. Tablo
4.28’deki bag enerjileri ve yakin ylizey atomik kompozisyonlari incelendiginde
yiizeydeki Li ve O igeriginin N,O ile gerceklestirilen kararlilik testi sonrasinda hem
reaksiyon oOncesi hem de O, ile yapilan kararlilik testine gore artmis oldugu

belirlenmistir. Mg icerigi ise daha diisiik olmustur. Benzer sekilde O, ile gerceklestirilen
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kararlilik testi sonrasinda Li ve O igerigi reaksiyon oncesinde gore daha yiiksek olurken,

Mg icerigi diislis gdstermistir.

Tablo 4.28: Kararlilik testleri 6ncesi ve sonrasinda 4Li/MgO katalizoriine ait element bag
enerjileri ve yakin yiizey atomik yiizdeleri

Li (1s) Mg (1s) O (1s)
Katalizor B.E. o B.E. o B.E. o
(V) At. % (V) At. % (V) At. %
4Li/MgO 55,1 9,4 1303 24,4 531 66,2
4Li/MgO-0, 55,1 10,1 1303 21,9 531 68
4Li/MgO-N,0 55,1 11,8 1303 19,6 531 68,6

Li4S10,4 katalizoriine ait XPS sonuglar1 Sekil 4.47°de verilmis ve Li-1s (~55 eV), Si-2p
(~100 eV) ve O-1s (~531 eV) komponentleri incelenmistir.

Sekil 4.47: Li,Si0, katalizoriiniin O, ortaminda kararlilik testleri 6ncesi ve sonrasina ait XPS
spektrumlari

Tablo 4.29’da elementlerin bag enerjileri ve yakin yiizey kompozisyonlar1 verilmistir.
Bu sonuglara gore hazirlanan katalizoriin ylizeyinde Li igeriginin yiizeyi neredeyse

kapladig1 ve Si igeriginin oldukca diisiik oldugu belirlenmistir. O, ile gergeklestirilen
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kararlilik testleri sonrasinda yiizeydeki Li miktarinin %3,5 azaldigi, Si ve O miktarinin

artis gosterdigi tespit edilmistir.

Tablo 4.29: Kararlilik testleri 6ncesi ve sonrasinda Li,SiO,4 katalizoriine ait element bag
enerjileri ve yakin yiizey atomik yiizdeleri

Li (1s) Si (2p) O (1s)
Katalizor B.E. o B.E. o B.E. o
(V) At. % (V) At. % (V) At. %
Li,SiO, 55,1 47,88 100 0,24 531 51,87
Li,Si0,-0, 55,1 44,39 100 2,61 531 53

Sekil 4.48: Li,ZrO; katalizoriiniin N,O ortaminda kararlilik testleri 6ncesi ve sonrasina ait XPS
spektrumlari

Li,ZrO; katalizoriine ait XPS sonuglar1 Sekil 4.48’de verilmistir. O-1s (~531 eV),
Zr-3pspn (=332 eV) ve Li-lIs (~55 eV) komponentleri incelenmistir. Tablo 4.30°da
elementlerin bag enerjileri ve yakin yiizey kompozisyonlar1 verilmistir. N,O varlifinda
kararlilik testi sonrasinda yiizeydeki Li ve O miktarinin azaldigi ancak Zr oraninin

arttig1 gozlemlenmistir.
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6Li/Sm,0; katalizoriine ait XPS sonuglar1 Sekil 4.49°da sunulmustur. XPS sonuglarini
incelemek i¢in Sm-3ds;, (~1082 eV), O-1s (~532 eV) ve Li-1s (~55 eV) pikleri goz
Oniine alinmstir.

Tablo 4.30: Kararlilik testleri 6ncesi ve sonrasinda Li,ZrO; katalizoriine ait element bag
enerjileri ve yakin yiizey atomik yiizdeleri

Li (1s) Zr (3p3p) 0 ds)
Katalizor B.E. o B.E. o B.E. o
(V) At. % (V) At. % (V) At. %
Li,ZrO; 55,1 29,2 332 4,54 531 66,26
Li,ZrO;3-N,0 55,1 27,43 332 14,57 531 58

Sekil 4.49: 6L1/Sm,0; katalizoriiniin O, ortaminda kararlilik testleri 6ncesi ve sonrasina ait XPS
spektrumlari

Tablo 4.31°de verilen elementlerin bag enerjileri ve yakin yiizey kompozisyonlarina
gore O, varhiginda kararlilik testi sonrasinda yiizeydeki Li miktarinin oldukca azaldigi,

Sm ve O miktarinin ise oldukga arttig1 belirlenmistir.
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Tablo 4.31: Kararlilik testleri 6ncesi ve sonrasinda 6Li/Sm,O; katalizorline ait element bag
enerjileri ve yakin yiizey atomik yiizdeleri

Li (1s) Sm (3ds)) O (1s)
Katalizor B.E. o B.E. o B.E. o
(V) At. % (V) At. % (V) At. %
6Li/Sm,0; 55 43,77 1082 1,55 531 54,68
6Li/Sm,0;-0, 54 28,12 1082 4,72 531 67,16

Sekil 4.50’de 15CaO/Sm,O; Kkatalizériine ait XPS sonuglart verilmistir. Incelenen
komponentler Sm-3ds;, (~1082 eV), O-1s (~532 eV) ve Ca-2p (~347 eV) olmustur.
Tablo 4.32’de verilen elementlerin bag enerjileri ve yakin yiizey kompozisyonlari
incelendiginde N,O varliginda gerceklestirilen kararlilik testi sonrasinda yiizeydeki Ca

miktarinin arttig1 ancak Sm ve O miktarinin ise azaldig1 belirlenmistir.

Sekil 4.50: 15Ca0O/Sm,0; katalizoriiniin N,O ortaminda kararlilik testleri dncesi ve sonrasina
ait XPS spektrumlar
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Tablo 4.32: Kararlilik testleri 0ncesi ve sonrasinda 15Ca0O/Sm,0; katalizoriine ait element bag
enerjileri ve yakin yiizey atomik yiizdeleri

Ca (2p) Sm (3ds) O (Is)
Katalizor B.E. N B.E. N B.E. N
(V) At. % (V) At. % (V) At. %
15Ca0/Sm,0s5 347 18,87 1082 6,49 531 74,64

15Ca0/Sm,05-N,0 347 22,44 1083 3,59 531 73,97
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5. TARTISMA VE SONUC

Metanin oksidatif birlesme reaksiyonu (OCM) dogal gazin direkt olarak yiliksek
hidrokarbonlara (C, ve C; hidrokarbonlar1) doniistiiriilebilmesi i¢in olduk¢a arzu edilen
bir yontem olup arastirmalar giiniimiizde de devam etmektedir. Ancak bu reaksiyonun
endiistriyellesmesi i¢in oniindeki en biiyilik engel yiiksek etilen verimi (>%40) saglayan
katalizorlerin gelistirilememesidir. Bu amacgla sentezlenen birgok katalizoriin C,
(C,Hg ve C,Hy) verimi %30’lar1 gecememistir. Bu durumun baglica sebeplerinden biri
CHy’iin C-H baglarinin gerek homolitik gerek heterolitik olarak koparilabilmesi igin
gerekli olan enerjinin C,Hg ve CoH4’ten daha yiiksek olmasidir. Bu nedenle CHy’tin O,
vasitasi ile ayristirllmasi yiiksek sicakliklar gerektirmekte (>700°C) ve olusan reaksiyon
tiriinleri de (C,Hg ve C,H4) daha hizli bir sekilde CO veya CO;’ye okside olmaktadir.
Dolayist ile sentezlenecek katalizorlerin ya diistik sicaklikta yiiksek aktivite gdstermesi

ya da yliksek sicaklikta yiiksek C, secimliligi gostermesi gerekmektedir.

Bu amagla tez kapsaminda literatiirden elde edilen bilgiler vasitasiyla reaksiyon igin
yiilksek performans gosterebilecegi diisiiniilen Li ve Sm,0O; esashi katalizorler
gelistirilmis  ve performanslari  incelenmistir. Sentezlenen yeni katalizorlerin
performanslarimin  uygun sartlarda karsilastirilabilmesi i¢in literatiirde yliksek
performans gosterdigi bilinen 2Mn/5Na,WO4/Si0, ve 4Li/MgO (miktarlar %
agirlikgadir) katalizorleri sentezlenerek reaksiyon parametrelerinin etkisi incelenmis ve
en yiiksek C, veriminin elde edildigi sartlar belirlenmistir. Ayrica bu iki katalizoriin
performansinin da karsilastirilmasi saglanmistir. Destek iizerine hesaplanan miktarda
metal oksit yiiklemesinin yapilabilmesi i¢in (2Mn/5Na,WO./Si0,, 4Li/MgO ve Smy0;
esasl katalizorler icin) 1slak emdirme yontemi kullanilirken, stokiyometrik komponent
icerigine sahip Li esasli katalizorlerin hazirlanmasi igin {ire-nitrat yakma ve kati1 hal
sentez yontemleri kullanilmistir. Katalizorler elde edilen ara iirtinlerin 800°C’de 8 saat
kalsine edilmesi ile hazirlanmiglardir. Sentezlenen katalizérler BET, XRD ve XPS
analizleri ile karakterize edilmis ve Mikroreaktor-GC sistemi ile performanslar
incelenmistir. Kullanilan kuvars mikroreaktér ¢ikis tirlinlerinin uzun siire yiiksek

sicaklikta kalmamasi ve oksidasyonun minimize edilmesi i¢in modifiye edilmis ve
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katalizor yatagindan sonra 4 mm olan i¢ ¢cap 1 mm’ye disiirilmiistiir (Sekil 3.1).

Boylelikle iiriinlerin reaktorii daha hizli terk etmesi saglanmaistir.

Uygun parametrelerin belirlenmesi i¢in oncelikle 2Mn/5Na,WO4/Si0, ve 4Li/MgO
katalizorleri iizerinde oksidant tipi (O, ve N,O), CH4/O oran1 (1/1, 1,5/1, 2/1, 3/1 ve
4/1), besleme hiz1 (7500, 15000, 22500, 30000 ve 37500 L/kgsa) ve sicaklik (740, 760,
780, 800 ve 820°C) etkisi incelenmistir. Baglangicta hem O, hem de N,O varliginda
CH4/O oraninin etkisi incelenmis ve sonrasinda her iki oksidant varliginda da en yiiksek
C, veriminin elde edildigi oran sabitlenerek besleme hizinin etkisi sinanmistir. Bir
sonraki asamada en yliksek C, veriminin elde edildigi besleme hizi da sabitlenmis ve
sicakligin etkisi incelenmigtir. Uygun parametrelerin tespit edilmesi ile diger
katalizorlerin performanslar1 belirlenen sartlarda gergeklestirilmistir. Son olarak O, ve
N,O varliginda en yiiksek C, verimini gosteren katalizrlere 8 saat boyunca belirlenen

sartlarda kararlilik testleri uygulanmigtir.

Katalizorlere ait BET yiizey alan1 sonuglari (Tablo 4.1) incelendiginde, {ire-nitrat yakma
metodu ile hazirlanan LiAlO, hari¢ (50 m?/g) neredeyse tiim katalizorlerin yiizey
alanlar1 3 m%g ile 7 m%/g arasinda defisim gostermistir. Emdirme yontemi ile
hazirlanan 2Mn/5Na, WO./S10; ve 4Li/MgO katalizorlerinin ylizey alanlarinin emdirme
islemi ve kalsinasyon sonrasinda olduk¢a azaldigi tespit edilmistir.  4Li/MgO
kataliz6riiniin BET yiizey alanindaki diisiisin (23,5 m?%g’dan 5,3 m%/g’a) yiiklenen
Li;O’nin sinterlestirici etkisinden otlri gerceklestigi diistintilmiistiir.
2Mn/5Na, WO4/Si0; katalizoriindeki diisiisiin (293 m*/g’dan 6,9 m?*/g’a) ise baslica faz
degisimi neticesinde gergeklestigi XRD sonuglart ile de desteklenmistir. Emdirme ve
kalsinasyon iglemi sonrasinda Sm»Oj; esash katalizorlerin yiizey alanlarinda 6nemli bir

degisiklik gozlemlenmemistir.

OCM reaksiyonu i¢in yapilan arastirmalar sonucunda yiiksek BET ylizey alanina sahip
katalizorlerde diisiik ylizey alanli katalizorlere kiyasla C, se¢imliliginin daha diisiik
oldugu tespit edilmistir [28]. Bunun nedeni kiitle transfer sinirlamalar1 neticesinde
gbzenek icerisinde olusan C, tiirlerinin gaz faza difiizyon hizinin azalmasi ve bu tiirlerin
COy iirlinlerine doniislimiiniin artmasidir [32,72]. Dolayis1 ile sentezlenecek
katalizorlerin yiiksek CH4 dontisiimii gosterebilecek seviyede diisiik BET yiizey alanina

sahip olmasi C, se¢imliligini de arttiracagindan katalitik performansi da ytikseltecektir.
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Bu durum goz oniine alindiginda sentezlenmis olan katalizorlerin neredeyse tamami

literatiirle uyumlu olarak OCM reaksiyonu i¢in uygun BET ylizey alanina sahip

olmuslardir [11,24-25,75].

Katalizorlere ait XRD

sonugclari

sentezlendigi belirlenmis ve tespit edilen fazlar Tablo 5.1°de verilmistir.

Tablo 5.1: XRD analizi ile katalizorlerde tespit edilen fazlar ve kristal yapilar

incelendiginde tiim katalizorlerin bagari

ile

Katalizor Fazlar
4Li/MgO Li,CO; (monoklinik), MgO (kiibik)
IMSNaWOuSI0; P O s (ekragonaly
LiAlO, LiAlO, (tetragonal)
LiMn204 LiMn204 (kublk)
LiCo0O, LiCoO; (rombohedral)
Li4S104 Li4Si04 (monoklinik)
Li,ZrO; Li,ZrO3; (monoklinik)
Li,TiO3 Li,TiO3 (monoklinik)
Sm,0; Sm,0O3 (monoklinik)

1Mn/2,5Na2WO4/szO3
2Mn/5Na2WO4/Sm203

4Mn/1 ON32WO4/ Sm203

2Li/Sm203

4Li/Sm203

6L1/Sm;,0;
5Ca0/Sm,0;
10Ca0/Sm;,0;
15Ca0/Sm;,0;

Na, WO, (rombohedral), Mn, O3 (kiibik), Sm,O3
(monoklinik)
Na, WO, (rombohedral), Mn, O3 (kiibik), Sm,O3
(monoklinik)
Na, WO, (rombohedral), Mn, O3 (kiibik), Sm,O3
(monoklinik)
SmLiO; (monoklinik), Sm;O3 (monoklinik)
SmLiO; (monoklinik), Sm;O3 (monoklinik)
SmLiO; (monoklinik), Sm,03 (monoklinik)
CaO (kiibik), Sm,0O3 (monoklinik)
CaO (kiibik), Sm,0O3 (monoklinik)
CaO (kiibik), Sm,0O3 (monoklinik)

MgO iizerine agirlikca %4 Li eklenmesi ile elde edilen 4Li/MgO katalizdriinde baslica

MgO faz1 tespit edilirken, az miktarda Li,CO; olusumu gozlemlenmistir. Li,CO3’nun

kalsinasyon sonucunda olusan Li,O ile havada mevcut olan CO;’nin reaksiyonu sonucu

olustugu diisiiniilmektedir. Li"™' ve Mg™ iyonik yarigaplarinin olduk¢a yakin olmasindan

dolay1 Li,O ile MgO kat1 ¢ozelti olusturmus ve ayr1 bir Li,O fazi tespit edilememistir.

XRD sonuglarina gore kiibik yapidaki MgO’nun kafes paremeterisinin 4,207 A’dan

4,216 A’ya yiikselmesi, kristal iyonik ¢ap1 90 pm olan Li,O’nun kristal iyonik ¢ap1 86
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pm olan MgO’in igerisine diflizlendigini ve genlesmeye yol acarak kafes

paremetresininde artisa yol actigin1 gostermektedir.

2Mn/5Na, WO,/Si10, katalizoriinlin baslica o-kristobalit, kuvars, Mn,O; ve Na,WOQO,
yapisindan olustugu tespit edilmistir. Kalsinasyon sonrasinda amorf silika jelin baslica
a-kristobalit ve kuvarsa doniistiigli belirlenmistir. Bu gegisin Na varliginda ¢ok daha
diisik sicakhiklarda gerceklestigi ve WO,4? iyonlarmm sodyum ve mangan silikat
olusumunu engelledigi bilinmektedir [36, 43]. Sodyum ve mangan silikat olusumunun

gozlemlenmemesi bu sonucu dogrular nitelikte olmustur.

Li esasli tiim katalizorlerin Ongiiriilen kristal yapisina sahip oldugu ve basar1 ile
sentezlendigi belirlenmistir. Sm,03 esasli katalizorlere katkilanan Na,WO4, Mn,O5 ve
CaO yapilarinin Sm,0Os3 ile kuvvetli etkilesime girmedigi ancak katkilanan Li,O’nin
Sm,0; ile kat1 hal reaksiyonu vererek SmLiO, yapisini olusturdugu gozlemlenmistir.
Katkilama miktarinin agirlikca %?2’den %6’ya ¢ikarilmast ile bu olusumun daha
belirginlestigi tespit edilmistir. Sadece SmLiO, yapisinin olusmasi i¢in gereken teorik
miktarin tistiinde yiikleme yapilmasina ragmen Li,O fazinin tespit edilememesi, Li,O’in
SmLiO, iizerinde oldukc¢a ufak ve homojen bir sekilde dagilmis olabilecegini ortaya
koymus ve katalizoriin Li;O-SmLiO,-Sm;0; siralamasi ile ¢cok katmanli bir yapida
oldugu diisiiniilmistlir. Ayrica katkilanan Na,WO4 ve Mn,Os miktarinin artmasi ile
Sm,0; fazlarina ait piklerdeki bozulma yeni bir faz olusumunun gergeklesebilecegini

gostermistir. Ancak piklerdeki cakisma neticesinde tespit edilemedigi diistiniilmiistiir.

OCM reaksiyonu i¢in reaksiyon kosullarinin gaz faz, 2Mn/5Na,WO4/S10, ve 4Li/MgO
tizerinde etkileri incelenmis ve sonuglar Boliim 4.3’te detayli bir sekilde sunulmustur.
Oksidant olarak O, kullanildiginda ve CH4/O oraninin etkisi incelendiginde gaz faz igin
CH; doniistimii, C, sec¢imliligi ve verimi ile C,H4/C,Hg oraminin azaldig, O
donilistimiiniin ise arttig1 bulunmustur. 2Mn/5Na, WO./Si0, ve 4Li/MgO katalizériiniin
varliginda yine CH4 doniisiimii, C, verimi ve C,H4/C,Hg oraninin azaldigi, ancak C,
secimliliginin belirli bir orana kadar artip sonrasinda azaldigi tespit edilmistir. O,
donilistimiintin  ise 2Mn/5Na,WO4/Si0, i¢in artis gosterdigi, 4Li/MgO i¢in c¢ok
degismedigi  gozlemlenmistir. O, hi¢bir oranda tamamen tiikkenmemistir.
2Mn/5Na,WO4/S10, katalizoriinlin ~ katalitik aktivitesinin ve C, secimliliginin

4Li/MgO’dan daha yiiksek oldugu belirlenmistir.
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Elde edilen sonuclar genel olarak kabul edilen Elay-Rideal tipi OCM mekanizmasindaki
reaksiyonlar g6z Oniline alinarak (Denklem 2.1-2.9) incelendiginde; oksijen kismi
basincindaki diisiis ile CH4 donilisiimiinlin azalacagi net bir sekilde goriilmektedir.
Ciinkii azalan oksijen kismi basinci ile katalizér yiizeyinde dissosiye olmus oksijen
tirleri de azalacagindan doniisen CHs molekiil sayis1 da diisiis gosterecektir. Bu
durumda olusan metil radikali miktar1 da azalacagindan, etan ve etilen olusumu da
azalacaktir. Ancak katalizor yiizeyinde gergeklesecek derin oksidasyon {iriinlerinin
(COy) olusum hizi da azalma gosterecektir. Ozellikle homojen faz oksidasyon
reaksiyonlar1 daha fazla etkilenecektir. Yapilan aragtirmalar sonucunda tam
indirgenmemis O, O, veya 0, tiirlerinin metil radikali olusumu i¢in aktif oldugu
ortaya konulmustur [18]. O%nin (kafes oksijeni) ise tam yanmayi destekledigi
belirtilmistir [18]. Dolayis ile katalizér yiizeyinde O, O, veya O, tiirlerinin hizlica
olusabilecegi aktif sitelerin sayis1 ne kadar yiiksek olursa o kadar fazla CHs- radikali,
C,Hg ve C,Hy olusumu gergeklesecektir. Bu baglamda katalizorlerin doniisiim ve
secimlilikleri  karsilagtirildiginda  BET  yilizey alam1  daha  yiiksek  olan
2Mn/5Na, WO4/Si0, katalizoriiniin daha fazla aktif siteye sahip oldugu sdylenebilir. C,
secimliliginin belirli bir orana kadar artig gosterip sonrasinda azalmasi ise katalitik ya
da gaz faz derin oksidasyon reaksiyonlarnin daha fazla diisiis gosterdigini sonrasinda
ise C, olusumunun ¢ok daha fazla azaldigini ortaya koymaktadir. C,H4/C,H¢ oraninin
stirekli olarak diismesi ise aktif sitelerdeki O tiirlerinin dagiliminin giderek azaldigini ve
etilen olusumundan ziyade metil olusumu i¢in tiiketildigini gostermektedir. Zira C,Hg
olusumu gergeklesmeden C,Hs olusumu gerceklesememektedir. Gaz fazda metanin
dehidrojenasyonu sadece kraking veya oksidasyon ile gergeklesebileceginden,
uygulanan sartlarda oksidatif dehidrojenasyonun baskin oldugu ve oranin artmasi ile

dontistim, se¢imlilik, verim ve C,H4/C,;Hg oraninin siirekli olarak azaldigi gorilmiistiir.

N,O varliginda elde edilen sonuglar incelendiginde; hem gaz fazda hem de katalitik
ortamda CH, doniisiimii, C, verimi ve C,H4/C,Hg oraninin azalan N,O kismi basinci ile
distiigi  gozlemlenmistir. C, secimliliginin  ise  %]1-1,5 arasinda degistigi
gozlemlenmistir. CH4 doniisiimlerinin katalitik ortamda biraz daha yiiksek oldugu C,
secimliliginin ise 4Li/MgO>Gaz faz>2Mn/5Na, WO,/Si0O;, siralamasina sahip oldugu
belirlenmistir. C,H4/C,Hg¢ oranlarinda 6nemli bir farkliligin olmadig goriilmistiir.

Literatiirde oksidant olarak N,O’nun kullanildigi ¢ok az calisma bulunmaktadir.
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Yamamato ve ark. [47] yaptig1 calismaya gore Li/MgO katalizorii i¢in N,O varliinda
gerceklesen reaksiyon mekanizmasimin genel mekanizmaya benzedigini belirtmistir.
Elde edilen sonuglar N,O varliginda C, secimliliginin, katalizor yiizeyinde COx
olusumuna neden olan reaksiyonlarin azalmasi sonucu, O,’ye oranla daha yiiksek
oldugunu ortaya koymustur. Ancak O, dissosiyasyon hizinin N,O dekompozisyon
hizindan daha yiiksek olmasindan dolayr CH4 doniisiimiiniin N,O ile daha diisiik oldugu
ifade edilmistir. Tez ¢alismasi kapsaminda gerceklestirilen denemelerde benzer sonuglar
elde edilmis olup elde edilen C, se¢imlilikleri N,O varliginda O,’ye kiyasla hem gaz faz
hem de katalitik ortamda daha yiiksek olmustur. CH4 doniisiimleri ise katalitik ortamda
O, varliginda ¢ok daha yiiksek olmustur. Ayrica C,H4/C,H¢ oranlarinin O, varliginda
daha yiiksek olmasi O;’nin N,O’ya kiyasla daha etkin bir dehidrojenasyon oksidanti

oldugunu ortaya koymustur.

Hem O; hem de N,O varliginda gaz faz ve katalitik ortamda en yliksek C, verimleri
CH4/O=1’de elde edildiginden besleme hizinin etkisinin incelenmesi i¢in oran ve
sicaklik sabit tutulup besleme hiz1 7500-37500 L/kgsa araliginda degistirilmistir. Her iki
oksidant varliginda da besleme hizinin 7500 L/kgsa’dan 37500 L/kgsa’ya ¢ikarilmasi ile
hem gaz fazda hem de katalitik olarak CHs doniisiimiiniin, O, doniisiimiiniiniin, C,
veriminin ve C,H4/C,Hg oraninin diistiigii belirlenmistir. Gaz faz reaksiyonlar ile O,
varliginda C, secimliligi 22500 L/kgsa besleme hizina kadar artig gosterirken
sonrasinda azalmis, N,O varliginda ise siirekli artis gostermistir. C, secimliligi
katalizorler ile her iki oksidant varliginda da 22500 L/kgsa’ya kadar artis gosterirken
sonrasinda neredeyse degismemistir. Sadece 4Li/MgO katalizorii ile O, varlifinda

30000 L/kgsa’dan sonra diisiis tespit edilmistir.

Elde edilen katalitik sonuglar genel olarak degerlendirildiginde, besleme hizindaki artig
ile reaktanlarin reaktor igerisinde kalig siiresinin azalmasi ve daha fazla CH4 veya O,
molekiiliinlin katalizor ylizeyindeki aktif merkezlere saldirmasi neticesinde reaktanlarin
doniisiimii azalmistir. Ancak artan besleme hizi ile olusan CHj- radikallerinin gaz faza
gecis hizinin artmast ve daha hizli bir sekilde reaksiyon ortamindan uzaklagmasi
neticesinde, C, se¢imliligi yiikselmistir. Dogal olarak, artan besleme hizi ile olusan
C,Hg molekiillerinin oksidatif dehidrojenasyonu da azaldigindan C,H4/C,H¢ orani da

diisiis gostermistir. Ayrica CO secimliligi diisiik bir seviyede artig gosterirken CO,
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secimliligi de besleme hizi ile hizla azalmistir. Bu durum olusan C,H; ve C,H¢’nin
oncelikle CO’ya okside oldugu, sonrasinda ise CO;’ye yiikseltgendigini gostermektedir
[14]. Elde edilen sonuglar onerilen reaksiyon mekanizmasi ile olduk¢a uyumludur. CHy4
dontistimlerinin ve C,H4/C,H¢ oranlarinin O, varliginda N,O’ya kiyasla daha yiiksek
olmasi yine O;’nin daha etkin bir oksidant oldugunu ortaya koymaktadir. Ancak C,
secimliliklerinin N>,O varliginda ¢ok daha yiiksek olmast N,O’nun daha se¢imli bir
oksidant oldugunu gostermektedir. Gaz faz reaksiyon sonuglar1 irdelendiginde katalitik
sonuglara benzer davraniglarin goriildiigii ancak O, varliginda sec¢imliligin 22500
L/kgsa’dan sonra tekrar diistiigli belirlenmistir. Ayrica CO, se¢imliliginin diistiigii ve
CO secimliliginin ise arttig1 tespit edilmistir. Bu durum besleme hizinin 7500
L/kgsa’dan 22500 L/kgsa’ya arttirilmasi ile CO’dan CO;’ye oksidasyonun azaldigini
ancak bu besleme hizindan sonra oksidatif dehidrojenasyonun olduk¢a azalmasi ile C,
secimliliginin diistiiglinii gostermektedir. Zaten C,H4’lin 37500 L/kgsa besleme hizinda
olusmamas1 bu goriisii desteklemektedir. N,O varliginda ise C, se¢imliligindeki siirekli
artis yanma reaksiyonlarinin oksidatif dehidrojenasyon reaksiyonlarindan daha fazla

etkilendigini ve azaldigini ortaya koymaktadir.

0, ve N,O varliginda en yiiksek C, verimleri katalitik veya katalitik olmayan ortamda
7500 L/kgsa’da elde edildiginden, CH4/O oranit 1°’de, GHSV ise bahsedilen besleme
hizinda sabit tutularak 740-820°C arasinda sicakligin etkisi incelenmistir. Gaz fazda
gergeklestirilen reaksiyonlar goz Oniine alindiginda; oksidant olarak O, veya N,O
kullanilmast durumunda CH4 doniisiimii, O, veya N;O doniisiimii, C, verimi ve
C,H4/CyHg orant sicaklik ile artig gostermistir. C, se¢imliligi O, kullanilmasi
durumunda 760°C’ye kadar artarken sonrasinda diisiis gostermis, N,O kullanilmasi
durumunda ise 780°C’ye kadar artis gergeklesirken, sonrasinda azalma meydana
gelmistir.  Yiiksek sicaklikta gaz fazda gerceklesebilecek olan reaksiyonlar
hidrokarbonlarin (CHa4, C, ve Cs hidrokarbonlar1) krakingi ve oksidasyon reaksiyonlari
oldugundan her iki reaksiyon tipinde de sicaklik artisi ile reaksiyon hizlar1 artig
gosterecektir. Endotermik olan kraking reaksiyonlar1 sicaklik artisi ile ¢ok daha fazla
etkilenecek olup, oksidasyon reaksiyonlari ekzotermik olmalarina ragmen tek yonli
kabul edebileceklerinden negatif etkilenmeyecek ve hizlar1 artmis olacaktir. Etkilenme
dereceleri ise her bir reaksiyonun aktivasyon enerjisine (E,) baglh olarak degisecektir.

Bu baglamda CH, doniistimleri, oksidant doniisiimleri, C, verimleri ve C,H4/C;Hg
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oranlar1 artig goOstermistir. C, secimlilikleri ise oksijen varliginda oksidatif
dehidrojenasyon hizinin yanma reaksiyonlarina kiyasla belirli bir sicakliga kadar daha
fazla artmasi sebebiyle yiikselis gosterirken, sicakligin daha da yiikselmesi ile yanma
reaksiyonlar1 etkin hale gelmeye baglamig ve diislis gostermistir. Etilen ve etan
arasindaki oranin giderek artmasi sicaklik artisi ile oksidatif dehidrojenasyon hizinin
artis gosterdigini ortaya koymaktadir. N,O varliginda ise 780°C’ye kadar COy
secimliligi %4 seviyelerinde azalirken, bu sicaklikta C; hidrokarbonlar1 olugmaya
baslamig ve artan sicaklik ile hem COy secimliligi artmaya basladigindan hem de Cs

hidrokarbon olusumu gergeklestiginden C, se¢imliligi hizlica diisiis kaydetmistir.

Katalitik sonuglar incelendiginde, 2Mn/5Na, WO,/Si0; katalizorii ile O, varliginda CHy
dontistimiintin 780°C’den sonra degismedigi belirlenmistir. Bu nedenle C, veriminin
780°C’ye kadar arttig1 sonrasinda ise azalmaya basladigi goriilmiistiir. Bunun disinda
hem O, hem de N,O varliginda CH4 doniisiimii, oksidant doniisiimii, C, verimi ve
C,H4/CyHg orani sicaklik ile artis gostermistir. C, secimlilikleri ise artan sicaklik ile
diismiistiir. COy tiirlerinin se¢imliligi 780°C’ye kadar neredeyse degismezken, bu
sicakliktan sonra artis gostermistir. C3 olusumu 740°C’lerde de mevcut iken 780°C’ye
kadar artmis sonrasinda sabit kalmistir. Bu sonucglar g6z Oniine alindiginda diistik
sicakliklarda (<780°C) C; olusumu nedeniyle C, se¢imliliginin diistiigli ancak
780°C’den sonra gaz faz ve katalitik yanma reaksiyonlarmin etkin hale gelmeye
baslamasi ile C, secimliliginin daha da diistiigli sOylenebilir. N,O varliginda Cs
olusumu 2Mn/5Na, WO,4/Si0; katalizorii ile 760°C’de, 4Li/MgO ile 740°C’de baslarken
sicakligin yiikselmesi ile C; se¢imliligi artis gostermistir. Benzer sekilde COy
secimliligi de siirekli artmistir. Bu artis 6zellikle 780°C’den sonra belirgin olmustur. Bu
nedenle N,O varliginda 740°C’den itibaren yanma reaksiyonlarinin etkinlesmesi
sebebiyle C, secimliliginin artan sicaklikla diislis gosterdigi soylenebilir. C,H4/C,Hg
oranlarindaki artis oksidatif dehidrojenasyon hizinin sicaklik ile yiikseldigini

gostermektedir.

Elde edilen sonuglar, 2Mn/5Na,WO4/S10; katalizoriiniin O, varlifinda ve her sicaklikta
katalitik aktivitesi, se¢imliligi, C, ve C,Hs verimi 4Li/MgO’dan yiiksek olmustur.
2Mn/5Na;WO4/Si0O, ile maksimum C, verimi %16,4 ile 780°C’de elde edilmistir.
4Li/MgO ile en yiiksek C, verimine %9,7 ile 820°C’de ulagilmigtir. N,O varliginda ise
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4Li/MgO  katalizoriiniin  akitivitesi, C, ve C,Hs verimi her sicaklikta
2Mn/5Na,WO./Si10, katalizoriine kiyasla daha yiiksek olmustur. Ancak C, se¢imliligi
biraz daha diisiik bulunmustur. Elde edilen sonuclar katalizérlerin OCM performansinin

gaz faza kiyasla daha iistiin oldugunu agik¢a ortaya koymustur.

Literatlirde yapilan caligmalara gore, Mn/Na, WO./Si10, igerikli katalizorlerin aktif site
yapisinin baslangigta yiizeyde W=0 ve W-O-Si baglarini iceren tunsten tiirlerinden
olustugu ileri siirlilmiis [76], sonrasinda farkli destekler ile yapilan c¢aligsmalar
sonucunda aktif fazin Mn-Na-O tiirlerinden olusabilecegi belirlenmistir [43]. Oldukca
iyi dagilmis Mn tiirlerinin aktif komponent oldugu belirtilmis ve Na iyonlarinin yiliksek
secimlilik icin gerekli oldugu ifade edilmistir. Tungstat iyonlarinin ise katalizorii kararlt
hale getirdigi diisliniilmiistiir. Bir bagka calismada ise Na-O-Mn ve Na-O-W tiirlerinin
aktif siteleri olusturdugu bildirilmistir [37]. Sodyumun mangan ve tungsten tiirlerinin
yiizeye goclinli kolaylastirdigini, bdylelikle aktiviteyi ve se¢imliligi arttirdigini ortaya
koymuslardir. Li/MgO igerikli katalizorlerde ise bir¢ok arastirmaci aktif sitelerin
[Li'O] yapisina sahip oldugunu 6ne siirmiislerdir [9, 56, 77, 78]. Tez kapsaminda elde
edilen sonuglar O, varliginda CH4 doniistimlerinin 2Mn/5Na,WO4/Si0, katalizori ile
daha yiiksek oldugunu ortaya koymustur. N,O varliginda ise CHs doniisiimlerinin
4Li/MgO katalizorii ile daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Bu sonuglar Na-O-Mn ve
Na-O-W sitelerinin  oksijen dissosiyasyonunda, [Li'O7] sitelerinin ise N,O

dekompozisyonunda daha aktif oldugunu gdéstermektedir.

OCM reaksiyonunu etkileyebilecek tiim parametrelerin belirli araliklarda incelenmesi
sonucunda, en yiikksek C, veriminin elde edildigi sartlar; CH4/O=1 ve GHSV=7500
L/kgsa olarak tespit edilmistir. Bu sartlarin oksidanta bagimli olmaksizin hem gaz faz
hem de katalitik ortamda saglandigi goriilmiistiir. Ancak katalitik performanslarin
sicakliga bagl olarak degisebilecegi belirlenmistir. Bu nedenle OCM performanslari
incelenecek olan Li ve Sm,03 esash katalizorlerin katalitik testleri hidrokarbon/oksijen

orani ve besleme hizi sabit olacak sekilde 740-820°C arasinda gerceklestirilmistir.

Literatiirde yiiksek ylizey bazikliginin OCM reaksiyonunu pozitif yonde etkiledigi ve
Li,O iceren katalizorlerin yiiksek performans gosterdigi belirlendiginden, yiiksek Li
icerigine sahip bir seri yeni katalizér hazirlanmistir. Hazirlanan bu katalizorler

literatiirde ytiksek sicaklik CO, absorbsiyonu i¢in incelenmis olup, 700°C’ye kadar CO,
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salmmmin1  gergeklestirmektedir [79]. Stabil -CO5™ ftiirlerinin  olusumu OCM
reaksiyonunu negatif yonde etkilediginden [22] sentezlenen bu katalizdrlerin
incelenecek reaksiyon sicakliklarinda aktif olacag: diisiiniilmiistiir. Bu amacla LiAIO,,
LiMn,04, LiCo0O,, LisSiO4, LiyZrOs, Li,TiO3 yapisina sahip katalizorler sentezlenmis
ve OCM reaksiyonu i¢in performanslari incelenmistir. Katalizorlerin stokiyometrik ve
olduk¢a homojen bir sekilde hazirlanabilmesi i¢in iire-nitrat yakma ve kati hal sentez
yontemi tercih edilmistir. Silisyum, zirkonyum ve titanyumun nitrat tuzlarnin var
olmamasi neticesinde Li4S104, Li,ZrO; ve Li;TiO5’ilin hazirlanmasi i¢in kat1 hal sentez
yontemi kullanilmigtir. Katalizorlere ait performans sonuglari Boliim 4.4°te detayh

olarak sunulmustur.

Li esash katalizorlere ait sonuglar incelendiginde, her iki oksidant varliginda sicaklik
artis1 ile CHs ve oksidant doniisiimii, C, verimi ve C,H4/C;Hg oranmi genel olarak
(LiCoO; katalizorii hari¢) yiikselmistir. C, se¢imliligi ise O, varliginda LiAlO,,
LiMn,04, LiCoO, ve Li,ZrO; katalizorleri ile sicaklik artsina bagli olarak yiikselis
gostermistir. C, se¢imliligindeki artis Li4SiO4 ile 780°C’ye, Li,TiO5 ile 800°C’ye kadar
ger¢eklesmis ve sonrasinda azalmaya baglamistir. N,O varliginda ise sicakliga bagl

olarak ¢ok degiskenlik gosterdigi belirlenmistir.

O, varhiginda Li esash katalizorler ile elde edilen C, verimi sonuglart gaz faz,
2Mn/5Na,WO./S10, ve 4Li/MgO ile gaz faz etkisinin en diisiik oldugu 740°C’de
karsilastirildiginda (Tablo 4.11);

% C, verimi: 2Mn/5Na,WO4/S10, > 4L1/ MgO > Li14Si104 > L15ZrO5 > LiMn,O4 >
Gaz Faz > LiAlO, > Li,TiO3 > LiCoO,

N,O varliginda ise;

% C, verimi: 4Li/MgO > Li,ZrO3 > Li4S104 > 2Mn/5Na, WO,4/Si0; > LiAlO, >

Gaz Faz > Li;TiO3 > LiMn,04 > LiCoO; siralamasi ile azalma gostermistir.

Yine O, varliginda 2Mn/5Na,WO,/Si10, katalizori ile en yiliksek C, veriminin (%16,4)
elde edildigi 780°C’de (Tablo 4.12);

% C, verimi: 2Mn/5Na, W0,4/Si10, > 4L1/Mg0 > Li14S104 > Li,ZrOsz > LiMn,Oq4
> Gaz Faz > LiAlO, > Li,TiO; > LiCoO,
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N,O varliginda ise;

% C, verimi: Li,ZrO; > 4L1/MgO > L14S104 > 2Mn/5Na, WO4/Si10, > LiAlO, >

Gaz Faz > Li,TiO3 > LiMn,O4 > LiCoO, siralamasi bulunmustur.
Gaz faz reaksiyonlarin etkisinin en yiiksek oldugu 820°C’de ise (Tablo 4.13);

% C, verimi: 2Mn/5Na,WO4/Si10, > 4L1/MgO > LiMn,O4 > LisS104 > Li,ZrO;
Li,TiO3 > Gaz Faz > LiAlO, > LiCoO,

N,O varliginda ise;

% C, verimi: Li,ZrO3> 4L1/MgO > Li4S104 > 2Mn/5Na, WO./S10, > Gaz Faz >
Li,TiOs > LiAlO, > LiMn,04 > LiCoO, siralamasi ile diisiis ger¢eklesmistir.

Bu sonuglara gore O, varliginda LiAlO, ve LiCoO, katalizérlerinin C, verimi gaz faz
ile elde edilebilen verimin altinda kalmistir. Yani bahsi gecen katalizorlerin O,
varliginda OCM reaksiyonu i¢in aktif olmadigi goriilmistiir. Li,TiO5’iin ise 800°C’den
sonra daha yiiksek verim verdigi gozlemlenmistir. N,O varliginda Li;TiOs, LiMn,O4 ve
LiCoO, katalizorleri ile elde edilen C, verimi her sicaklikta gaz fazda elde edilen
verimin altinda kalirken 800°C’den sonra Li,TiO; ile elde edilen verim de gaz fazin
altinda kalmistir. LisSiO4 ve Li,ZrO; katalizorlerinin her iki oksidant varliginda da gaz
fazdan daha yiiksek performans gosterdigi ve OCM reaksiyonu i¢in aktif oldugu
belirlenmigtir.  Ancak O, varliginda performanslari 2Mn/5Na,WO4/Si0, ve
4Li/MgO’nun altinda kalmistir. N,O varliginda ise Li,ZrO; ile 780°C’den sonra
2Mn/5Na,WO04/Si0, ve 4Li/MgO katalizorlerinden daha yiiksek C, verimi elde
edilebilmistir (820°C’de %13,3). Li esash katalizorlerin performanslart kendi aralarinda
degerlendirildiginde 780°C’de ve O, varliginda LisSiO4 (%5), N,O varliginda ise
Li,ZrO; (%9,6) en yiiksek performansi gostermistir.

Literatiirde Li,ZrO; gibi metal oksitlerin CO, ile reaksiyonlar1 sicaklifa bagli olarak
tersinir bir sekilde gerceklestigi bildirilmistir [79];
Li,ZrO3+CO,>Li,CO3+ZrO, (<720°C) (5.1)

Li»CO3-Li,O+CO, (>720°C) (5.2)
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Li4Si04’lin de 720°C’lerde CO; desorpsiyonu verdigi, diger metal oksitlerin ise ¢ok
daha diistik sicakliklarda (<400°C) benzer reaksiyonlar1 verebildigi ifade edilmistir. Bu
baglamda reaksiyon sicakliginin en az 720°C’nin iizerine ¢ikarilmasi ile katalizorlerin
yiizeyinde Li,O ve metal oksit yapisinin olustugu soOylenebilir. Boylelikle OCM
reaksiyonunun Li/MgO katalizorii ile benzer mekanizmada yliriidiigli ve agiga cikan
metal oksitlerin indirgenebilirliginin, CH4 ve O;’ye kars1 aktivitesinin, ylizey oksijen
tiirlerinin yapis1 ve miktarinin reaksiyonun performansini etkileyen énemli parametreler

oldugu ifade edilebilir.

LiCoO, katalizoriine ait katalitik sonuclar incelendiginde, her iki oksidant varliginda da
olusan baslica reaksiyon drlinleri CO, ve H;O olmustur. CO olusumu
gozlemlenmemistir. Doniisiimlerin %23 ve iizerinde olmasi, ayrica oksidantlarin
tamaminin tiikkenmesi teorik olarak tam yanma reaksiyonunun gercgeklestigini
gostermektedir. Yani LiCoO;’nin reaksiyon sicakliginda Li,O ve Co304 yapisina
ayrismasi ile oldukca aktif bir oksidasyon katalizorii oldugu bilinen kobalt oksitin tam
yanmayi destekledigi sOylenebilir. Co3O4 indirgenebilir bir metal oksit olmasina ragmen
yiiksek sicakliklarda oksidasyon hizinin ¢ok yiiksek olmasi sebebiyle oksit yapisini
korumustur. Yiizeyde bulunan oksijen tiirlerinin kafes oksijeni (O%) olmasi sebebiyle de
olusan reaksiyon {irlinleri baglica CO, ve H,O olmustur. Katalizor ylizeyinde bulunan

Li,O ise olusan etan ve etilenin COy iirlinlerine gidisini neredeyse engelleyememistir.

LiMn,04 katalizoriiniin ayrismasi ile Li,O ve indirgenebilir Mn,Oy yapilarinin olustugu
diisliniilmiigtiir. Mn,O,’nin 1yi bir oksidasyon katalizorii oldugu bilinmektedir [80].
Nitekim elde edilen sonuglar her iki oksidantin %90 {izerinde doniistiigiini
gostermektedir. Ancak ortamdaki oksidant kismi basincinin yiiksek olmasi farkli
mangan tiirlerinin bulundugunu isaret etmektedir. Diisiik sicakliklarda C, se¢imliligi
diisiik olurken, CO, se¢imliligi yiiksek olmus ve artan sicakliklar ile C, se¢imliligi artig
gostermistir. Bu durum ylizeydeki mangan tiirlerinin Mn,O3 ve MnO; yapisinda
olabilecegini ve ozellikle diisiik sicakliklarda oksidasyonun indirgemeden daha hizli
olmas1 sebebiyle ylizeyde MnO, yapisinin daha fazla bulundugu diisiiniilmiistiir. Artan
sicaklik ile indirgenme hizinin da artmasi ile OCM reaksiyonu i¢in aktif oldugu bilinen
Mn,0O; yapisinin yiizey konsantrasyonunun arttigi tahmin edilmistir. Bu sebeple

yiikselen sicaklik ile C, se¢imliliginin artig gdstermis, CO, se¢imliligi ise diismiistiir.



112

Ancak CH4 doniistimleri %20’nin iizerinde ve gaz fazdan yiiksek olmasina ragmen
yiizeydeki kafes oksijeni (O™ tiirlerinin oldukga fazla olmasi sebebiyle C, secimlilikleri
oldukca diistik kalmis ve C, verimleri N,O varliginda gaz fazdan daha diisiik olmustur.
O, varliginda elde edilen C, secimliliklerinin N,O’dan daha yiiksek olmasi mangan
oksit tiirlerinin O, varhiginda N,O’ya kiyasla daha secimli O tiirleri olusturdugunu
ortaya koymaktadir. Bu nedenle elde edilen C, verimi gaz fazdan daha yiiksek olmustur.

Li,0’in varliginin da tam oksidasyon iiriinlerine gidisi baskiladig1 diistiniilm{istiir.

LiAlO,, LisSi04, Li,ZrO5 ve Li,TiO; katalizorlerinde mevcut olan metal oksitler redoks
ozelligi gostermemektedir. Bununla beraber oksijeni aktive edebilen ylizey kusurlar
(oksijen bosluklar1) bulunmaktadir. Bu kusurlarin miktar1 ve bu kusurlarda olusabilecek
oksijen tiirlerinin niteligi OCM performansini etkileyecektir. Ayrica bahsedilen metal

oksitlerin yiizey asiditesi ve bazisitesi de performans iizerinde etkili olacaktir.

LiAlO, ile elde edilen sonuglar incelendiginde, her iki oksidant varliginda da CH4
doniistimlerinin gaz fazdan yiiksek oldugu ancak C, sec¢imliliklerinin daha diisiik oldugu
gorilmistir. Bu durum katalizériin Li;O ve AlL,Os; fazina ayrilmasi sonucu Al,O3
yiizeyinin oldukg¢a asidik olmasi neticesinde CH4 dissosiyasyonunun desteklendigini ve
akabinde olusan karbon tiirlerinin oksidasyonu sonucu COy tiirlerine doniisiimiin
gerceklestigini gostermektedir. Ayrica katalizorliin BET yiizey alaninin oldukga yiiksek
olmasi neticesinde (50 mz/g) gaz faz oksidasyon reaksiyonlar1 desteklenmis ve C,
secimliligi gaz fazdan daha diisiik olmustur. Ancak oksidant doniisiimiiniin gaz fazdan
oldukca yiiksek olmasi ve C, olusumunun gergeklesmesi, katalizoriin oksijen
dissosiyasyonu i¢in oldukc¢a aktif oldugunu fakat olusan oksijen tiirlerinin OCM
reaksiyonu i¢in az sayida oldugunu ortaya koymustur. O, varliginda CH,; doniisiimii
yiiksek olmasina ragmen C, sec¢imliliginin oldukga diisiik olmasi nedeniyle C, verimi
gaz fazin altinda kalmistir. N,O varliginda ise doniisiimiin gaz faza ve O, varligina gore
daha ytiksek olmasi sebebiyle C, verimi 780°C’ye kadar gaz fazdan daha yiiksek olmus

ancak bu sicakliktan sonra daha diisiik olmustur.

Li,TiO; katalizoriindeki fazlarin ayrismasi sonucu yiizeyde Li;O ve amfoterik TiOy
yapilarinin olusmustur. Amfoterik 6zellik gosteren TiOy yapisi, yiizeyindeki asidik
sitelerin az olmasi sonucu CH,4 dissosiyasyonunu desteklemediginden CH,4 doniisiimleri

diisiik kalmig ancak gaz faza kiyasla pek degismemistir. C, secimlilikleri ise O,
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varliginda 780°C’den sonra gaz fazdan daha yiiksek olmustur. N,O varliginda ise her
zaman daha diisiik olmus fakat 820°C’de olduk¢a yaklagsmistir. Elde edilen sonuglar,
TiOy yiizeyinde bulunan oksijen bosluklarinin miktarinin Al,O3 gibi indirgenemeyen bir
metal oksit igeren katalizorden daha yiiksek oldugunu ve ayrica Li,O igeriginin daha
fazla olmasi neticesinde C, secimliliginin daha yiiksek oldugunu ortaya koymustur.
Ancak oksijen dissosiyasyon hizinin diisiik sicakliklarda yavas oldugu ve artan sicaklik
ile yiikseldigi goriilmiistiir. Diisiik doniisim ve yiliksek C, se¢imliligi nedeniyle C,

verimi her iki oksidant varliginda da 780°C’den sonra gaz fazdan yiiksek olmustur.

Li,ZrO; katalizoriine ait sonuglara gore her iki oksidant varliginda da CH4 dontistimleri
gaz fazdan c¢ok daha yiiksek olmustur. C, secimlilikleri ise sadece O, varliginda ve
820°C’de gaz fazdan daha yiiksek bulunmustur. Buna ragmen Li,ZrOs ile elde edilen C,
verimleri her iki oksidant varliginda da gaz fazdan yiiksek olmustur. Katalizér yapisinin
reaksiyon esnasinda Li,O ve ZrO, fazlarina ayrilmasi neticesinde, Al,O3’ten daha fazla
Li,O igerigi ve oksijen boslugu bulunan ZrO,’nin C, olusumunu destekledigi
diistiniilmiistiir. Ancak C, secimlilikleri kiyaslandiginda, ZrO, yiizeyinde bulunan
oksijen bosluk miktarint TiOy’ten daha az oldugu tahmin edilmistir. Oksidant
dontistimlerinin Al,O3 ile daha yiiksek, TiOy ile daha diisiik olmas1 neticesinde Li,ZrOs
ile elde edilen CH4 doniisiimleri her ikisinin arasinda kalmistir. Bu durumun ZrO,’nin

yiizey asiditesi ile alakali oldugu diistintilmustiir.

Son olarak Li4Si04 katalizoriine ait sonuglar incelendiginde, CH4 doniistimlerinin her
iki oksidant varliginda da gaz fazdan daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. C, secimlilikleri
ise Oy varliginda gaz fazdan daha yiiksek olurken, N,O varliginda gaz faza oldukca
yakin fakat diisiikk oldugu belirlenmistir. Bu sebeble C, verimleri her sicaklikta gaz
fazdan daha yiiksek bulunmustur. Yapmin reaksiyon esnasinda Li,O ve SiO;’ye
ayrildigr goz oOniinde bulunduruldugunda, SiO,’nin yiizey asiditesinin yiiksek Li,O
iceriginin de yardimiyla ZrO, ve AlOj’ten daha zayif olmasi sebebiyle CHy
dontigiimlerinin daha diisiik oldugu disiiniilmiistiir. Ancak Li,O igeriginin oldukca
yiiksek olmasi1 ve belirli konsantrasyondaki oksijen bosluklar1 neticesinde C,

secimliliginin Li,ZrOs ve LiAlO;’den daha yiiksek olabilecegi tahmin edilmistir.

Metal oksit igerigine bagli olarak O, varliginda ve 740°C’deki sonuglar géz Oniine

almarak CHy dontisimii Co,03>Mn,03>A1,05>Zr0,>S10,>TiO, siralamasi ile C,
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se¢imlilikleri ise Si0,>TiO,>ZrO,>Al,0;>Mn,03;>C0,0;3 siralamasi ile azalmstir.
Yildiz ve arkadaslarinin [8] yaptig1 bir ¢alismada, CH4/O,/N;:4/1/4 oran1t ve 72000
L/kgsa besleme hiz1 altinda OCM reaksiyonu i¢in ¢esitli metal oksitlerin performanslari
incelenmis ve 16 saat sonunda CH, doniisiimiiniin ZrO,>Al,03;>Ti0,>Si0,; siralamasi
ile C, secimliliginin ise Si0,>Ti0,>ZrO,>Al,0; siralamasi ile azaldigini tespit
edilmistir. Tez calisamasi kapsaminda elde edilen sonucglar C, sec¢imliligi acisindan
benzerlik gosterirken, 16 saat sonunda performanslardaki diislisiin farklilasmasindan
dolayr CHy4 doniistimleri agisindan farklilik gostermektedir. Zira 16 saat sonunda CHy
dontigiimleri ZrO, i¢in hi¢ degismezken, Al,O; %18 azalmis ve bu diisiis TiO; igin
maksimum %46 olurken SiO; i¢in %78 olmustur. Tez kapsamindaki Sl¢iimler 3 saatin
sonunda gergeklestirildiginden siralamanin farkli oldugu diisiintilmektedir. Elde edilen
sonuglar ve literatiir verileri géz oniine alindiginda sentezlenen Li esasli katalizorlerin
OCM performansinin, kullanilan metal oksitlerin yapisina bagli oldugu ve Li,O
katkisinin hem aktiviteyi hem de se¢imliligi ylizeyde yeni kusurlar olusturmasi ve ylizey

bazisitesini arttirmasina bagli olarak yiikselttigi ifade edilebilir.

Literatiirde lantanit serisi nadir toprak metal oksitlerin (La,O3;, Smy0s, Gd,03, EuyO3
gibi) OCM reaksiyonu i¢in iyi performans gosterdikleri tespit edilmistir [81-83]. Bunlar
icerisinde Sm,03 ve La,O3 performanslart ile bir adim 6ne ¢ikmiglardir [83, 84]. Bu
katalizorlerin performanslarinin iyilestirilmesi i¢in yapilan caligmalarda, alkali ve
toprak alkali metal oksit ilavesinin C, veriminin yiikseltilmesi i¢in yararli oldugu
belirlenmistir [83]. Tez calismas1 kapsaminda bu veriler goz oniinde bulundurularak
Sm,O; katalizoriiniin {izerine farkli oranlarda Mn/Na,WOQO,, Li ve CaO katkilanarak
katalizoriin performans: iizerinde etkileri incelenmis ve performans arttirilmaya
calistlmistir. Denemeler, O, ve N,O varliginda CH4/O=1 oraninda ve 740-820°C

arasinda gerceklestirilmis ve sonuclar detayl1 bir sekilde Boliim 4.5’te sunulmustur.

Elde edilen sonuglara gore, Sm,O; katalizoriiniin O, varliginda CHs doniistimii
sicaklikla neredeyse degismezken, N,O varliginda 780°C’ye kadar artmis sonrasinda
cok az bir diisiis gostermistir. Oksidantlar her sicaklikta neredeyse tamamen
tilkkenmistir. C, secimlilikleri O, varliginda 800°C’ye kadar artmis sonrasinda diisiis
gostermistir. N,O varliginda ise sicaklik artisi ile C, se¢imliligi azalmistir. C, verimleri

O, varliginda 800°C’ye kadar artmis ve sonrasinda diislis gostermistir. N,O varliginda
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ise 760°C’ye kadar yiikselmis ve sonrasinda azalmistir. N,O ile ¢cok daha yiiksek C,
verimleri elde edilirken, CH,4 doniistimleri, C, se¢imlilikleri ve C,H4/C,H¢ oranlar1 da
daha yiliksek olmustur. Her iki oksidant varliginda da Sm,0O; ile elde edilen CHy
dontistimleri gaz fazdan ¢ok daha yiliksek olurken, C, sec¢imlilikleri diisiik kalmistir.

Ancak C, verimleri her sicaklikta daha yiiksek olmusgtur.

Yapilan caligmalarda nadir toprak metal oksitlerinin yilizeyindeki diisiik koordinasyon
sayil1 asit-baz ciftlerinin aktivite ve se¢imlilik lizerinde etkili oldugu ve orta kuvvette
asidik siteler ile kuvvetli bazik sitelerin doniisiim, se¢imlilik ve verimi arttirdigi
belirlenmistir [83]. Metan ve oksijen aktivasyonunun Sekil 5.1°de verilen mekanizma

ile yiiriidiigli 6ne siiriilmiistiir [83].

Sekil 5.1: Nadir toprak metal oksitler i¢in 6nerilen OCM reaksiyon mekanizmasi [83]

Mekanizmaya gore diisiik koordinasyon sayili asit-baz c¢ifti, metanin C-H bagimni
heterolitik olarak kirarak CHs” ve H' iyolarnin siras1 ile asidik (Mic'™") ve bazik siteler
(OLc”) tizerinde tutunmasini saglamaktadir. O, varhiginda, karbanyondan (CHj3)
elektron transferinin saglanmasi ile O,  olusumu sonucu, karbanyon O, iyonu ile yer
degistirerek CH3- radikali gaz faza salinmakta veya yiizeyde oksidasyona ugramaktadir.
Orc”“nin (kuvvetli bazik site) gorevi metandan bir hidrojen kopararak OH; ¢ yapisini
olusturmaktir. Bu yap1 yiiksek sicaklikta dehidroksile olarak rejenere olmaktadir. Ayrica
olusan veya bos olan anyon bosluklar1 (oksijen boslugu) ile O, tiirleri etkilesime

girerek O tiirlerinin olugsma ihtimali de mevcuttur. Boylece oldukga aktif olan O tiirleri
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ile genel olarak Ongorilen OCM reaksiyon mekanizmasi iizerinen metil radikali

olusumu desteklenmis olacaktir.

Bu mekanizmaya gore, O, yerine N,O kullanilmasi durumunda O, tiirlerinden ziyade
oldukca aktif olan O tiirleri olusacagi tahmin edilmektedir. Bu durumda doniisiim,
secimlilik, verim ve dehidrojene olan iiriinlerin artig gostermesi gerekmektedir. Elde

edilen sonuclar bu olasilig1 dogrular niteliktedir.

Agirlikca %1Mn/%2,5Na, WO, %2Mn/%5Na, WO, ve %4Mn/%10Na, WO, katkilanan
Sm,05 esash katalizorlerin performanslar1 incelendiginde Sm,0Os5’e kiyasla doniisiim,
secimlilik ve verimin genel olarak distiigli belirlenmistir. C, verimlerinin 780°C’den
sonra gaz faz ile elde edilen verimlerden diisiik oldugu gozlemlenmistir. O, varliginda
katkilama miktarinin artmasi ile doniisim ve secimlilik diisiis gosterirken, N,O
varliginda doniisiimiin azaldig1 C, secimliliginin ise arttig1 tespit edilmistir. Ancak O,
varligindaki CH,4 doniisiimiindeki diisiisiin %1-2 civarinda oldugu belirlenmistir. Her iki
oksidant varliginda ve yiiksek sicakliklarda CH4 dontigiimleri oldukga yakin olurken, C,
secimlilikleri N,O varliginda daha yiliksek olmustur. Ayrica O, doniisiimleri katkilama
miktar1 ve sicaklik ile degismezken, N,O doniisiimlerinin katkilama miktarindaki artis
ile azaldig tespit edilmistir. XRD sonuglarina gore, katkilama miktarinin artmasi ile
Sm,0; yapisinda gozlemlenen bozulma yeni bir yapinin olustugunu belirtmektedir.
Tiim bu sonuglar Sm,05’lin Mn,Os ile reaksiyon vererek [85, 86] perovskit yapisindaki
Sm, xMnO5’in olusabilecegini ve bu yapinin tam yanma reaksiyonunu desteklemesi
neticesinde doniisim ve secimliliklerin  diistiiglinii  gostermektedir. Ancak XRD
sonuclart Mn,O3 ve Na,WO, fazlarmin varligmi gosterdiginden tim Mn,O5’ilin
reaksiyona girmedigi sOylenebilir. Bu nedenle ylizeyde pek cok farkli aktif sitenin
olusmast muhtemeldir. Yilizeyde olusabilecek Na-O-Mn ve Na-O-W sitelerinin O,
dissosiyasyonu i¢in daha aktif oldugu 2Mn/5Na,WO,4/Si0, katalizoriine ait sonuglar ile
tespit edilmistir. Dolayis1 ile yiizeyde Na-O-Mn ve Na-O-W sitelerinin katkilama
miktari ile artmasi sonucu; N,O ve dolayli olarak CH,4 doniisiimii azalmis ancak daha

secimli oksijen tiirlerinin olugmasi ile C, se¢imliligi artig gostermistir.

Agirlikca %2, %4 ve %6 Li emdirilen Sm,0Os5 katalizorlere ait sonuglar incelendiginde,
gerceklestirilen katkilama sonucu Sm;O;’e kiyasla CHy doniisiimlerinin diistiigii, C,

secimliliklerinin ise neredeyse 2 kat arttig1 belirlenmistir. Her iki oksidant varliginda ve
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her sicaklikta elde edilen C, verimleri gaz fazdan yiliksek olmustur. Artan sicaklik ile
CH4 dontigtimleri ve C, verimi artmis, C, sec¢imlilikleri ise azalma gostermistir.
Katkilama miktarinin %2’den %4’e yiikseltilmesi ile performanslarda cok ciddi bir
degisiklik gbzlemlenmemistir. Lakin Li igeriginin %6’ya ¢ikarilmas1 ile CHg
dontigiimleri her iki oksidant varliginda da oldukga artis géstermistir. C, se¢imliligi ise
O, varliginda bir miktar azalirken, N,O varliinda 760°C’ye kadar daha yiiksek
sonrasinda ise daha diisiik olmustur. Genel olarak katkilama miktarinin artmasi ile C,
verimleri ve C,H4/C,Hg oranlart artis gostermis ve bu artis 6Li/Sm;Os5 ile daha belirgin
olmustur. O, varliginda agirlik¢a %2 ve %4 Li igeren katalizorlerin C, verimi 760°C’ye,
N,O varliginda ise 800°C’ye kadar Sm,Os’ten daha diisiikk olurken, sonrasinda
yiikselmistir. 6Li/Sm,05’iin O, varliginda ve her sicaklikta Sm,0;’ten daha yiiksek C,
verimi  gosterdigi, N,O varhiginda ise 780°C’den sonra daha fistiin oldugu
gbzlemlenmistir. Yapilan katkilama ile oksidant doniisiimlerinin oldukga diistiigii ve
tamamen tilkenmedigi belirlenmistir. %2 ve %4 Li igeren katalizérlerde 780°C’nin
altindaki sicakliklarda O, doniisiimii N,O’dan daha diisiik olurken, sicaklik artisi ile bu
davranig terse donmiistiir. Ancak %6 Li iceren katalizorii ile O, doniistimlerinin her
sicaklikta N;O’dan yiiksek oldugu belirlenmistir. Ayrica oksidant doniisiimleri
acisindan %2Li ve %4Li igerikli katalizor arasinda ciddi farklar bulunmazken,
6Li/Smy0; katalizoriiniin  digerlerinden ¢ok daha yiiksek donlisim sergiledigi

gozlemlenmistir.

Korf ve ark. [81], kiibik yapidaki Sm,O; iizerine alkali ve toprak alkali metal katkisinin
etkisini incelemis ve Li ilavesinin C, verimini disiirdiigiinii, Otsuka ve ark. [87] ise
yiikselttigini tespit etmislerdir. Bu duruma 850°C’deki kalsinasyon sonucu Sm,0Os’lin
kiibik yapidan monoklinik yapiya doniismesinin yol agtigir belirlenmistir. Lityumun
dontistimii kolaylastirdiglr ve 775°C’ye kadar kiibik olan yapiin bu sicakliktan sonra
monoklinige dondiigii ifade edilmistir. Tez kapsaminda monoklinik yapida Sm,O;
kullanildigindan benzer bir etki s6z konusu olmamistir. Ancak Li ile SmyO;’in
reaksiyona girerek SmLiO, yapisini olusturdugu belirlenmistir. Bu olusumun agirlik¢a
%6Li ilavesi ile baslica faz haline geldigi tespit edilmistir. Li ilavesi ile katalizdriin
yiizeyden itibaren Li;O-SmLiO,-Sm,0; fazlarmma sahip oldugu tahmin edilmistir.
SmLiO; yapisinin olugsmaya baslamasi ile katalizérlerin C, verimleri O, kullanildiginda

760°C’den sonra, N,O ile 800°C’den sonra artis gostermistir. Yapinin baskin hale
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gelmesi ile O, varliginda her sicaklikta, N,O varliinda 780°C’den sonra artis
gerceklesmistir. Bu sonuglara gore; Li;O’nun ylizeydeki miktarmin artmasi ile diisiik
sicakliklarda oksidant dissosiyasyon hizinin azaldigi ve artan sicaklik ile yiikselebildigi
sOylenebilir. Yiizey bazisitesindeki artis ile de oksidasyon reaksiyonlariin bastirilmasi
sonucu C, secimliliginin yiikseldigi  disliniilmiistiir. ~Oksidant doniigiimleri
kiyaslandiginda SmLiO, yapisinin dissosiyasyonu arttirdigt belirlenmistir. Ancak bu
yapinin O,’ye karst N,O’dan daha aktif oldugu belirlenmistir. Ayrica elde edilen
C,H4/C,H¢ oranlar1 bu yapiin oksidatif dehidrojenasyon i¢in olduk¢a aktif oldugunu
ortaya koymustur. Zira en yiliksek C,Hs/C,Hs orani (4.48) bu yapinin varliginda
820°C’de elde edilmistir.

Sm,0; katalizériine agirlikca %5, %10 ve %15 CaO ilave edilmesi ile elde edilen
sonuclar oldukca limit vaat etmistir. Farkli miktarlarda CaO katkilamasi1 ile CHgy
doniigiimiiniin Sm,05’e kiyasla ¢ok degismedigi ve C, secimliliklerinin her sicaklikta
arttig1 belirlenmistir. Bu sebeple C, verimleri de her sicaklikta daha yiiksek olmustur.
Her iki oksidant varliginda da en yiiksek C, verimi %15CaO katkilama ile elde
edilmistir. Denemelerde O, nin tamamen tlikendigi, N,O’nun ise diisiik sicakliklarda
(<760°C) %5-10 arasinda diistiigli gozlemlenmistir. N,O varliginda se¢imlilikler daha
yiksek olmustur. XRD sonuglart CaO’nun SmyO; ile herhangi bir reaksiyon
gostermedigini ve yapiya katilmadigini gostermistir [24].  Performanslardaki bu
yiikselis CaO ilavesi ile CaO-Sm,0; etkilesiminin gergeklesmesi ve yiizey bazikliginin
artisina baglanmistir [24, 83].

O, varliginda gaz faz reaksiyonlarin katalitik performanslara etkisinin en diisiik
seviyede oldugu 740°C’de, Sm,0; esaslh katalizorler ile elde edilen sonuglar

karsilastirildiginda (Tablo 4.24);

% C, verimi: 2Mn/5Na,WO4/S10, > 4Li/MgO > 6Li/Sm,0; = 15Ca0O/Sm,03; >
5Ca0/Sm,0O; > 10Ca0O/Sm;0O; > Sm,O; > 4Li/Sm,O; = 2Li/Sm,O; >
1MH/2,5N3.2WO4/SI’1’1203 > 2Mn/5Na, WO4/Sm,03 > 4Mn/10Na, WO4/Sm,O5; > Gaz faz

N,O varliginda sonuglar karsilastirildiginda (Tablo 4.24);
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% C, verimi: 15Ca0O/Sm,05; > Smy,O; > 10Ca0O/Sm,0; > 5Ca0/Sm,0; >
6Li/Sm,0; > 4Li/MgO > 4Li/SmyOs; > 2Mn/5Na,WO04/SiO, > 2Li/Sm,0; >
1Mn/2,5Na, WO4/Sm,03 > 2Mn/5Na, WO4/Sm,03 > 4Mn/10Na; WO4/Sm,05 > Gaz faz

O, varliginda 2Mn/5Na; WO./S10; ile en yiiksek C, veriminin elde edildigi 780°C’de

katalizorlerin performanslar1 Tablo 4.25°te verilmistir. Bu sonuglara gore;

% C, verimi: 2Mn/5Na,WO,/Si0; > 6Li/Sm,0; > 4Li/MgO > 15Ca0/Sm,0; >
5Ca0/Sm,0; > 10Ca0O/Sm,0; > 4L1/Smy,0; > 2Li/'Sm,O3; > SmyO; >
1Mn/2,5Na, WO4/Sm,05 > Gaz faz > 2Mn/5Na, WO4/Sm,05; > 4Mn/10Na, WO4/Sm, 05

N,O varliginda ise (Tablo 4.25);

% C, verimi: 15Ca0/Sm,0O; > 5Ca0O/Sm,0O; > 10Ca0/Sm,0; = SmyO; >
6L1/Sm,03 > 4Li/MgO > 2Mn/5Na, WO,/SiO; > 4Li/Sm,0; > 2Li/Sm,03 > Gaz faz >
4Mn/1 ONa2W04/Sm203 > 2Mn/5Na2WO4/Sm203 > 1Mn/2,5Na2WO4/szO3

Gaz faz reaksiyonlarin katalitik sonuglara etkisinin en yiiksek oldugu 820°C’deki

sonuclar Tablo 4.26’da verilmistir. O, varligindaki sonuglara gore;

% C, verimi: 2Mn/5Na, WO4/S10, > 6Li/Sm,03; > 4Li/MgO > 4Li/Sm;03; >
15Ca0/Sm,05 > 5Ca0/Smy05 > 2Li/Smy,05 > 10Ca0/Sm,03; > Smy,0O; > Gaz faz >
1Mn/2,5N32W04/Sm203 > 2Mn/5NaZWO4/Sm203 > 4Mn/10Na2WO4/Sm203

N,O varliginda ise (Tablo 4.25);

% C, verimi: 6Li/Sm;0; > 15Ca0/Sm,0; = 4Li/MgO > 5Ca0/Sm,0; >
2Mn/5Na;,W0O4/S10;, > 10Ca0/Sm»03 > 4Li/Sm,05; > 2L1/Sm»03 > Sm»,Os3 > Gaz faz >
4Mn/1 ONa2W04/Sm203 > 2Mn/5Na2WO4/Sm203 > 1Mn/2,5Na2WO4/szO3

Bu sonuglara gore O, varliginda Sm,03 katalizorlerin higbiri gaz faz ile elde edilebilen
C, veriminin altinda kalmamistir. N,O varliginda ise 780°C itibari ile Mn/Na,WO4
esasli katalizorler gaz faz performansin altinda kalmistir. Yine O, varliginda en yiiksek
C, verimi (%16,4) 780°C’de 2Mn/5Na,WO4/Si0,’ye ait olmustur. N,O varliginda ise
en yiksek verim (%13,4) 15Ca0O/Sm,0; katalizorii ile 780°C’de elde edilebilmistir.

Sm,0O; esaslt katalizorlerin performanslart kendi aralarinda degerlendirildiginde;
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780°C’de ve O, varliginda 6Li/Sm;0; (%9,2), N,O varliginda ise 15Ca0O/Sm;,0;

(%13,4) katalizorii en yiiksek performansi gostermistir.

Yapilan tiim incelemeler sonucunda gaz faz etkisinin en diisiik oldugu 740°C’de en
yiiksek C, verimi %13,2 olup 15Ca0O/Sm,0Os katalizorii ile N,O kullanilarak elde
edilmistir. Yapilan ek ¢alismalar katalizoriin bu performansini1 daha diisiik sicakliklarda
da gosterebildigini ortaya koymustur (>650°C). Endiistriyel agidan enerji maliyetleri ve
reaksiyonun ekzotermik olmasi nedeniyle kontrol edilebilirligi goz Oniinde
bulunduruldugunda 15Ca0/Sm;O3’nun  2Mn/5Na,WO./Si0,’den daha etkin bir
katalizor oldugu sdylenebilir. Iki katalizor ile elde edilen C,Hy4 verimleri strastyla %8,2
ve %5,3 oldugu belirlenmistir. En yiiksek C, veriminin elde edildigi 780°C’deki C,Hy
verimleri 2Mn/5Na,WO4/S10, ile O, varliginda %10,8 iken 15Ca0/Sm;,0; ile N,O
varliginda %9,5 olmustur. Bu sonu¢ 15Ca0/Sm,0O; katalizorliniin iyi bir alternatif
olabilecegini gostermektedir. Oksidant olarak N>O’nun iiretim maliyeti ve ayirma
problemleri géz oniinde bulunduruldugunda O, varlifinda yiiksek performans gosteren
SmLiO, yapisini igeren 6Li/Sm,O3 katalizorii 1yi bir alternatif olabilir. Zira bu katalizor
ile O, varliginda 740°C’de %4,2, 780°C’de %6,6, 820°C’de %8 C,Hs verimi elde
edilebilmistir. Ayrica katalizoriin SmLiO, seklinde hazirlanmasi ile daha yiiksek

performans gosterebilecegi diisiiniilmiistiir.

Tez calismas1 kapsaminda sentezlenen tiim katalizorler {izerinde gergeklestirilen
denemeler sonucunda her iki oksidant varliginda da en yiiksek C, veriminin 780°C’de
elde edildigi belirlenmistir. Bu nedenle literatiirde yiiksek performans gosterdigi bilinen
2Mn/5Na,WO4/S10, ve 4Li/MgO katalizorleri ile Li ve Sm,O; esashi katalizorler
icerisinde O, ve N,O ortaminda en yiliksek C, verimi elde edilen katalizérlerin
kararliliklarinin ~ incelenebilmesi  igin 8 saat siireyle OCM  reaksiyonu
gergeklestirilmistir. Katalizor miktar1 400 mg’a ¢ikarilmis ve kuvars cips ile seyreltme
uygulanmamigtir. Calisma sartlar1 CH4/O=1, GHSV=7500 L/kgsa ve 780°C olacak
sekilde ayarlanmigtir. Testler oncesi ve sonrasinda XPS analizleri gerceklestirilerek

yiizeydeki degisimler incelenmistir.

2Mn/5Na, WO,/Si10, katalizoriine ait kararlilik testleri sonuclart Sekil 4.37 ve Sekil
4.38’de verilmistir. O, kullanilarak gerceklestirilen deneme de CH4 doniisiimiiniin 2,5

saat icerisinde sabitlendigi ve sonrasinda degismedigi ancak C, se¢imliliginin 1 saatten
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sonra diismeye bagladigi goriilmiistiir. C, se¢imliligindeki diisiisiin deneme sonunda
baslangica gore %2 seviyesinde oldugu belirlenmistir. Bu nedenle baslangicta %17
seviyelerinde olan C, verimliligi az bir diisiisle deneme sonunda %16,5 olmustur. Elde
eilen sonu¢ performans testleri ile uyumlu olmustur. O, doniigiimiiniin %99,2’den
%98’e diistiigii goriilmiistiir. C,H4/C,Hg orami siire ile az bir degisiklik gostermis,
baslangicta ve deneme sonunda 1,8 civarinda olmustur. Yapilan deneme katalizoriin O,

varliginda oldukca kararli oldugunu ortaya koymustur.

N,O kullanilarak gergeklestirilen denemelerde, CH4 doniisiimiiniin %13,6’dan %11,4’¢
diistigii belirlenmistir. C, secimliligi ise siirekli artis gostererek %70°den %74,5°e
yiikselmistir. C, verimi ilk 1,5 saat iginde %9,6’dan %8,5’e diismiis ve sonrasinda az bir
degisim gostermistir. C,H4/C,Hg oran1 da 1,5 saat sonunda 1°’den 0,85°¢ diigmiis ve
sonrasinda oldukca kararli olmustur. Baslangicta %57 olan N,O doniislimii zamanla
azalarak deneme sonunda %50 civarina diismiistiir. Elde edilen sonuglar
2Mn/5Na,WO,4/S10, katalizoriiniin N,O ortaminda da oldukea kararli oldugunu ortaya
koymustur. Deneme sonunda elde edilen C, verimi (%8.,5), performans denemelerinde

elde edilen verime (%7,8) yakin olmustur.

Denemeler oncesi ve sonrasinda gerceklestirilen XPS analizlerine ait sonuglar Sekil
4.45 ve Tablo 4.27°de verilmistir. Sonuglardan goriildiigl lizere denemeler sonrasinda
yiizeydeki Na, Mn ve W tiirlerinin miktar1 reaksiyon dncesine gore yiikselirken Si ve O
miktar1 azalmistir. Na/W oran1 reaksiyon oncesi 5,96 olurken O, ve N,O ile
gergeklestirilen kararlilik testleri sonrasi sirasi ile 2,83 ve 2,13 olmustur. Bu durum
reaksiyon Oncesinde yiizeyde Na,WOs’e ek olarak Na,O, Na,O, ve Na,CO;
olusumunun ger¢eklesmis olabilecegini gostermistir [43]. Reaksiyon sonrasinda Na/W
oranindaki diisiis hem Na™ hem de WO, iyonlarini yiizeye go¢ ettigini isaret etmistir.
Bu sayede Na' iyonlarinin reaksiyon ortaminda stabilizasyonu saglanmustir [43].
Reaksiyon oncesinde Mn/W oraninin sirastyla 0,91°den 0,24 ve 0,37’ye diistiigii
gozlemlenmistir. Bu sonug¢ reaksiyon Oncesinde katalizor ylizeyinde bir miktar
MnWO, 1n var olabilecegini, reaksiyon esnasinda ise bu yapinin bozundugunu ve
mangan oksit tiirlerinin olustugunu gostermektedir. Zira Mny,3, bag enerjisinin 641
eV’den 642 eV’ye yiikselmesi manganin +2 ya da +3’ten +4’e yiikseltgendigini

belirtmektedir [13]. Bu durum, mangan tiirlerinin reaksiyon esnasinda Mn"~/Mn™*
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redoks dongiistine ugradigini gostermektedir. XPS ile elde edilen sonuglar Na, Mn ve
W’nin reaksiyonlarda aktif gorev aldigin1 ve bu tiirlerin yiizeyde zenginlesmesi ile

performansin kararli hale geldigini ortaya koymaktadir.

4Li/MgO katalizoriine ait kararlilik testi sonuglar1 Sekil 4.38 ve Sekil 4.39°da
verilmigtir. CH4 dontistimii ilk 2 saat igerisinde olduk¢a degisim gosterirken sonrasinda
artisa gecmis ve 8 saat sonunda %33,7 olarak bulunmustur. C, se¢imliliginin ise
%43.,3’ten %41,3’e diistiigli belirlenmistir. C, veriminin zamanla degistigi ancak
deneme baslangicinda elde edilen degere olduk¢a yakin olmustur (%13.9). C;H4/CyHe
orani baglangigta artis goOsterirken sonrasinda 1,54’e¢ diigmiistiir. O, doniislimii
baslangicta %68 civarinda olurken ilk 3 saat icinde %65’e diismiis ve sonrasinda
yiikselerek 8 saat sonunda 9%73,5 olmustur. Elde edilen sonuglar 4Li/MgO
katalizoriiniin O, ortaminda ¢ok kararli olmadigimi ve performansinda siirekli bir
degisim oldugunu ortaya koymustur. Deneme sonunda elde edilen C, veriminin (%13,9)
ise performans testlerinde elde edilen C, veriminden (%9,1) ¢ok daha yiiksek oldugu
belirlenmistir. Performans testlerinde katalizorler kuvars ile seyreltildiklerinden, ytliksek
sicakliklarda Li,O yapiya diflize olurken, kararlilik testlerinde sadece reaktor duvarina
difiizyon gerceklesebilecektir. Korf ve ark. [12] yaptig1 arastirmaya gore, Li/MgO
katalizoriiniin kuvars ile seyreltilmesi sonucunda C, veriminin 10 saat igerisinde hizla
diistiigii, seyreltme uygulanmamasi durumunda bu diisiisiin 25 saat sonra basladig
gozlemlenmistir. C, sec¢imlilikleri ise neredeyse ayni kalmistir. Reaksiyon sonrasinda
yaptiklar1 analiz sonucu agirlikca %3,1 Li iceren katalizoriin Li igeriginin %0,1’e
distigiinii  tespit etmislerdir. Li miktarindaki artigla donlisiimiin  ytikseldigi
bilindiginden, benzer durumun tez kapsaminda uygulanan performans testlerinde

gerceklesme ihtimali oldukga yiiksek olmustur.

N,O ortaminda katalizor ¢ok daha kararli bir performans ortaya koymustur. CHy4
dontigiimii ilk 2 saat icinde hizla azalirken, sonrasinda yavas bir sekilde azalmistir.
Doéniisiimdeki azalmanin %1,6 seviyelerinde oldugu belirlenmistir. C, se¢imliligi
zamanla artig gosterirken %74,7’den %78,5’e yiikseldigi tespit edilmistir. C, verimi
metan doniisiimiine benzer sekilde ilk 2 saat hizla azalirken sonrasinda nispeten kararli
hale gelmis ve verim %10,5 olmustur. C;H4/C,Hg orant benzer bir trendi ile azalma

gosterirken deneme sonunda 0,88’e diismiistiir. N,O doniislimiiniin 3 saat sonunda
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%353’ten %50’ye diistiigii ve pek degismedigi gozlemlenmistir. Deneme sonunda elde
edilen C, verimi (%8,5), performans denemelerinde elde edilen verime (%7,8) yakin

olmustur.

XPS analizi sonuglar1 Sekil 4.45 ve Tablo 4.28’de verilmistir. Elementlerin yiizey
komposizyonlar1 incelendiginde O, ve N,O ortaminda gergeklestirilen denemelerden
sonra Li ve O ylizdelerinin reaksiyon Oncesine gore arttigi ve Mg’nin ise azaldigi
gorilmistir. Bu artisin N,O varliginda daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Li/Mg
oranlarindaki artis ile O, varliginda CH, doniisiimiiniin arttigi, C, se¢imliliginin ise
azaldig1 goriilmistiir. N>O varliginda tam tersi bir durum s6z konusu olmustur. Yiizeyde
tespit edilen oksijen yiizdesinin oldukca yiiksek olmasi sadece metal oksit kaynakli
olmadigim1 yiizeyde COs;? olusumunun da var oldugunu gostermektedir. CO5™
tiirlerinden kaynaklanan O-1s bag enerjisinin ~531,3 eV [43] olmas1 ve analizler ile elde
edilen degerin olduk¢a yakin bulunmasi (531 eV) bu sonucu desteklemistir. Kararlilik
testleri sonrasinda katalizor ylizeyinde meydana gelen Li ve O miktarindaki artis bu

komponentlerin aktif siteleri olusturdugunu gostermektedir.

Li esaslh katalizorler igerisinde, oksidant olarak O, kullanilmasi durumunda en yiiksek
C, veriminin elde edildigi LisSiO4 katalizoriine ait kararlilik testi sonuglart Sekil
4.41’de sunulmustur. Bu sonuglara gore CHy doniigiimii, C, se¢imlilik ve verimi ile
C,H4/C,Hg oraninin 2 saat i¢inde hizla diistiigii ve sonrasinda yavas bir sekilde azaldigi
gorilmistir. CH4 doniistimii %21,5’den %11,1°e diiserken, secimlilik %45°ten %23’e
gerilemistir. C, verimi ise baslangicta %9,5 olurken, hizla %3,5’e diismiis ve son olarak
%2,6 bulunmustur. Elde edilen C,H4/C,Hg orani ise 1 seviyelerinden 0,45°e kadar
diismiistiir. O, doniisiimii baglangicta %49 olurken 8 saat sonunda %10,6 olarak
bulunmustur. Deneme sonunda elde edilen C, veriminin (%2,6) performans testlerinden
(%5) cok daha diisiik oldugu tespit edilmistir. Bu durum katalizér yapisindan Li’nin
uzaklagmasi ile agiklanabilir. Yukarida bahsedildigi iizere katalizoriin kuvarsla
seyreltilmesi durumunda, Li;O kuvarsla reaksiyon vererek LiySiO; yapisini
olusturabilmektedir. Bu nedenle performans testlerinde Li4Si04 yiizeyinden uzaklasan
Li, kuvarsla reaksiyon verdiginden C, verimi sicaklik ile artis gOstermeye devam
etmistir. Ancak kararlilik testlerinde kuvarsin eksikligi dolayist ile Li, LiOH olarak

buharlagsmis ve katalizordeki Li miktar siirekli diislis gostermistir. Bu nedenle yapisinda
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onemli miktarda Li igerigi bulunan LisSiO4 katalizériinlin performansi, Li’nin hizla
uzaklagmasi neticesinde 2 saat icerisinde oldukca azalmis sonrasinda yavasca diismeye

baglamistir.

Li,ZrO5 katalizoriine ait kararlhilik testi sonuglari LisSiO4’e benzerlik gostermistir.
Ancak CH, doniisiimii 3 saat sonunda kararli hale gelmeye baslarken, C, se¢imliligi ve
verimi ile C,H4/C,Hg¢ orani lineer bir sekilde azalma goOstermistir. Ayrica diisiis
seviyeleri Li4S104’e kiyasla ¢ok daha az olmustur. Bu nedenle baslangigta %12,1 olan
C, verimi deneme sonunda %9,8 olarak bulunmustur. Bu degerin (%9,8) performans
testlerinde elde edilen C, verimine (%9,6) olduk¢a yakin oldugu belirlenmistir. Bu
sonuglar deneme esnasinda yine Li kaybinin gerceklestigini ancak N,O varliginda bu
kaybin daha diisiik oldugunu ortaya koymaktadir. Muhtemelen, O, varliginda
gerceklesen reaksiyonlarda sicak nokta olusumlart N,O’ya kiyasla daha fazla olurken,
yiizey sicakliklar1 deneme sicakliklarinin oldukga iistiinde kalmaktadir. Bu da katalizor

yiizeyinden daha fazla Li’nin uzaklagmasina sebebiyet vermektedir.

Li4Si04 ve LiyZrO; katalizorlerine ait XPS sonuglari incelendiginde (Tablo 4.29 ve
Tablo 4.30) her iki katalizérde de yiizeydeki Li yiizdesinin bir miktar azaldigi Si ve
Zr’nin ise arttig1 goriilmiistiir. Ayrica Li/Si ve Li/Zr oranlarina bakildiginda; deneme
oncesi 200 civarinda olan Li/Si oraninin deneme sonrast 17’lere diistiigii, Li/Zr oraninin
ise 6,43’ten 1,88’¢ diistiigli belirlenmistir. Bu sonuglar LisSiO, katalizoriindeki Li
kaybinin Li,ZrO;5’e gore oldukca fazla oldugunu ve bu nedenle Li,ZrO;’lin daha kararli
oldugunu ortaya koymaktadir. Elde edilen sonuglar Li esash katalizorlerin yiiksek
performans gosterebilecegini fakat performans kayiplarinin Oniine gegilebilmesi igin
stokiyometrik oranlardan ¢ok daha diisiik miktarda Li’nin kullanilmas1 gerektigini

gostermistir.

6Li/Sm,0O5; ve 15Ca0/Sm,0s katalizorlerine ait kararlilik denemeleri, 6Li/Sm;0O;
katalizoriiniin C, verimini zamana bagl olarak arttirdigini, 15Ca0O/Sm,05’lin ise
deneme siiresince oldukca kararli oldugunu ortaya koymustur. 6Li/Sm,05 katalizorii ile
deneme stiresince C, se¢imliligi sabit kalirken, CH4 doniisiimii ile buna bagl olarak C,
verimi ve C,H4/C,Hg orani stirekli artis gostermistir. O, doniisiimii baslangicta %57
olurken %50’ye diigsmiistiir. C, verimi deneme sonunda %12,8 olarak bulunmustur.

15Ca0/Sm;,0; katalizorii ile N,O’nun tamamen tiikendigi ve elde edilen C, veriminin
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%15,2 oldugu tespit edilmistir. Bu degerler performans testleri ile elde edilen degerlerin

iistiinde olmustur.

XPS sonuglar incelendiginde (Tablo 4.31 ve Tablo 4.32), Li yiizdesinin deneme
oncesinde gore oldukga azaldigi, Ca yiizdesinin ise arttigr goriilmiistiir. Bu sonuglar
Li’nin yine yiizeyden buharlasarak uzaklagtigin1 gostermektedir. Ca’nin ise reaksiyonda
aktif rol oynadigini ve katalizoriin performansini kararli hale getirdigini gostermektedir.
Li miktarindaki diisiise ragmen 6Li/Sm,0O; katalizoriindeki C, verimi artis1 katalizor
yiizeyinde kalsinasyon sonrasi olusan SmLiO, fazinin OCM i¢in aktif ve se¢imli
oldugunu gostermektedir. XRD sonuglarindan goriildiigii tizere 6Li/Sm,05 katalizorii
baslica SmLiO, ve Sm;0; fazlarini icermektedir. Bu sonugtan yola ¢ikarak katalizoriin
ylizeyden itibaren Li,O-SmLiO;-Sm,0; seklinde yapilandig disiiniilmiistiir. Bu
nedenle performanstaki artis, SmLiO, fazinin iizerinde oldugu disiiniilen Li,O’nin

uzaklagmasina baglanmistir.

780°C’de 8 saat boyunca O, veya N,O ile gerceklestirilen kararlilik testleri sonucunda
en yiksek C, veriminin literatiirde yiiksek performans gosterdigi bilinen
2Mn/5Na,WO4/Si0, katalizori ile elde edildigi bulunmustur (%16,5). Bu sonuca en
yakin performansin N,O varliginda 15CaO/Sm,0O; katalizorii ile (%15,2) elde
edilebildigi goriilmiistiir. Yine yiiksek performans gosterdigi bilinen 4Li/MgO
katalizoriiniin performansinin bahsedilen katalizorlerden daha diisiikk performans (O,
varliginda %13,9) gosterdigi belirlenmistir. 6L1/Sm,0; katalizorii ile O, varliginda
%12,8 C, verimi elde edilebilmistir. Li esasli katalizorlerin (Li4SiO4 ve LiZrOs)
performansinin  hizla diistiigi buna ragmen LiZrOs’tin N,O varliginda yiiksek

performans gosterebildigi belirlenmistir (%9,8). C,H4 verimleri géz 6niine alindiginda;
2Mn/5Na; WO4/Si0; > 15Ca0/Sm,05 > 4Li/MgO > 6Li/Smy0; > Li,ZrO3; >> LisSiO4

siralamasinin elde edildigi goriilmiistiir. Ozellikle 740°C’de performans testleri ile elde
edilen sonuglar kiyaslandiginda daha diisiik sicakliklarda da performansini koruyabilen
15Ca0/Sm;,0; katalizorii ile 2Mn/5Na,WO,/Si0, katalizoriinden daha yiliksek C,Hq4
verimi elde edilebildigi diisiiniildiigiinde (sirastyla %8.,2 ve %S5,3), 15Ca0/Sm,05’lin
oldukca etkin bir katalizor oldugu sodylenebilir. Bunun yaninda 6Li/Sm,0O; ile elde

edilen performansin 4Li/MgQO’ya olduk¢a yakin olmasi ve katalizoriin yapisinda tespit
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edilen SmLiO, fazinin, Li,O’yu kararli hale getirerek daha yiliksek performans elde

edilebilecegini ortaya koymustur.

Sonug olarak, tez kapsaminda sentezlenen Li ve Sm,Os esash katalizorler igerisinde
OCM reaksiyonu i¢in en etkin katalizorlerin 15Ca0O/Sm;03; ve 6Li/Sm;0O3; oldugu
bulunmustur. Katalizérlerin  performanslart  2Mn/5Na,WO4/Si0O,, 4Li/MgO ve
literatiirle karsilastirildiginda (Tablo 5.2), OCM reaksiyonu ig¢in iyi birer alternatif

olabilecekleri diisiiniilmiistiir.

Tablo 5.2: Kararlilik testleri sonrasinda elde edilen sonuglar ve literatiirle karsilastirilmasi

GHSV Metan G, . C,H,
Katalizor S‘(c(';‘ck;‘k (kgsa) *5;14//18 *,  déniisimii  Segimlilik G (‘,f/e;‘m Verim Ref.
*(sa™) v (%) (%) ° (%)
ZM“//SSN“WO“ 780 7500 2 415 39.8 16,5 106  Tez
lOz
AN/ AR WO 780 7500 1 114 74,5 8,5 39  Tez
102
4Li/MgO 780 7500 2 337 413 13.9 84  Tez
4Li/MgO 780 7500 1 133 78,5 10,5 49  Tez
LisSiO, 780 7500 2 1,1 23 2.6 081  Tez
Li,ZrO, 780 7500 1 142 68,9 9.8 42 Tez
6Li/Sm;05 780 7500 2 28,1 45.4 12,8 72 Tez
15Ca0/Sm;0; 780 7500 1 384 39,6 152 97  Tez
SLi/MgO 700 1319% 3 118 53 6,3 19 88
4,1Li/MgO 680 4104 0,44 6.8 79 5.4 24 47
4,1Li/MgO 680 4104 5.36 10,7 58 6.2 24 47
%>5La-
%10Na; WO, 800 3000 2 ; ; 27 21,1 8
%5Mn/SiO;
Lay33(Si04)s0; 600 7500 3 334 50,4 16,8 83 42
%2Mn-
esxaworsio, 750 72000 4 6 58 3.5 ; 8
BaysSrysFeo2 * -
i 850 21600 0.4 66,8 46 30,7 5
2,5Li20Sm; 0/ 700 24000 4 227 573 12 74 46
n-MgO
CaO-Sm203
Smcate) 775 14400 5 25 572 143 ; 24
Sl‘O-szO3
SnrSros 775 14400 5 25.9 59.8 15,5 ; 24

CaTiOs 800 1800 2 37 36 13 - 29
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