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ONSOZ

Dogal gazin gelecegin petrokimya endiistrisinde hammadde olarak
gittikge 6nem kazanmasi neticesinde bugiin diinyada pek gok sayida
arastirma grubu, metandan dogrudan dogruya etan, etilen gibi petrokimya
baslangig driinlerinin elde edilmesini sag'ayacak bir katalizérin kesfi ve
optimizasyonu uzerinde gahismaktadir.
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ABSTRACT

Production of industrial ethylene will be possible from natural gas in
the near future, via oxidative coupling of methane. The aim of this study was to
discover efficient catalysts converting methane to ethane and ethylene (Co+)

in a very active and selective manner at relatively low temperatures.

Experimental runs were carried out with five different groups of
catalysts, namely: pure oxides, impregnated oxides, spinels, perovskites and
superconductor-type materials.. In all these runs, catalysts were placed in
powder form in a quartz flow reactor. Together with methane and oxygen,
helium was fed as carrier and diluting medium. Experiments were conducted
above 873 K and at 101.3 kPa total pressure. Catalyst testing runs can be
divided into two parts: a) preliminary screening tests for identification of the
most active and selective catalyst and; b) detailed kinetic experiments using
the selected catalyst.

The catalyst activity screening test studies conducted at 1023 K
showed that niobium pentaoxide, Nb,Og, was active and selective giving

15% conversion and greater than 80% Co+ selectivity. It was then
impregnated with 5wt% dysprosium oxide and tested at 1023 K and 18.2 kPa
of methane partial pressure (PCH,) with different oxygen partial pressures
(PO2). Swt% Dy/Nb,Og improved the conversion to 20% and selectivily to

higher than 90%.

A kinetic study was then conducted on this active and selective

catalyst. The experiments for this study were done at temperatures of 873,
923, 973 and 1023 K, 5 to 25 kPa of methane partial pressure and PCH, /POo

ratio between 0.3 and 100. The Co+ selectivity and the ratio of ethane to

ethylene increased as the reaction temperature was raised. The effect of
pressure on the rate of reaction showed that the C,+ selectivity was higher

when the ratio of PCH, /POo was increased. Also no appreciable decrease in

activity and selectivity was observed during the experiments for 140 hours.
The activity of this catalyst is comparable with the published results in the

literature for the most active and selective catalyst, 7wt% Li doped MgO giving
19.4 Co+ yield. For Swit % Dy/Nb,Og catalyst at the optimum temperature of

923 K methane conversion was 40.1% and the Co+ yield was 25% when the
ratio of PCH4 /POy was kept at 0.3.




Oxidative coupling of methane to higher hydrocarbons was also

investigated using alkali and rare earth cuprates such as
YBayCusz07.x, Lay gBap.2 CuO and LayCuly4. Oxygen partial pressure was

changed as a parameter (Pop =0.510 9.1 kPa) while keeping methane partial
pressure and temperature constant at 18 kPa and 1023 K respectively. In
comparing the performance of the two catalysts, Laj gBag 2 CuO and
Lap,Cu0y the selectivity results indicated a positive influence of incorporation
of Ba into LapCu0O4 structure. Similarly, selectivity values substantially
incerased reaching 86.3 % at a reaction temperature of 1023 K and
PCH4/P0p = 6 when La was replaced by Y and Ba.

All the catalysts tested were physically characterized by X-Ray powder
diffraction and BET surface area analysis.

Key Words: Oxidative Coupling of Methane, Ethylene Production,
Methane Activation, Selective Catalysts.
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Metanin oksidatif kuplingi ile enddstiide kullanilabilecek etilenin Gretimi
yakin gelecekte muimkin olacaktir. Bu galigmanin amact metani etan ve
etilene nispeten digtk sicakliklarda aklif ve segici bir gekilde
donustirebilecek etkili katalizérler bulmaktir.

Deneyler bes degigik grup katalizér kullanilarak yapiimistir. Bunlar; saf
oksitler, impregne edilmig oksitler, spineller, perovskitler ve super iletken tipi
maddelerdir. Biitiin bu deneylerde katalizorler quartz cam akis reaktord
icerisine toz halinde yerlestirilmigtir. Metan ve oksijenle birlikte helyum gaz
tasiyici ve seyrellici ortam olarak kullaniimaktadir. Deneyler 873 K ve
iizerinde, 101.3kPa toplam basingla yaprimigtir. Katalizér test deneyleri iki

gruba ayrilarak incelenebilir:

a) En aklif ve segici katalizorin bulunabilmesi igin yapilan 6n eleme

testleri ve,

b) En segici katalizér bulunduktan sonra yapilan detayli kinetik deneyler.

Katalitik aktiviteyi bulmak igin yapilan eleme test cahgmalan 1023 K de
yapiimig olup. Niobiyum Pentoksit (Nby0g) yuzde 15 déntigtim ve ytizde
80'den fazla C,, segiciligi gostererek en aklif ve segici katalizor olarak
bulunmustur. Nb,Og daha sonra % 5 agirlik oraninda dysprosium oksit ile

impregne edilmigtir ve 1023 K'de, 18.2 kPa metan kismi basincinda ve degisik
oksijen kismi basinglarinda test edilmistir. % 5 agirhk oranindaki Dy / Nb,Og

katalizéri dénisiimii % 20'ye ve segiciligi ise % 90 dan fazla degerlere

cikarmigtir.

Bu aklif ve segiciligi yuksek olan kalalizor kullanilarak daha sonra kinetik
bir calisma yapilmigtir. Bu ¢aligmada deneyler 873, 923, 973 ve 1023 K gibi

degisik sicakliklar da, 5-25 kPa arasinda degisen metan kismi basinglarinda
ve Pey / P02 oran 0.3 - 100 arasinda degistirilerek yapimigtir. Reaksiyon
4

sicakhgi artiridiginda C,, segiciliginin ve etan/etilen oraninin arttigs

gdzlenmistir. Ayrica deneyler sirasinda 140 saat boyunca aktivite ve segicilikte

belirgin bir azalma gozlenmemiglir. Bu katalizériin aktivitesi literatiirde verilen
en aklif ve segici katalizér olan % 7 Li agirhk oraninda % 19.4 C,, verimi

veren Li / MgO ile mukayese edilebilir.
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Metanin oksidatif kupling (MOK) reaksiyonu ayrica YBayCuzO7_y,
Lay gBag oCuO ve LayCuOy gibi alkali ve nadir yer elementleri igeren super-
iletken tipi bakir bilegiklerini katalizér olarak kullanarak da incelenmigtir. Bu

incelemede oksijen kismi basinci degisken bir parametre olarak kullaniimig
(PO2 = 0.5 - 9.1 kPa arasi) ve metan kismi basinci ve sicaklik 18 kPa ve 1023

K'de sabit olarak tutulmustur. Lay gBag oCuO ve LayCuOy katalizorlerinin
performansi mukayese edildiginde Ba elementinin La,CuOy kristal yapisina
ilave ediliginin C,, segiciliji tizerinde olumlu bir etkisi gérilmektedir. Benzer

sekilde, La elementi Y ve Ba tarafindan yer degistirildiginde segicilik degerleri
1023 K reaksiyon sicakliginda ve Poyy / P02 = 6 oraninda % 86.3 degerine
4

kadar ulagmistir.

Test yapilan biitiin katalizérler X-iginlan ve BET yiizey alani metodlan
kullanilarak karakterize edilmistir.

Anahtar Kelimeler : Metanin oksidatif kuplingi, etilen tretimi, metan
aktivasyonu, segici katalizorler




GIRIS

Metan gazi gelecegin sivi yakit ve kimyasal dretim endustrileri igin
muhtemel hammadde olarak kullanian dogal gazin iginde en gok bulunan
gazdir. Metandan basit ve enerji agisindan verimli bir reaksiyonla etilen elde
etmenin bir yolu da oksitleyerek metanin hidrojenini gekme ve etan elde

etmeden geger.

Keller ve Bhasin [1] 6nculik ettikleri calismalarinda Pb, Bi, Sn, TI, Cd
veya Mn igeren basit oksitlerin C» hidrokarbonlarin (CoH4+CoHg)

aretilmesinde en etkili katalizorler oldugunu bulmuslardir. Hinsen ve Bearns
[2,3], Si0p tasiyicist iizerine PbO koyuldugu zaman bunun Co segiciligi
agisindan en iyi oldugunu rapor etmektedirler. Ito ve Lunsford [4,5]
calismalarinda Mgo tizerine yerlestiriimig lityum katalizérinin, oksijen gazinin
oldugu ortamda metan gazini C, bilegiklerine en ¢ok donugtiren yuksek
aktiviteli bir katalizor oldugunu gdstermislerdir. Metanin daha yiksek agirhikh
hidrokarbonlara oksitlenerek dontgimunt gosteren gesitli patentler, yayinlar

ve 6zet yayinlar mevcuttur [6-1 6].

Halen alkali ve nadir toprak metallerinden olugan genis bir grup super
iletken tip maddeler Uzerine gok az katalitik veri vardir. Yiksek sicakliktaki
iletkenler tzerine ilk olarak yapiimig katalitik caligmalar gok yeni olarak
yaymlanmistir. x<0.5 iken oda sicakhginda metalik iletkenlik ve 90K'e
yaklaginca da super iletkenlik gosteren YBasCug07._y; amoksidasyon,
toluenin timinin oksidasyonu [17], NO'nun parcalanmasi [18,19,20] NO'nun
CO ile indirgenmesi igin [21] aktif bir katalizor olarak rapor edilmektedir.
YBaoCugOy._y ayni zamanda segici oksitleme ve metanolun
dehidrojenasyonu igin miikemme! bir. katalizérdir [22]. Metanin kismi
oksitlenmesinde fluorlandinimig modifikasyonunun aktif ve segici oldugu
bulunmustur [23].

Metanin hidrojenini oksitleyerek gekme yolu ile gok enteresan sonuglar
elde edilmesine ragmen, bu reaksiyonun kullanthm alanm dugsik metan
dénigiimleri ve reaksiyonun yuksek sicaklik istemesi gibi nedenlerden dolay!
sinirli kalmistir. Dolayisi ile katalizor performansini artiracak ve segicilik ile

aktiviteyi yikseltecek geligmeler yapiimasina gerek vardir.
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Bu arastirma projesinde, Smy03 ve Dy,04 gibi nadir yer element
oksitleri dahil olmak tizere pek gok katalizorler iizerine yapilan galigmalar
sonucunda Nb,Og'in 1023 K'de, % 15 donisim ve % 80'dan fazla Co
seciciligi ile gok aktif ve segici bir katalizor oldugu ortaya gikmigtir. Nby0g
{izerine % 5 Dyp04 impregne edilmesi ile aktivite ve segicilikte daha da bir

gelisme saglanmigtir. Boylece 1023 K'de melan donistimi % 20'ye, segiciligi
ise % 90'dan biyik degerlere ulagmistir. Bu sonuglar Gzerine katalizor
izerinde kinetik bir galigma yapiimigtir. Reaksiyon sicakhgr 6500C 'den

800°C'ye arttinldigmda Etan/Etilen oranininda ve segicilikte artig gozlenmiglir.

Metan kismi basincinin oksijen kismi basincina orant arinidiginda Co

seciciligi beklenilen sekilde ylkselmigtir. 140 saal siiren deneyler sirasinda
aktivite ve segicilikte gok belirgin bir azalma goérilmemigtir.

Oksit maddelerinin kristal yapisinda bulunan oksijenin metanin oksidalif
kupling (MOK) reaksiyonunda énemli bir rol oynadig bilinmektedir. Bu

nedenle, bu caligmanin bir bagka amaci da stper iletken smifindan olan
maddelerin kati oksit gozeltileri ileMOK reaksiyonunda aday olabilecek

LaoCuly, LaLBBaO'ZCUO ve YBaZCu:;O;;fX gibi katalizorler yapmak ve
bunlan degerlendirme olmugtur.

GELISME
MATERYAL VE METOD

Katalizdrlerin_Hazirlanmasi

Bu galigmada 5 ayn kataliz6r grubu hazirlanmistir. Bunlar; saf oksitler,
perovskitler, spineller, impregne edilmig oksitler ve stperiletken tipi oksitlerdir.

Nadir yer elementlerinden olusan oksitler, Smy03 ve Dy,0 (% 99.9
saflikta) ahindigr sekilde kullanmimiglir. (/\llfa"Products Cor.). Mn,04, manganez

asetatin 50009C'de 4 saal isitilmast ile hazirlanmigtir. Hazir olarak satin alinan
Mg0, 1025 k ve 1123 K olmak Gizere iki degisik kalsinasyon sicakhgina 4 saat
tabi tutulmustur. Nb,0g 1se rulu halinin 773 K'de 5 saat kalsine edilmesiyle
olugturulmustur.

MnSm04 ve MnDyO3 gibi perovskitler hazirlanirken itk 6nce magnezyum
kloriir MgCly.6H50 ve aluminyum klorar AIC14.6H50, 353K sicakhkda saf su

ile ¢ozulmugtir. Bu klordr gOzellisi daha sonra surekli karistirarak amonyum
hidroksit ¢dzellisine ilave edilmigtir. Gokelme sirasinda ¢ozeltinin pH degeri
9.5 ile 10 arasinda sabit tutulmusgtur. Bu 353 K'deki jelatin halindeki cOkelek

TSI




daha sonra 1/2 saat oda sicakligina sogutulmus ve 383 K'de yikanip,
kurutulmustur. Bu madde daha sonra iki degisik sicaklikta (1023 K ve 1173 K)

kalsine edilmistir.

Impregne edilmis oksitler “incipient wetness” metodu ile hazirlanmigtir.
Sm(NOg3)3.5H,0 ve Dy(NO3)3.5H»0 baslangi¢ maddeleri olarak suda

¢oziinerek kullaniimigtir. Daha sonra bunlar 423 K'de 12 saat kurutulmak ve
1023 K'de daha sonra 4 saat kalsine edilmek suretiyle % 15 Sm,04/Mg0 ve %
15 Dy,03/Mg0 katalizérleri hazirlanmigtir. Benzer metodla Dy(NOg3)3.5H50,
Nb,Og katalizor destek maddesi Uzerine impregne edilerek % 5 Dy/Nby05
katalizéri hazirlanmistir. Ayni sekilde Lio(CO3)3 gbzeltisi Dy,05 ve NbyOg

lizerine impregne edilerek ve daha sonra kurutulup kalsine edilmek
suretiyle % Li/Dy,03 ve % 1 Li/NbyOg katalizorleri hazirlanmigtir.

Super iletken tipi katalizérlerden olan YBa,Cug07_y seramik teknigi ile

hazirlanmistir. Bunun igin 4009C'de 3 saat kurutulan 6.9 g BaCOg, 8000C'de
6 saat I1sitilan Y04 (Aldrich, 99.999 %) ve 4.2 gr Cu0 kullaniimigtir. Bu

maddelerin hepsi ezilip,kanistinlarak daha sonra 9000C'de 4 saat hava
atmosferi igerisinde 1sitilmigtir. Hazirlanan bu cozelti daha sonra 4259C'de
oksijen akish ortamda muamele edilerek katalizor hazirlanmistir.

LapCuly ve Lay gBag oCu0 gibi diger katalizérler, nitratlarinin
bozulmasi yolu ile hazirlanmistir. Lay gBag oCu0 icin baslangig maddeleri
bakir metali, Lay04 (Lindsay, 99.999 % saflikta) ve BaC045'dir.

Bakir % 85 He / % 15 Ho akigi igerisinde 4509C'de 5 saat muamele
edilerek indirgenmis ve absorblanan su ve COp'i ucurulmustur. 3.6 gr bakir
metali, 16.5 gr Lap03 ve 2.2 gr BaCOg, 87 ml konsantre nitric asit igerisinde
¢ozUlmugtdr.. Bdylelikle biutiin maddeler nitratlanina dénustardimistir. Olusan
¢ézelti daha sonra 1509C'de 12 saat kurutulmus ve 5000C'de 4 saat
bozunmustur. En son olarak olugan ¢ozelti ezilerek 6gutilmas ve 9700C'de
120 saat 1sitilmistir. LapCu0y4 katalizérii de bakir ve Lap03 maddelerinin

gerekli stokiometrik miktarlar kullanilarak ayn metodla hazirfanmighir.




Katalitik_Aktivite Testleri

Katalitik aktivite test Gnitesi Sekil 1'de verildigi gibidir. Metan (Matheson,
gok ylksek saflikta) ve oksijen reaktanlar ayni anda yiksek saflikta helyum
gazi tasiyict gaz olarak kullanilarak katalizérler tizerinden gegirilmektedir.
Biitiin gazlarin akig hizlar igne vanalar ile kontrol edilmekte olup oksijen akig!
kiitle akis kontrol cihazi ile kontrol edilmektedir. Reaktdr kuvartz camdan
yapilmig olup, girig bslimine 6 mm gapinda seramik toplar 6n 1sitict olarak
kullaniimak Gzere yerlestiriimistir. Uzeri seramik kapli Ni-Cr-Ni termokupl
katalizor yataginin gikigina yerlestiriimigtir. Reak!dr, gaz kromatograf sistemine
direk olarak baglanmistir. Gaz kromatograf sistemi paralel olarak termal
kondaktivite ve alev ionizasyon detektérlerine baglanmistir. Termal
kondaktivite detektériinde propak P, alev ionizasyon detektorinde ise propak
Q kolonlart bulunmaktadir.

Kuartz reaktorde yaklagik olarak 5 gram katalizér, 125 ml/dak toplam akig

hizi altinda ve 1 atm. toplam basincinda test edilmektedir. Katalizor test
kosullar su sekildedir : T= 1023 K, PCH4= 18 kPa (sabit) ve P02= 0.5-9.1 kKPA

araliinda, gaz kangiminin geriye kalani ise helyumdur.

Yapilan bitin katalizorler igin yukarda anlatilan katalizor aktivitesini test
deneylerine ilaveten, YBay,Cuz07.y katalizérintin katalitik performansinin

zamana ve girig hizindaki degisiklige gére degigimi de bu galigmada ayrica
incelenmigtir.

Katalizor Karakterizasyonu

Bitin katalizér numunelerinin hem reaksiyondan &énce hem de
reaksiyondan sonraki x-igin kinthm yollari Philips diffractometre ve tek renkli
yliksek yogunlukta CuKay radyasyonu (A = 1.5405 A) kullanilarak elde

edilmigstir.

Ayrica tim katalizor numunelerinin reaksiyon sonrast BET yuzey alanlan
Micromeritics ASAP 2000 yiizey alani analizéri kullanilarak dlgtimustir. Bu
analizlerin sonuglart Tablo 1'de verilmistir.
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BULGULAR VE TARTISMA

Bu arastirma projesi ¢alismasinda baglangigta beg ayr kategoride olmak
lizere acik literatirde simdiye kadar galismasi hig yapiimamis olan toplam 19
adet katalizér preliminer aktivite testlerincen gecirildi. Bu testlerde toplam
basing atmosferik basing olarak ve metan kismi basinci da 18.2 kPa'da sabit
tutuldu. Ayrica toplam gaz girig hizi (125 mL/dak) ve katalizér miktari (5 g) da
bu ilk asama testlerinde degistirildi. Tablo 2'de bu testlerin iki degisik

sicaklikta (973 K ve 1023 K) ve iki ayrn oksijen kismi basincinda elde edilen
CHy4 ve 05 % donagumleri, CoHy, CoHg ve COy % segicilik degerleri ve bu

degerlerin kulllanilarak hesaplandigi toplam Cp, % seciciligi ile % Co . verimi
gosterilmektedir. Co, % segiciligi, CoHy ve CoHg segiciliklerinin artimetik
olarak toplanmasi ile ve % Co, verimi de CHy % donisimindn, Co, %
seciciligi ile carpiimasindan elde edilmiglerdir. BUtun katalizorlerde, yuksek
PO, degerinde (gogu testlerde ~3.5 kPa) CHy dontsumi ve Co seciciligi,
dolayisi ile Co . verimi, dustik POy degerinde (gogu testlerde ~1.4 kPa)
6lgilen Co, verimine mukayese ile daha ytksek ¢tkmistir. Buna mukabil,
codu katalizérde Co,, segiciligi azalmis ve butiin katalizérlerde CHy

dénisimi gok daha fazla yukselmistir. Bu aktivite ve segicilik davranigi
literattirde rapor edilen baska MOK reaksiyonu katalizérlerinde genel olarak

gorilen bir davramigtir [13,14,15,16]. Ayni sekilde, sicakligin 973 K'dan
1023 K'a artmast ile de hem CHy dénlsimi ve hem de Cp, segiciligi ( % 5

Dy/Nb,Og katalizéri harig) dolayisi ile Cp, verimi bdtdn katalizorlerde artig

gostermistir. Bu da, bu katalizérlerde optimum sicakhigin 973 K degil 1023 K
oldugunu gostermektedir.

16 degisik katalizére uygulanan biitin testler daha detayli bir sekilde EK
A’'da verilmis olup, bu katalizér adaylari arasinda segilen % 5 Dy/NbyOg

katalizéri daha sonra genis bir Poo deger araliginda test edilmis ve bu test
neticelerinin olumlu olmasi Gzerine PCH4 degerlerinin ve sicakliklarin (923 K,
973 K, 1023 K) da degisken olarak alindigi testler yapilmigtir. Butun bu
testlerin sonuclari EK B'de verilmistir. Bu sonuglara gore % 5 Dy/NbyOsg
katalizérii literatiirde belirtilen PO, degderlerinden ¢ok daha yuksek
degerlerde dahi segiciligini korumus ve bu degerlerde zaten normal olarak
gérilen yiksek CHy déniguml de hesaba katildiginda % Cp, verimi agik
literatiirde en ytksek verimli katalizérlerden biri olarak rapor edilen Li/MgO
katalizérinde elde edilen % 19.4 degerinin Ustline gikan rakamiara




ulasabilmistir.

MgO katalizérinin yapilisinda uygulanan kalsinasyon sicakhginin (1023
K ve 1123 K) Co, segiciligi ve Co verimi (zerine olan etkisi, Sekil 2 ve 3'de
reaksiyonun sabit metan kismi basincinda (18.2 kPa) oksijen kismi basincinin
degdisimine gére gdsterilmistir. Bu neticeler, daha dusik seviyedeki
kalsinasyon sicakhginin (1023 K) Cp, segiciliginin ve veriminin daha yuksek
oimasini sagladigini géstermektedir. Ayni sekilde Sekil 4'den gorilecedi gibi
etilen/etan orani ise ters sekilde etkilenmekte olup, dugik kalsinasyon
sicaklidi bu oranin digsmesine sebep olmaktadir.

Sekil 5'de Nb,Og katalizérundn Cp seciciligi 1023 K sicaklikta ve 18.2

kPa sabit metan kismi basincinda oksijen kismi basincinin fonksiyonu olarak

verilmis olup diger katalizérlerde gorilen egilim burada da musahade
edilmektedir. Ayni sekilde, PCH4 / POo oraninin % déntsim ve Co

seciciligine etkisi de Sekil 6'da NbyOg katalizoru icin verilmistir.

Bu galismada oksijen kismi basincinin ve sicakhiginin disprosyum oksitin
(Dy,0g) katalitik aktivitesine olan etkisi oldukga detayh bir sekilde

incelenmistir. Ug degisik sicaklikta ve alti degisik oksijen kismi basincinda
calisiimistir. Reaksiyon sonucynda genel olarak su urtnler gézlenmistir:

CoHy, CpHg, CO, COp, Hy, HpO ve gok az miktarda da daha ylksek agirlik
hidrokarbonlar. CH3OH ve CH,O gibi drlinlere ise gok az, eser miktarlarda

rastlaniimistir. Daha onceki galigmalardan da bilindigi tizere metanin oksidatif
kupling reaksiyonu ile Co . hidrokarbonlari eldesi, yiksek sicaklik isteyen bir

reaksiyondur ve segici Urlnleri elde etmek igin 6000C'nin Uzerine gikmak
gerekmektedir.

Sekil 7, Cp . Urdnlerinin Gretim hizinin oksijenin kismi basincina bagl
olarak 7500C'da degisimini gdstermektedir. Bilindigi gibi CO, uretimi, diger

(iriinlere mukayese ile oksijenin miktarinin artmasi ile daha hizli bir sekilde
artmaktadir. Oksijen kismi basinct artinidikga 4 kPa'a kadar Co . dretim hizi

artmakta, bu degerden sonra belirgin bir artig g6zlenmemektedir.

Oksijen konsantrasyonunun segicilik Uzerine etkisi Sekil 8'de
gdsterilmistir. 7509C sicaklikta ve diguk oksijen kismi basincinda ylzde

90'dan fazla bir secicilik gézlenmistir. Oksijen miktar arttikga Cop segiciligi
azalmistir. Sekil 8'de oksijen kismi basinct  0.45 kPa oldugunda Co .

-




seciciligi % 91.2 oldugu gorilmektedir. Halbuki; 9.34 kPa'da secicilik % 21.9'e
dismektedir. COp segiciligi ise 7500C'de oksijen kismi basincinin
artiriimasiyla % 8.7den % 78.1'e artmigtir. P02=O.45 kPa oldugunda metan

dénisimi 3.76 % iken, 9.34 kPa oksijen kismi basincina gelindiginde 38 %'e
yUukselmistir. Ancak bu durumda da segicilik azalmigtir.

Sekil 9'da oksijen kismi basincinin Co, verimine etkisi, sabit metan kismi

basincinda (18.2 kPa) fakat ¢ dedisik sicaklikta (7000C, 7500C ve 800°C)
mukayese edilmistir. Co, verimi sicaklik arttika artmakta, fakat 7500C ile

8000C arasinda cok belirgin bir farklihk gérilmemektedir.

Oksidatif kupling reaksiyonunda énemli olan parametrelerden biri de
verimliliktir. Sekil 10'de oksijen konsantrasyonunun verimlilik Gzerine etkisi
gorilmektedir. Verimlilik degerleri, ylksek oksijen kismi basincinda ve disuk
oksijen konsantrasyonunda artan bir egilim g6stermektedir. Oksijen kismi
basinct 4.5 ile 9.5 kPa arasinda iken, verimliligin oksijen konsantrasyonu
tzerine ¢ok belirgin bir bagimhihgr yoktur. En yuksek verimlilik 800°C'de 9.5
civarindadir.

Daha yUksek reaksiyon sicakhklarinda ve POZ=O~45 kPa degerinde
CoHg segiciliginin azaldigi fakat ayni zamanda CoHy segiciliginin arttigr Sekil

11'de gorulmektedir.

Sekil 12'de ise Etilen/Etan oraninin ylksek oksijen kismi basinglarinda
0.4'den 1.6'ya dogru artan bir egilim gosterdigi gorilmektedir. Reaksiyon
sicakliginin bu oran Uzerinde 6nemli bir faktor oldugu da bu sekilden
gérilmektedir. Sekil 13, CoHy4 / CoHg oraninin 700-8000C arasinda artan bir
egilim gdsterdigini géstermektedir. Bu sekilde rapor edilen verilerin kullanilan
en disik oksijen basincina (0.45 kPa) karsilik geldigine dikkat edilmelidir.

Bu calismanin sonuglarn gostermektedir ki, disprosium oksit % 90'dan
ylksek segicilik ve % 10'dan disik verimlilik gdstermektedir. Daha dnceden
de belirtildigi gibi oksijen konstantrasyonu ve sicaklik, katalizorin aktivitesini
etkileyen énemli faktérlerdir. Ancak Sekil 7 ve 8'deki sonuglars agtklamak igin
daha detayl kinetik’ caligmalar gerekmektedir. Oksijen kismi basinct 4.5

kPa'dan biylk olmamahdir; aksi takdirde istenmeyen reaksiyonlar olur.
Yiksek Co, seciciligi iginse, reaksiyon sicakhd 7500C civarinda tutulmahdir.

Bunun yanisira oksijen kismi basing ve sicakhgindaki artis CoHy / CoHg

12




oraninin ylkselmesine neden olmaktadir. Bundan cikarilacak sonug ise,
etanin gaz fazinda etilene dehidrojenize olmasidir. Ayrica oksijen kismi
basincinda daha fazla yapilacak bir artis metanin COy'e oksitlenmesi

reaksiyonunu artirr.

Alkali ve nadir toprak metallerinden olusan super iletken tip maddelerin
katalizér olarak kullanildigi gok yeni caligmalar ve gok az katalitik veri

literatiirde mevcuttur. Bu nedenle, bu galigmada super iletken malzeme
hazirlama metodlarina gére hazirlanan LasCuOy, Lay gBag oCuO ve

YBasCuzO7.« gibi katalizérlerin yapilarak bunlari degerlendirme galigmasina

da gerek duyulmustur.

Deneyler 1023 K sicakhginda, 25 mlL/dak-g katalizér akis hizinda ve 18
kPa metan kismi basincinda, LapCu0y, Lay gBag pCuO ve YBapsCuz07._«
katalizérleri ile gergeklestiriimistir. Parametre olarak oksijen kismi basinci

sistematik olarak degistiriimis, katalitik performans sonuglari yuzde metan,
oksijen dénisimu ve CoHy, CoHg ve CO, segicilikleri cinsinden Tablo 2'de

verilmistir. Bu tablodaki veriler kullanilarak hesaplanan toplam Co, segiciligi

ve % verim degerleri de bu tabloda verilmistir.

Tablo 2'deki Lap,CuOy4 ve Laj gBag oCuO katalizdrleri
karsilastinidiginda o6zellikle dusik oksijen kismi basinglarinda mesela

POZ=O.9kPa’da baryumun pozitif etkisi gézlenmektedir. Baryum elementi
LapsCuQy katalizérindn yapisina ilave edildiginde, Co . segiciligi % 43.0'den
o, 58.3'e ve vermlilik degerleri % 1.0'den %1.4'e artmaktadir. Bununla birlikte

metan dénilisimi yaklagik olarak yan degerine dugmistir. Bu olay COy
olusumu ile agiklanabilir gtinkd % CO, segiciligi baryum olmayan katalizérde

% 41.8'den % 57'ye artmaktadir.

Katalizér metalinin bazik olmasi ve destek maddesinin cinsinin metanin
oksidatif kupling reaksiyonunun segiciliginde gnemli bir faktér oldugu
literatiirden kesin olarak bilinmektedir. Genel olarak, Be, Mg, Ca, Sr ve Ba
oksit katalizérlerinin aktivite ve segicilikleri elementin atom agirhgi ile dogru
orantih olarak artmaktadir. Ciinki bu katalizérun bazikligini artirmaktadir [24].
Tablo 2'de YBay,CuzO7_y katalizériinin % baryum miktarinin (mol cinsinden)
diger katalizérler arasinda en ylksek oldugu gésterilmektedir. Ortorombik
kristal yapisinda olan YBayCugO7., deki baryum atomu sayisi 2, KoNiF 4-tipi
Laq gBag pCuQ'deki baryum atomu sayisi 0.2, bozunmug KoNiF 4-tipi yapida
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olan Lap,CuOy4'deki baryum sayis ise sifirdir. Ayrica bu gbzlemlere paralel
olarak YBapCuz07.y katalizériinin disik oksijen kismi basincinda

(PO2=3.O kPa) % 86.3 gibi ylksek bir secicilik gosterdigi gdrilmekte, halbuki
ayni oksijen kismi basincinda Lay gBag oCuO katalizérinin Co, segiciligi

o, 44.4 'de kalmaktadir. Bu sonuglar baryumun varhgimin kristalde belirli
oksijen noktalarinda giderek artan bir yiik eksikligine sebep oldugu ve bunun
da daha ylksek Co . segiciligine neden oldugu fikrini kuvvetlendirmektedir
[27]. Katalitik segicilik performansinin actklanmasinda tedbirli davranmak
gereklidir, ¢unkd yitriumun 1 katalizérdeki varhgr segiciligi ayrica
etkilemektedir. Literatirde YoO4'in metanin oksidatif kupling reaksiyonundaki

performansi ile ilgili gok az veri vardir. Deboy [25] tarafindan verilen verilerde

La~O~ katalizérinin Y»0q katalizoriine gére daha ylksek aktivite ve segicilik
2~3 2~3

gdsterdigi belittiimektedir. Birinci katalizérde Y, La'nin yerini aldii igin daha

yiksek segicilik belki de yanlizca Ba'nin yerlestirilmesinden

kaynaklanmaktadir. Bu maddelerin katalitik performansi ile ilgili diger bir

husus da bu (g degisik katalizbrin deney dncesi ve deney sonrasi X-1gini

Kirthimt verilerinin farkli olmasidir. Bu sonuglar Sekil 17,18,19'da sira ile
g6sterilmistir. Hernekadar baglangig maddeleri, LapCuQOy, Lay gBag oCul’

ve YBasCuzO7._y'in stoikiometrileri ile tutarli ise de reaksiyon sirasinda x-igini

kirim verilerindeki degisiklik kristalin igindeki oksijenin ve oksijen bosluklarinin
rolt oldugunu gdstermektedir.

Tablo 3 ve 4. 18 kPa sabit metan kismi basincinda, 1023 K sicakliginda
ve 12.5 ml/dak-g katalizér basincinda verilen YBa,sCuzO7 katalizérinun

katalitik performansinda zamana bagh degisikligi gostermektedir. Metanin

zamana bagh dénistm grafigi Sekil 15'de verilmekte ve bundan katalizérin
zamanla ¢ok az deaktive oldugu anlagimaktadir. Aynt durum Co seciciliginin

zamana bagl degisim grafiinde de gorulmekte ve bu da Sekil 16'de
verilmektedir.

Akis hizinin Co, segiciligi ve % verim tizerine etkisi YBapCugO7.

katalizérii icin iki degisik oksijen kismi basincinda (3.0 ve 9.1 Kpa) Tablo 4'de
verilmistir. (Metan kismi basinct sabit ve 18 kPa, sicaklik ise 1023 K'dir). Daha

disuk akis hizlar daha ylksek % metan dénustmlerine neden olmaktadir ki
bu da beklenen bir sonugtur (PQo= 3.0 kPaigin 5.7've kargt 1.6 ve POp = 9.1

kPa icin 27.3'e karsi 6.2). Ancak secicilikler dugmektedir (POo = 3.0 kPa igin
40.3'e kars! 86.3 ve PQOp= 9.1 kPa igin 1.43'e karst 62.8). Bu durumda, disuk




akis hizlar ytzinden tutulma zamani artmakta ve bu da asagidaki COp

{iretimi ile sonuglanan zincirleme reaksiyoniari artirmaktadir;

N4
co,

+
H,0

BET ylizey alani sonuglan Tablo 6'da verilmistir. YBapyCugzO7.
katalizéri nispeten daha diguk yuzey alanina sahiptir ve bu da istenen bir
dzelliktir ginkG bu durum yUksek difiizyon katsayisina neden olmaktadir. Bu
yiiksek difizyon katsayisi da secicilik Uzerine akig hizindakine benzer bir etki
yapmaktadir.

SONUG

Saf oksitler, impregne 2dilmis oksitler, perovskitler, spineller ve
stperiletken tipi oksitler olmak (zere beg ayr kategoride hazirlanan
Kkatalizérler aktivite ve selektivite agisindan test edilmisler ve su neticeler elde
edilmigtir:

1. a) Saf oksitler arasinda en yiksek Co, seciciligi ve verimi, disuk
oksijen kismi basincinda (POp <45 kPa) disprosium oksit katalizérinde ( %
90 Co, segiciligi ve < % 10 Co, verimi) gérulmastur. Literatirde de belirtildigi

gibi bu reaksiyonda oksijen konsantrasyonu (veya kismi basinct) ve sicaklik,

katalizérlerin hem aktivitesini hem de seciciligini tayin eden dnemli iki
degiskendir. Optimum reaksiyon sicakhgi, Dy;0O3 katalizéri igin 1023 K

(7500C) olarak tespit edilmistir. Ayrica oksijen kismi basincinin ve sicakhgmimn
arttirimasi CoH4/CoHg oraninin artmasina $ebep olmustur. Bu da etanin gaz

fazinda etilene dehidrojene olarak déntstiguni g6stermektedir. Yalniz,
oksijen kismi basincinin gok fazla artmas! halinde, COo'e oksidasyon

reaksiyonu dnem kazanmaktadir.

b) Saf oksitlerden niobium oksit (NboOg) kataliz6ri ise daha yuksek
oksijen kismi basincinda (veya disguk PCH4/POZ oranlarinda) hem aktif hem

de segici bir performans g6stererek 1023 K sicakhiginda % 15 metan
dénisimi ve % 80'den yiksek Co, seciciligi ile % 12 Coy verimine

arigmigtir.




2. impregne edilmis oksitler arasinda en iyi performansi agiriik bazinda
% 5 miktarda Nb,QOg Uzerine impregne edilmis Dyo0O3 katalizéri gostermigtir.
Bu katalizér ile, 1023 K sicakliginda ve 18.2 kPa metan kismi basincinda % 20
déniisim ve % 90'dan daha yiiksek segicilik elde edilmistir ki bu netice test
edilen katalizérler arasinda gorilen en iyi neticedir. Ayrica, dinya agik
literatiiriinde rapor edilen en yuksek verimlerden birisi olma o6zelligini
tasimaktadir.

3. Test edilen cesitli perovksit (MnSmOg3, MnDyO3) ve spinel tipi
(MgAIxOy) katalizérler diisUk verim gostermistir.

4. Siper iletken - tipi oksitler ise gok ylksek verim géstermemelerine
karsilik, metan oksidatif kupling reaksiyonu agisindan ilging bilimsel neticeler
ve baglantilar (Ba elementinin secicilije olumlu etkisi gibi) elde edilmistir.
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Tablo 1. Katalizérlerin BET YUzey Alani ve Ortalama Gdzenek Cap!
Olctim Neticeleri

Katalizor Yizey Ortalama
Alant Goézenek
o |

Sm304 5.48 197
Dy203 3.48 145
MgO 15.7 290
NbOs 12.6 161
15 wt % SmpOgz / MgO 31.8 200
15 wt % Dy,0O3 / MgO 29.0 248
5 wt % DypOgz/ NbyOg 3.0 86.4
MnSmO5 | 2.48 102.3
MnDyOg 2.02 138.0
MgAl,O4 750°C de kalsine edilmis 71 280
MgAI>QO4 9000C de kalsine edilmis 34 263
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TABLO 3

YBa2Cu3O7_x vatalizarunun katalitik performansinin

zamana gore degisimi

% Doniisum % Secicilik % Verim
~ ~ 1 o~ . Yo
zaman (dak] CHy 02 Catly CoH €Oz Cos (T,
18 77 82.5 13 103 37.¢ 12 4 n a9
7 3 6 0.9 14 0 235 K24 37.5 22
220 5 7 44.5 217 138 59.7 40 3 202
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TABLO 4

TBayCus0q_y katalizoriinin katalitik performansinin zamana goére

degisimi

-y
Gaz Akis Hiz: = 1232 ml/idak-g katalizoér
% Doniisum % Secrcilik % Verim
| o TLH, CoHg  CO, 5 s
zaman [dak] CHy P “aHy Coty 9 Cax (Ca.
415 25.2 3350 124 A 4 30 3 19 7 5.0
462 26 4 39 4 123 70 30 3 19 5 4 32
5053 28 L 864 1Lz 5 4 82 1L L7 2 500
105 213 713 NI 79 77 L 2209 30
723 27y 25 9 31 149 357 143 300
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TABLO 5

¥Ba,Cus07-x 1ig¢in gaz akis hizinin C2s segiciligl ve verim

uzerine etkisi

PCH = 18 xPa, T = 1023 K,
4
5 % Donusum % Secicilik % Verwim
2
Ct Oa ot C.H, C -
Gaz akis hizi {kPa) CHy o R SPLE €0z Cot RS
{ml/dak-g
katalizaér)
25 2.0 1.8 5 3 44 7 41 6 13 7 836 3 tod
R N » R ~ " - .- — * L * N L.
12.5 30 5.7 45 3 217 18 5 59 7 49 3 23
23 9 1 5 2 12 4 20 3 22 C 372 582 8 13
125 a1 27 277w a ¢ 47T 4 2" as 77T 14 37 e

Reaksivonun baslamasindan 320 dakika sonra

**  Reaksiyonun baslamasindan 728 dakika sonra.
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TABLO 6

Katalizor numunelerinin reaksiyon sonrasi yiuzey alanlarinin BET

metodu ile olciim sonucglari

Katalizor Yuzey alani (BET Metodu 1ile)
(m?/q)
La»CuQ4 3.82
Lai. gBao.2Cu0 4.98
¥BapCu307-x 0.30
26
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- W3 % A 117

Cy+ secgiciligi

MOZ1-Pe

Sekil 2. Kalsinasyon sicakhginin Ca4 segicilifi Uzerine etkisinin M¢O icin 1023 K
ve 18.2 kPa metan kismi basincinda mukayesesi.

% Cz+ verimine karsilik PO2

MO
h 1023 K 13 1173 K

Cz+ verimi

Sekil 3. Kalsinasyon sicakhigmnin Cay verimi iizerine etkisinin M gO igin 1023 K ve
18.2 kPa metan kismi basincinda mukayesesi.
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+ 1023 K A 1173 K

247

CzH4 /CZHG oranl

o]
2} 10

XO211P3

Sekil 4. Kalsinasyon sicakliginin Co H/Ca He orani iizerine etkisinin MgO igin
1023 K ve 18.2 kPa metan ksmi basincinda mukavesesi.

% Cyt seciciligine karsilik Pgy

o2 OS5
- 1023 =

o
']
o
)
-
9]
-
o
()
u
+
-3
]
kA
&0
50 .
o] 2 - & [} 10

Sekil 5. Oksijen kismi basincinin (. seciciligi izerine 1023 K ve 18.2 kPa metan

kismi basincinda etkisi.
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PP 1R Wu , Tx1023 K 5 o o=l
hd O F Y or 2N

100

a0
70

% Ddénusum
X Secicilik

410

Sekil 6. NbqyOs katalizord icin oksijen kismi basincinin donisim ve segicilik izerine
etkisi. '

Katalizdr : Dy203

-3

(mol/min.gr)x10

Uretim hizai

a3

Sekil 7. Oksijen konsantrasyonunun Cay irinlerinin olugum huz1 dzerine etkist.
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Katalizdr : Dy203

‘Cogzx ta730 &

% Secgiciligi

Sekil 3. Oksijeain Ca+ seciciligi uzerine 750 0 sicaklikta etkisi.

Sekil

¢

(%+ icin % verimlilik

9.

Dvsorasiumn Cxide
NCHi=132 <Pa W=5 T cat

W

[

il

2]

(4

iizerine 18.2 kPa

Oksijen kismi basiaciain CH mi
L degisik sicakliklara

metan kismi basincinda ark
z8ce qukavesesti.

7
ini

Nt
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Sekil 10. Oksijenin Coy verimi iizerine etkist.

Katalizdr : Dy203

% Secicilik
3

Sicaklik €

ekl 11. Sicakligin C. irinlerinin secicilifi fzerine #n dilyik oksijen ko~
santrasyonunda etkisi.
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Katallzoxr @ wvyzvsg

C,H,/C,H, orani

Sekil 12. Oksijenin etilen etan oyan1ﬁzedne etkisi.

Katalizdr : Dy203

100
1T TAxITUT seecterty tor T2
ot ~AQ -
=}
o
5]
o] 260 -
bae x
C
SRR P
N B
bt >
mﬂ! a20 :::'
O e
200

750 3Ca ”9o

Sicaklik °C

280

Jekil 13. Sicakhigin etilen etan nranl izerine atkisi.
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EK A

EXPERIMENTAL RESULTS
PURE OXIDES

Reaction conditions

Reaction temperaturse : 1023 K
Total pressure . 101.3 kPa
Total flow rate : 1235 ml/min.
Catalyst Weight : 35 g.

Methane partial pressura(Pyy) : 18.2 kPa

With oxvgen partial pressure, RM : 3.5 kPa

Catalvst %Conversion %Selectivity %Yield Ethane
Type Ethene
CoH, L 0. CH L TiH oo, o |
| sm.0, l4.9 {81.5 29.8 27.8 ;42.4 sl 0.3)
L Dv,0 4.5 3.t . t0.L . 21.3 1381 3.8 9.54 -
L MnO, 3.3 Tsi.3 ! 3.7 P12.0 | 2.5 0 5 |
sm.0./MnO,  10.7 4.3 5.8 @ 88.9 EEUC AR 55j
. Dv,0./Mn0, 8.2 1405, 3.5 8.4 8.0 | 1.0 2.3 |
Wwith oxygen partial preséQ;;; RR :1.37 kPa
Catalyst %Convearsion %Salechtivity %“YV¥ield Ethane
Type N Ethene
E | cu, o Lo, | CH; | co, 1' C,+ | }
| sm,0 5.1 | 274 59 las.T o 3.7 1 1.3
U oe 6.2 ‘ \ ‘ 2 |
| Dv.,0, 5,36 |43.3 1 36.2 143.8 19.9 | 4.3 1 .2l
r\mo‘, 3.5 | 0.2 w7 szl Nt
| sm,0./4n0, a2 S5 7.9 188.5 | 0.5 | L.Uj
iDy;O,/P{nO.) oo 5.7 0174 ‘, 10| 0.5 3.04J

Al




Dysprosium oxide at diffe

Reaction conditions:

Total pressure
Total flow rate
Catalvyst Weight

\ethane partial pressure(P.,)

Reaction

Prassure

temperature

LA

5

rent temperatures:

101.3 kPa
1253 ml/min.
g.

kPa

Ethane

ratio % Conversion % Salectivity %Yield Ethens
| cu, /0, | CH, | 0, | CH, LcH, |ocoy | c,+ !lcz»r '

" l | 1 ! !L l |
1 40 3.6 | ‘;23.8‘160.6\,15.6184.4‘3.0 | 0.4
1133 5.5 | \2L7§M.8133.6166.4i4.4 | 0.5
(9.1 101 | Iiua.z‘;:;z.z\49.6{50.4lls.x L 0.6
fs_ 5.0 316.2:21.5’62.3137.715.6 | 0.75
3.9 5.3 | t;L~2.4'16.5171.1!;28.9(‘5.7 L 0.75
195 315 o5 9.5 173.5 20,4 |64 1.15 ]

Reaction temperature 1023 K
Pressure Ethane .
ratio % Conversion % Selectivity %Yield Ethene
}\CH4/02 iCH@ l{‘ o G, }Cz?{s._-._: o, EXERER ; |

! . ;! ! | I i

| 40 3.3 | L 29.0 [ 62.2 | 3.7 091.2 (3.4 105
TR 2.4l 43.1 287 714 (5.6 [0.68
9.1 uo{ ?,29.9!36.“34.0[66.0'\7.3 | 0.83
| 5.2 | 17.5 | )24.5?20.0155.5%44.5\7.8 | 1.22
bio 223 | !20.3%15.5i64.2{35‘8:8.€3 1.3t
f2.0 1380 132 8.7 0780219183 152 |

A2




Reaction temperature : 1073 K

Pressure Ethane
ratio Conversion®% Selectivity% Yield% Ethene
CH, /0Oy CH, 0, C,H, CyH; g Co, C,+ l Cs+

E40.0 ; 2.9 E .36.1 !52.6 211.2 { 88.8 | 2.6 IO.69

1 13.3 ! 6.5 : !36.3 %40.5 323.2 76.8 15.0 0.89

{9.0 l11.3 22.6 1 25.0 | 52.5 | 47.5 | 5.6 | 0.91

% 5.0 14.8 iBO.B 22.9 1 46.3 | 53.7 | 7.6 1.35
4.0 23.9 i20.8 17.8 !61.4 38.6 | 9.2 1.17
2.0 36.17 l ¥16.9 l 8.8 | 74.3 !25.7 9.4 1.92

A3




4

Catalvst Tvpe Nb, 0.

MR

Reaction conditions:

Total pressure 101.3 kPa
Total flow rate 1253 ml/min
Catalyst Weight 3 g.
Methane partial pressure(P.,) 18.2 kPa
Reaction temperature - 1023 K
Pressure Ethane
ratio Conversionk% Selectivity¥% Yield% Ethene
‘ ‘ ; ; | :
i cu, /0, | CH, f o, iC,H( l Cif | oy | Cpe |y g
| i M R M - <
! i i ; !
i | : z | i | 1 |
{ 80 | 0.9 156.8 {29.7 {13.6 186.4 0.8 | 1.9
| i ! ; | ! : !
{40 1.4 '61.8 ' 27.1 i 11.1188.911.2 |2.8
‘ | - , f ; : i
[ 13 2.8 ! 159.8 125.6 1 14.5 {85.6 2.4 | 2.3
19 3.9 | [64.5 ({20.9 ' 14.6 185.413.4 | 3.1 |
5.2 Po6.2 '55.0 1 13.7 '21.3 78.7 5.9 | 1.8 |
H i - : : l
}4 . 3.1 0 65.2 [ 13.1 ' 21.8 ;[ 73.2 16.3 '5.0 !
; : , : , : _ l
L2 C14.0 155.7 1 6.5137.8 .62.2 8.7 8.6
A4




Catalyst type : MgO calcined at 730°C

Reaction conditions:

Total pressure : 101.3 kPa
Total flow rate 1 62.3 ml/min.
Catalyst Weight 1 2.5 ¢.
Methane partial pressure(PN‘) : 18.2 kPa
Reaction temperature ” : 1023 K
Pressure \ Ethane
ratio Conversion? SelectivityX® Yield?”% Ethene
] ’ i
CH, /0, , CH, 0, CHy | CyHy CO, | Cy+ Cy+
1 !
; 40 | 2.3 58.5 125.7 | 15.7 184.9 /1.9 | 0.4
i l ’ \ |
| 13.3 | 3.9 | 46.7 1 13.7 ] 39.6 | 60.4 | 2.3 | 0.3
4 ]
' 5.2 7.4 | 12.8 ] 8.0 1! 49.2 {50.8 /3.8 |0.2
! ! ' -
! 2.0 16.5 126.0 ! 1.8 1 76.2 1 27.8 [ 4.8 £0.01
Catalyst tvpe : MgO calcined at 900°C
i Reaction conditions:
1 Total pressure : 101.3 kPa
' Total flow rate 1 62.3 ml/min.
§ Catalyst Weight 2.5 ¢.
j Methane partial press,ure(P!..“) : 18.2 kPa
: Reaction ‘temperaturse - : 1023 K
Pressure Ethane
ratio Conversion¥% Selectivitv¥ Yield”% Ethene
. . i ! ;
\ | cH,/0, iCH‘ o C,H, ;C2H5 CO, | Cy+ Cy+
! |
‘\ 10 L 3.3 143.2 ] 4.4 0352.4 04761 1.6 lo0.1
! . | . |
, 13.3 | 8.5 8.5 2.3 ] 79.1 12081 1.3 | 0.12
H | !
. 5.2 i 12.9 ;20.7 coL.2 !78.2 '21.8 2.8 0.06
i ! 5 | l
; 2.0 L 27.2 12,71 0.5;86.9,13.2{3.6 | 0.04
]
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B.2 Impregnated Oxides

Catalyst type : 13wt% Sm/MgO
Reaction conditions:
Total pressure : 101.3 kPa
Total flow rate : 62.5 ml/min.
Catalyst Weight 1 2.5 g.
Methane partial pressure(?ml) : 18.2 kPa
Reaction temperature - ;1023 K
ressure Ethane
ratio Conversion% Selectivity% Yield% Ethene
i | ‘ i !
icm/o, [ CH, | 0, |CH, {chj | CO, | C,+ ;c..,+ |
| | | | ,
| !
13.3 | 10.1 | 144l 8217402260 2.3 0.5
i | i | i
5.2 | 20.8 | 12.3 1 4.8 182.8|17.213.6 | 0.4
| ; " {
2.0 P 41.9 ! PoT.T 201 © 90.2 E 9.8 i4.1 !0.3
Catalyst type : L3wt%Dy/MgO
Reaction conditions:
Total pressure : 101.3 kPa
Total flow rate : 62.5 ml/min.
Catalyst Weight 1 2.5 g.
Methane partial pressure(?wl) : 18.2 kPa
Reaction temperature-—— . : 1023 K
Pressure Ethane
ratio Conversion¥ Seleactivitvk Yield% Ethene
' ! | I | ; i
CH, /0, | CH, 0, | CH, lchi * CO, | C,+ ’C.ﬁ- |
: | | ! |
] ! i
i13.3 6.3 l !21.5 ‘ 8.7 ;69.9 30.2 ’2.3 1 0.4
i ' I !
5.2 9.0 | 123.9 | 9.6 166.56|33.4!3.5 | 0.4
12,0 lai1 | 720 1.slota] 3.3 41 lo.2
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Catalyst Type : 1wt% Li/Dyv,O,

Reaction conditions:

Total pressure : 101.3 kPa
Total flow rate : 125 ml/min.
Catalvst Weight : 5 ¢.
Methane partial pressure(Pm() : 18.2 kPa
Reaction temperature - : 1023 K
Pressure Ethane
ratio Conversion¥ Selectivityn Yield% Ethene
CH,/0; | CH, 0, C,H, C, H, CO, | Cy+ Cyt
: | 2 } 2 :
i i
{ 80 1.6 46.3{33.9l20.o 80.2 | 1.3 | 1.4 |
i !
i 40 2.6 36.9 | 26.3 1 26.3 | 63.2 1.6 1.4
13.3 ! 5.2 40.1- ¢4 21.5 121.5 |61.86 3.2 1.9
: {
9.1 8.3 33 .4 [14.8 I 14.8 !48.2 4.0 2.6
5.2 131 36.0 1 7.7 7.7 |43.7 5.7 | 4.7
Tglwto l15.8 | l28.8 ] 43! 4.3133.005.2 | 6.3
Catalvst Type :lwt% Li/Nb,OS
Reaction conditions:
Total pressure : 101.3 kPa
Total flow rate : 125 ml/min.
Catalyst Weight : 5 ¢g.
Methane partial pressure(Pw4) : 18.2 kPa
Reaction temperature - 1 1023 K
Pressure ) | Ethane
ratio Conversion% Selectivity% Yield% Ethene
I
CH(/OZ | CH( OZ CZH( CZHi f COE C2+ Cz+
! ! | ! |
| } i :
80 Pol.L 67.8 | 28.5 3.6 }96.2 | L.1L | 2.4
x |
410 [ 1.3 85.5 1 22.2 | 13.3 | 87.7 1.1 I .0
13.3 ! 2.7 67.2 | 17.8 1 15.1 184.9 1] 2.3 3.8
] j R 3 T
9.1 | 3.8 | 7.7 1 16.7 | 15.6 | 84.5 | 3.2 | 4.0
5.2 NS 51.4  10.0123.5 | 71.4 5.3 |e.1
10 | g3.9. | 57.0 1 8.5 134.5 1 85.41058.5 | 7.1
| | ! ‘ !
[2.0 14,2 | | 54.610 4.5 1 40.5 | 53.5 3.3 112.0




Catalyst Type :5wt% Li/Nbﬂ%

Reaction conditions:

Total pressure : 101.3 kPa
Total flow rate 10125 ml/min.
Catalyst Weight : 5 ¢.
Methane partial pressure(P.,) : 18.2 kPa
Reaction temperaturs - : 1023 K
Pressure Ethane
ratio Conversion’ Selectivitv% Yield”% Ethene
; ‘ | a i | ? =
cH /o, tcH, | oo, lcH LeH, Lo, |G G |
j | i s ’ i z ‘ :
: ] i ) | ! |
1 80 . 0.5 | 155.3 i 42.2 0 2.6 | 97.510.6 | 1.3
; ' i ! * ' :
: | 40 L 1.5 ] 2.8 | 25.0 32,3 {677 11 7
i 3 ! ' ]
113.3 | 3.5 | | 47.9120.9 30,7 |68.712.5 | 2.3
l9.1 | 4.9 ' 49.1 21.5 1 29.4 ] 70.6 3.5 2.8 °
Il l ‘ +
5.2 | 8.4 | 1 60.4 | 16.7 [ 23.0 1 77.0 {6.5 !3.6
' _ ' i _| ‘s N
1.0 !10.0! l'56.1 i 14.5 '29.5 {70.5 1 7.0 3.9
; ; , . ; | .
2.0 4.0 | /5560 9.2 '35.3164.719.0 5.07
|
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B.3 Spinels

Catalyst type : MgAl,0; calcined at 750°C
Reaction conditions
Total pressure : 101.3 kPa
Total flow rate : 62.5 ml/min.
Catalyst Weight 2.5 €.
Methane partial pressure(P.,) : 18.2 kPa
Reaction temperature ‘ : 1023 K
Pressure Ethane
ratio Conversion% Selectivity® Yield®% Ethene
| [ [ :
| CH, /0, !! CH, 0, CyH, ! C,H; ' CO, | Cyt Cy+
' n 1 ‘ | !
40 [ 1.7 16.1 j 22.5 !61.4 38.6 { 0.6 1.4
‘ V
13.3 5 3.7 E ll4.4 l16.9 P 68.7 1 31.3 1.2 L.17
t | L _
5.2 l14.3 5.9 | 4.5|88.6 | 11.4]1.56 |0.55
' | x r 1 '
12.0 | 29.5 . 5.8 ! 2.2!92.1: 7.9 :2.3 | 0.40
Catalyst type : MgALO, calcined at 900°C
Reaction conditions
Total pressure : 101.3 kPa
Total flow rate : 62.5 ml/min.
Catalyst Weight 1 2.5 ¢g.
Methane partial pressucr=2{P.,) : 18.2 kPa
Reaction temperaturs ‘ : 1023 K
Pressure Ethane
ratio Conversion¥ Selectivity% Yield?% Ethene
: ‘ i ! ’ ! ?
| cu, /0, ICH( ‘ O, [ CH | CHy | <O, | Cr gy |
! ! L ! ! I :
h | H ! | }
£13.3 } 6.9 | E 3.5 ! 9.6 | 81.0 £16.L t1.1 1.0t
5.2 12,4 | 7.5 3.7 |86.7 132 1.5 lo.76 |
2.0 o242 5.3 3.0l9t.2] 8.8'2.1 |0.52

A9




EK B

Kinetic Study Results

Catalyst Type :3% DyAL/NbJ%

R2action conditions

Total pressure : 101.3 kPa
Total flow rate 1 123 ml/min.
Catalvst Weight 1 3 g.
Methane partial pressurel(P.;) : 3 kPa
Reaction temperaturs ’ : 873 K
Pressure Ethane
ratio Conversion?% Selectivity? Yield¥% Ethene
13 1 E 1 . i i i 1?
i cu, /0, icH L0 LCH, L CH. i CO, i Cyr g Gyt ! 4
z o A L CoT
i‘ i | i [ 1 } | i )i
50 L0t . 49.1:30.9, 0.0 100 ‘0.4 ;0.8
Lo20 Loy 51,2 748.8 1 0.0 100 0.4 1.0 |
‘ ' = » i ' E ;
i3 L0053 1 56.7 {43.3 7 0.0 : 100 ,0.5 ;1.3
o203 2.0 C14.5 P 14.2 0 71.3 128.7 10.5 1 1.0
1.0 1 1.5 29.1 1 25.7 45.2 54.2 10.9 1.l |
. 0.3 4.4 2001 15.5 84.3 357 1.5 1.3 |
[
1
i
L Reaction temperature 923 K
Pressure Ethane
ratio Conversion% Selectivity® Yield¥% Ethene
| | | i @ 1 i i
1 CH,/0, | CH, II O, [ CH I CH, | COy | Cy+ POy |
: : | | | | | 1 | |
: l o ' ; | . ! I )
| 50 L 0.8 | 50.4,148.5: 0.0 | 100 0.8 jL.L 4§
i i ! l ; |
i 20 EN 1 20.1 1 21.1,38.8 :41.56 0.9 {0.9 3
1 ! ! ! 4
{05 1 2.3 219 J23.7 51,3 487l
il ! ; s | :
P25 | 3.4 130.1 {22.0 { 47.8 | 52.2 1.3 . 1.4 !
:!7 | ] | ' i i J
i 1.0 | 8.9 [25.7 | 10.3 | 63.9 ! 36.0 3.2 2.5 ]
" ! I ! | ; ! (-
i0.5 42,1 L1t 1.7 85.8  13.4 5.8 15.9 |
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Catalyst Type :3% Dyﬂl/NbZO;
Reaction conditions
i Total pressure : 101.3 kPa
Total flow rate 123 ml/min.
Catalyst Weight G-
Methane partial pressure(P.) i > kPa
g Reaction temperature " : 973 K
Pressure Ethane
ratio Conversion? Selectivity® Yield% Ethene
‘ | ; a ! 1 '
{csg /0, bcH, 1 0y ICH.ICHy | CO b cyy 0 Cyr (
i{ I | | | { |
| ; ‘ ! ; ] : i
a | 60 | 2.2 39,5 (39,41 21.1£78.9 /1.7 | 1.0
1 | i ! : ! t ! !
i 10 3.3 139.4 26.0 1 34.6 1 65.4 2.2 11.5 |
! i | ! i H ' :
i3 L 5.2 133.8 ,20.0 1 46.2 [ 533.8 2.8 | 1.7
1 i | ! ; I 1 |
] L 1 22.9 [ 35.1: 6.9 !3537.9 ;42.0 1 9.6 | 5.1
Reaction temperature : 1023 K
Pressure Ethane
1 ratio Conversion% SelectivityX Yield% Ethene
] ! N ool ! ’ '
! CH,/0, | CH I O C.H, i C,H, | co, i Cy+ { Cp+ | i
| | | | | | | | \
| i | I ) ! i -
1 50 3.0 | 56.7 1 16.9 | 23.4 | 75.6 | 2.3 1 3.5
1 20 4.3 | 262 6 flS.O ]22.4 ‘77 8 !3.3 4.2
| _ ~ ~. B f '
1 5 | 5.5 | 56.1 1 14.9 1 28.6 | 71.4 4.0 | 3.3
i J ‘
J 2.3 10.9 | | 51.7 {6 31 ’41.4 !58.6 '6.4 7.5
i | i { 1
é‘ 1.0 22.9 {21.9 1.6 1 76.4 ‘23 6 {5.44L13 3
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Catalyst Type :3% Dy,OS/N’b,O5

Reaction conditions

Total pressure : 101.3 kPa
] Total flow rate 125 ml/min.
Catalyst Weight : 3 g.
Methane partial pressure(P.) : 10 kPa
Reaction temperature T : B73 K
Pressure Ethane
E ratio ConversionX Selectivity® Yield% Ethene
j ' ‘ i ? | ?
'tl (:HL /O‘: ' CH‘ ! O') [ C-’,H; ! Cg Hi ; CO: ‘ C1+‘ C1+' E
L BRSSO N i
1 : t | i ;
i i 60 0.5 | 30.3 | 49.53 0.0 100 0.3 ;1.0
? ; | i : i
. ! 20 0.5 | !44.0 i 60.0 ! D.0 | 100 ‘0.5 ;0.8
{ | | j |
t 10 0.4 | ;33.6 !66‘5 0.0 ;100 0.4 !O.S
i | ' ) | i
50 1 0.5 | ' 42.8 137.2 ! 0.0l 100 0.5 [0.8
4 0.7 | 33,2 1511 112.7 87.2 0.5 (0.8
| ! : ! i !
1 2.3 0.7 | P21.6 1 32.8 1 25.6 1 74.4 !0.5 P 0.4
. | | ;
E 2 1.2 1 21.8 1 35.6 ¢ 42.6 57.4 1 0.7 1 0.6
L 3.2 15.2 1 23.2 6L.5 33.4 | 1.2  0.85
0.7 5.3 13.1 :20.8 [ 56.1 133.9 1.8  0.63
3 0.5 | 1L.3 | 5124110.5}771}22.912.6';1.2
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Reaction conditions

10t.3 kPa

essure

Total pr

125 ml/min.

Total flow rate

Catalyst Weight
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Reaction conditions:

Total pressure
Total flow rate
Catalyst Weight
Methane partial

Pressure

pressura(P. )
Reaction temperature o

Selectivity%

10 kPa

101.3 kPa
125 ml/min.

_Ethane
Yield¥% Ethene

0, IcCH,

|
i

i
i
|

-~

—
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ratio Conversicn%

i . i

| CH. /0, CH, :
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! . o '

i 80 . L.o }
20 L2 |

| 10 ! 4.3} ]

‘ B i [ |

} 5 6.8 | |
4 | 8.7 |
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| 2.5 i10.1!

|2 TR :

|1 18.3 | 31
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Reaction conditions:

Total pressure : 101.3 kPa
Total flow rate : 125 ml/min.
Catalyst Weight : 3 ¢.
Methane partial pressure(Pm4) : 15 kPa
Reaction temperature o : 873 K
Pressure Ethane
ratio Conversion% Selectivity® Yield”% Ethene
: b o
{ CH, /0, CH, 0, C,H, C, H; CO, | Cy+ C,+ ]
|
| | '
100 ! 0.2 [ 39.8 | 60.2 0.0 1100 lo0.2 |o.7
60 0.2 36.4 | 63.6 0.0 | 100 lo.2 lo.s
20 0.4 27.3 | 44.5 | 28.2 | 71.8 | 0.3 | 0.61
10 0.3 26.7 | 40.8 | 32.5 [ 67.5 0.2 | 0.65
7 | 0.5 23.1 143.5133.4 | 66.6 0.3 [0.53
I 5 | 0.7 7.2 31,9 50,8 l4s.2 0.4 |0.54
| | ;
[ 2.5 | 0.7 ; i17.5 41,7 1 40.9 | 59.1 0.4 1042
i | ’
2 BT l18.1 ! 34.3 1 47.5 ] 52.510.7 10.53
| i i ! '
L L 2.8 (12.8 | 21.7 | 65.4 | 345 1.0 | 0.8
[ {
0.75| 6.5 | 9. | a.1l81.9 18,1 1.2 | 1.22
! |
0.5 | 11.9 1301 | 145 55.3 1 44.7 [ 5.3 }2.05
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Reaction conditions:

Total pressure : 101.3 kPa
Total flow rate : 125 ml/min.
Catalyst Weight : 5 ¢.
Methane partial pressure(?w‘) : 153 kPa
Reaction temperature ‘ : 923 K
Pressure Ethane
ratio Conversion% Selectivitv % Yield® Ethene
i i | | |
! cH, /0, ch4 0, EC2H4 C,H; CO, | Ci+ | Cy+ E
! o I - I i
+ ; M t t
100 0.5 | 44.5 1 55.5 0.0 1100 !o.s to.8
60 | 0.5 | s1.8 [58.2 ] 0.0l 100 lo0.5 |0.7
20 0.8 11.3150.5] 8.2 191.8]0.7 | 0.382
I
10 | 0.7 12.5 ! 62.4 | 25.1 | 74.9 1 0.6
7 Lo1.3 35.2 441 | 20.7 1 79.3 1 1.0 | 0.80
| 1 ' | ~
5 | 1.8} {31.1}45.1123.8|76.2 1.4 10.70
ki i b
2.5 1 2.9 38.8 139.5 1 21.7 1 78.3 1 2.3 | 1.00
! |
2 | 4.7! | 38.3 , 28.1 | 33.5 66.4 | 3.1 | 1.35
! | | | | ' -
{ L L 13.56 ! 1356 112.9 | 51.4 143.6 6.8 | 2.73
| ! | i | ! 1
| 0.75;22.3 | 129.5 | 84[62.2!3/.8!8.4 | 3.52
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Reaction conditions:

Total pressure
Total flow rate

101.3 kPa

125 ml/min.

Catalyst Weight : 3 g.
Methane partial pressure(PN‘) : 13 kPa
Reaction temperature o 973 K
Pressure _Ethane
ratio Conversion% Selectivitvy Yield% Ethene
! | :
CH, /0, : CH, ; 0, | C.H, i C,H CO, | Cyt Cy+
i
100 . 55.9 las. 1| 0.0l 100 1.1 |1.27
60 1.1 36.0 !44.0 0.0 100 1.1 1.27
20 1.7 49.0 | 40.0 | 11.0 [ 89.0 | 1.5 | 1.22
10 1.8 33.4 ! 356.8 9.7 | 90.3 1.8 1.45
7 3.6 36.3 1 27.1 |16.4 83.6 3.0 2.09
|
) 4.5 34.9 | 30.2 !15.0 83.0 3.9 1.82
! ! ! ! ’
2 | 10.9 1495 | 15,101 35.4 Isas (7.1 |3.27
! !
L 20.6 46.0 3.7 !48.3 5L.7 1 10. {8.11
| i ' i ! |
0.5 | 31.4 l P24.0 ] 1.8 ] 74.5 |25.5 1 8.0 | 15.4
B8




Reaction conditions:

Total pressure : 101.3 kPa
Total flow rate : 123 ml/min.
Catalyst Weight : 5 gz.
Methane partial pressure(P.) : 20 kPa
Reaction temperature - : 873 K
Pressure Ethane
ratio Conversion’ Selectivity% Yield% Ethene
: : ; : ;
CH, /0, | CH, i 0, %(%Hg L CyH co, §c§+ C,+ |
| | ! I
| 1 ! |
60 0.4 | %48.9 [ 51.1 0.0 100 1 0.4 | 1.00
20 0.5 1 !45.1 144.3 10.6 89.4 0.4 1.02
! | | ,
10 L 0.7 g45.8§ 39.4 [ 14.7 | 85.3 /0.7 | 1.18
| ! ‘ | |
5 1 0.8 | | 33.5 1 50.0 1 16.5 | 85.4 1 0.7 | 0.87
; 1 | | i
5.0 | 1.0 32,9 L4118l 22.3  77.7 | 0.8 | 0.73
! ' : ; !
3.5 1 1.3 l25.1 1 43.4 130.5 1 69.4 ! 0.9 | 0.50
: * i E % i : E
I 2.5 | 2.0 | [ 31.2 | 34.7! 34.1 165.9 1.3 | 0.90
i : ' : ' : !
I 2.7 '21.6 113,01 35.5 164.5 1 1.7 10.50
L L4t 1 27.2149.3 ! 23.5 {76.5 | 3.3 !0.55
4 . { { { i t
| 0.5 1 7.3 | 36.0 | J?.Bl 21.2 | 78.8 1 5.7 | 0.84
! ‘ | i | ’ | ‘
i 0.3 | 14.9 | 1 40.0]30.3 | 29.7{70.3 ! 10. {1.32
B9
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Reaction conditions

Total pressure : 101.3 kPa
Total flow rate : 125 ml/min.
Catalyst Weight : 5 ¢.
Methane partial pressure(Py, ) : 20 kPa
Reaction temperature - 1 823 K
Pressure Ethane
ratio Conversion% Selectivity% Yield% Ethene
CH4/02 CH( OZ CzHg % CZHG ! COZ C2+ C2+
60 1.0 44.0 | 50.9 5.1 94.9 | 0.9 0.90
20 1.2 39.7 |} 50.8 9.6 | 90.4 1.1 0.80
10 1.8 '37.3 48.7 11.1 85.9 | 1.5 0.76
7.5 2.2 39.0 | 47.5 1 13.5 | 85.5 [ 1.9 | 0.82
i
3.0 3.0 33.7 44.4 21.9 78.1 |2.4 0.76
3.3 4.0 | 38.7 ! 41.4 19.8|80.2 3.2 10.93
! |
| 2.5 | 5.5 s1.0 13561 23.4 | 76,5 14.2 1 1.15
) |
1.3 !LO 1 ‘53.4 !28.4 18.2 1/ 81..8 /8.3 1.88
1 15.2 49.8 '21.7 28.3 71.5 11 2.29
l 1
i 0.5 | 28.3 54.1]15.2130.7169.3| 20 |3.57
0.3 40.1 51.4 11.5 !37 2 62.8 25 4.48
L
B10
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Reaction conditions:

Total pressure : 101.3 kPa
Total flow rate : 123 ml/min.
Catalyst Weight : 5 ¢.
Methane partial pressure(PW() : 20 kPa
Reaction temperature ’ 1 973 K
Pressure Ethane
ratio Conversion% Selectivity® Yield% Ethene
W ‘ 1 ]
3 CH, /0, | CH, 0, ]CZH, L CyH; I COy | Cyr | Cyr
| | : ;
: :
100 1.3 | 183 la3al siafors it [t
60 2.0 41.1 1 43.5 12,5 87.5 1 1.8 [ 1.00
| \
20 3.3 | 45.9 | 35.4 0 18.7 | 81.3 2.7 | 1.30
I
: . »
10 | 5.3 !43.91 32.4 [ 23.7 | 76.3 { 4.0 | 1.35
1 I |
7.5 | 7.2 | | 45.8 }24.9 20.3 | 70.7 1 5.1 | 1.84
E | i | I !
i\ 5.0 ¢ 9.0 | 14.3 123.9 {31.9 | 68.1 | 5.1 | 1.36
; ‘ i | l i
I 3.5 1150 | 49.2 | 16.3 | 34.0 | 86.0 | 9.9 | 2.93
‘ ; | i ! i .
2 27! 54.5 1 8.3 |37.1|862.91 17 |56.33
} L. P 34,2 | 157.7 1 5.2 136.1 |63.9 ] 22 931
| ; @ ’ | | ‘
' o5 0.0 | (45,90 3.1 1350.7 149,31 20 [13.5
Methane partial pressure(Pﬁ‘) : 20 kPa
Reaction temperature : 1023 K
Pressure Ethane
ratio Canversion¥% Selectivity% Yield% Ethene
: l ! ! !
i ! ! ‘ i f
k - R . | |
100 | 0.7 | 50 31 21.8 1 24.9 |1 75.110.5 :2.03
50 | 0.3 | 1 49.9 1 19.5 130.7 {39.3 0.6 | 2.36
20 1.3 | 511l 15,0 133.9 | 66.1 0.9 | 3.41
o | 3.3 37,4 113.3 49,3 Iso.t ] 1.8 | 2.1
! )
7.5 5.3 39.3 111 | 49.7 | 50.3 1 2.7 | 3.55
* * X T T "
5.0 7.5 | 138,30 5.3 156,30 137133 1719
T 1 ;
3.5 9.1 | 36.5 1.9 61,4 las.6 3.5 | 191
2 15.1 26,91 2.2 1701 |29 144 L1222
1 13.8 | a3t 0.7 76,2 238 Las 319
0.5 lat.2 | 255 | 1.9l 7is lega g |l 1ey

Bt




Reaction conditions:

Total pressure : 101.3 kPa
Total flow rate : 125 ml/min.
Catalyst Weight : 5 ¢g.
Methane partial pressure(?w{) 1 23 kPa
Reaction temperature : 873 K
Pressure Ethane
ratio Conversion’ Selectivity¥% Yield” Ethene
‘;CH‘/Oz CH, % 0y %C2H4 %C‘;HS co, | cr |y |
100 0.2 i i29.3 §70‘8 0.0 | 100 0.2 0.41
' 60 0.3 40.5 }59.5 i 0.0 | 100 0.3 0.68
é 20 0.4 33.0 iS?.O 0.0 | 100 0.4 0.49
E 10 0.5 34.5 1 85.5 0.0 | 100 0.5 0.53
E 7.3 0.6 39.4 | 60.56 0.0 | 100 ?O.S 0.65
5.0 ! 0.9 33.1 | 50.2 | 16.7 | 83.3 1 0.7 | 0.65
F 2.3 1 1.2 22.7 ESL 2 126,11 73.9 0.9 0. 44
2 1.7 | l18.3 1 42.2 | 39.6 | 50.5 ] 1.0 | 0.42
1.3 i 2.2 %ZL 8 ;39.8 38.6 | 61.4 | L.3 0.54
1.0 | 3.6 ; !22.7 E40.7 336.6 63.4 §2.3 % 0.55
Methane partial pressure(?wg) : 23 kPa
Reaction temperaturse : 923 K
Pressure i e Ethane
ratio Conversion¥% Selectivity® Yield% Ethene
% CH{ /0, E CH, 0, CyH, % CyH; Co, Cyt Cy+
: ! |
100 i 0.6 38.7 | 61.3 0.0 | 100 ;O.G 0.83
50 T !39.1 60.9 0.0 | 100 0.7 0.64
10 1.7 [37.0 | 52.7 | 10.2 | 10.2 ] 1.5 | 0.70
5 2.5 |37.8 [48.8 [ 13,4 | 13.4 2.2 |o0.77
2.5 | 1.3 41.1 42,9 18,0 | 15.9 1 4.0 | 0.95
1.5 4.3 36.5 | 25 4% 18.1 | 18.1 %3 7 2.23
1.0 7.9 | 56.1 {28.1 | 15.7 {15.715.6 | 1.99




Reaction conditions:

Total pressure
Total flow rate

101.3 kPa
125 ml/min.

Catalyst Weight : 5 g.
Methane partial pressure(P..) 25 kPa
Reaction temperature - 1023 K
Pressure Ethane
ratio Conversion% Salectivitsy®% Yield% Ethene
5 ' t |
CH. /0, | CHp | Loco, | Cy# Cy+
| |
100 2.4 ! 68.2 31.8 ! 0.0 100 ‘2.4 ’2.14
60 3.4 l 72. 28.0 { 0.0 100 3.4 2.357
|
10 | 7.4 ] 73.5 120,41 6.2 | 93.8 16.9 | 3.51
l ! | |
5 | 12.5 | 70.3 1 12.0 17.7 182.3 1 10 | 5.86
| | i i |
‘ 2.5 116.4 i 3 7.3 18.2 1] 81.8 t 13 110.2
l v - i ; |
2. L 27.3 "33.6 1 66,4 18 | 12.7
! i | ! [ !
1.5 | 32.0 139.3 ' 80.7 ! 20 | 23.8
1.0 137.8 1 53.1  45.9 1 18 '29.5
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Oz (Abstract): o
Bu caligmanin amaci metant elan ve etilene nispeten diigiik sicakhiklarda aktil ve segici bir sekilde dénitgttirebilecek etkili
dizorler bulmaktir,

Deneyler beg degigik grup k

atalizor kullanlarak yapimistir. Bunlan <al oksitler, impregne edilmig oksitler, spineller,

svskitler ve siiper iletken tipi maddelerdir. Katalizor test deneyleri iki gruba aynlarak incelenebilir :
a) En aktif ve segici katalizdriin bulunabilmesi icin yapilan én eleme testleri ve;
b) En segici katalizér bulunduktan sonra yapilan detaylt kinetik deneyler.
Katalitik aktiviteyi bulmak igin yapilan eleme test ¢ahigmalart 1023 K de yaprimig olup, niobiyum pentoksit (NbyOs) yiizde
segiciligi gostererck en aktif ve secici katalizér olarak bulunmugtur. NbZOS daha sonra %o 5
023 K'de. 18.2 kPa metan kismi basincimda ve degigik oksijen kismi

rlik oranmda dysprosium oksit ile impregne edilmigtir ve |
katalizorit doniigimtt % 207ye ve segiciligi ise % 90 dan fazla degerlere

anglarinda test edilmigtir. % 5 agwhk oranmndaki Dy/NbyOs

dénilgim ve ytzde 80'den fazla Cq

ak daha sonra kinetik bir ¢aligma yapilmistir. Reaksiyon sicaklig
lenmiglir. Ayrica deneyler sirasinda 140 saat boyunca aklivite ve

yada agik literatiirde verilen en aktif ve segici kataliztir

armighir.
Bu aktil ve segiciligi yiksek olan katalizér kullamlar

midiginda Cy o seciciliinin ve etanfetilen oraninin artugs gow
alizériin aktivitesi diin
ayese edilebilir.

L”I.R““O‘ZC"O ve LayCuQy gibi alkali ve nadir yer

azalma gdzlenmemigtir. Bu kat
2% 194 C, verimi veren Li/MgQ ile muk

sicilikte belirgin bir
wn % 7 Li agarlik oranind

Metanin oksidatif kupling (MOK) reaksiyonu ayrica YBa,Cuy0q 4.
smentleri iceren siiper-iletken tipi bakir bilegiklerini katalizér olarak kullanarak da incelemigtir.

Test yapilan biitlin katalizérler Xagmlars ve BET yiizey alam metodlan kullamlarak karakterize edilmigtir.
Metanin oksidatit kuplingi, etilen iretimi, metan aktivasyonu,

nahtar Kelimeler: detiainkatalizdrler o foaa b
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