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HZSM-5 destekli katalizorler ile metanin aromatizasyonu

reaksiyonu
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ITU Fen Bilimleri Enstitiisii, Kimya Miihendisligi Programi, 34469, Ayazaga, Istanbul

Ozet

Bu ¢alismada ZSM-5 destekli molibden ve renyum katalizérler iizerinde ve oksijensiz ortamda me-
tanin aromatizasyonu reaksiyonu arastiridmistir. Katalizorlerin deaktivasyondan en az etkilendigi
kosullarda (diisiik metan kismi basinci, yiiksek akis hizi) elde edilen aktivite, gercek aktivitedir ve
katalizorler bu kosullar altinda incelendiklerinde, secici yiizey dealiiminasyonu ile katalizoriin akti-
vitesinin azaldigi1 gozlemlenmigtir. Bunun nedeni dis yiizey dealiiminasyonu sonucunda katalizoriin
aktif merkez sayisimin azalmasidir. Yiizeydeki aktif merkezlerin eliminasyonu, gézenek agizlarinin
tikanmasina neden olan yiiksek aromatik bilesiklerin olusumunu fisitladigindan, yiizey
dealiiminasyonu sonucunda katalizériin kararliligr artmistir. CaC; ile on islem sonucu elde edilen
diistik indiiksiyon ve tyus stireleri, CaC ile islemin katalizérii reaksiyon oncesi karbiirize ettiginin
gostergesidir. CaC; ile hazirlanan ornek ile elde edilen yiiksek aktivitenin, (M00,)*"/(M0,05)"" ile
CaC5'tin se¢imli reaksiyonu sonucunda zeolitin iskelet yapisinda daha iyi dagilmis Mo,C’iin olu-
sumundan kaynaklandig: diisiiniilmektedir. Hangi yontem ile karbiirize edildigine bagli olmaksizin
tiim ornekler, benzer sekilde deaktive olmugstur. ZSM-5"in dis yiizey asit merkezi basina diisen mak-
simum reaksiyon hizlari zeolitin dis yiizey alant ile dogrusal olarak artmistir. Bu durum, ZSM-5
morfolojisine bagh olarak degisen kiitle tagimim sumrlamalarimin katalitik performans tizerinde
onemli bir etkisi bulundugunu gostermistir. Asit merkez iceren hidrojen formundaki Re/Mo-ZSM-5
katalizorlerine oranla kalsiyum formundaki Re/Mo-ZSM-5 katalizérleri ile ¢cok daha diisiik aktivite
degerleri elde edilmistir. Kalsiyum formundaki ZSM-5 orneginde C, bilesenlerinin
aromatizasyonunu gergeklestirebilecek asit merkezler bulunmamaktadir. Metanin aromatizayonu
reaksiyonunda yiiksek aktivitede bir katalizor hazirlanabilmesi icin ZSM-5in yeterli miktarda asit
merkezlere de sahip olmasi gerektigi belirlenmigtir.
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Preparation and characterization of
MFI-supported catalysts for the
aromatization of methane

Extended abstract

Conversion of methane into useful chemicals has
been and still is a subject of worldwide renewed ef-
forts. Several routes have been explored over the
previous two decades. In addition to methane con-
version into syngas, which is of real industrial sig-
nificance, more ambitious routes such as direct con-
version into oxygenates, oxidative coupling of meth-
ane and conversion of methane into benzene and
hydrogen were explored. The latest developments
were concerned with the conversion of methane into
benzene and hydrogen in the presence of various
transition metal oxide catalyst precursors. Mainly
molybdenum and rhenium based active components
deposited over HZSM-5 were investigated. In the
case of molybdenum-based catalysts, the activation
procedure was scrutinized, and it was generally
agreed that molybdenum was converted, in the pres-
ence of methane, under the reaction conditions, into
molybdenum carbide. The reaction proceeded via
the formation of C,H, (or C,H,) over the molybde-
num carbide species and further cyclization and
aromatization would occur over the acid sites. The
present study was conducted to understand the
different aspects of the aromatization reaction of
methane under non-oxidative conditions. In an effort
to understand the specific effect of external acid
sites on the catalytic performance, the activities of
catalysts with molybdenum supported on HZSM-5
and surface dealuminated HZSM-5 were compared
under  two  different  reaction  conditions.
Molybdenum carbide associated with a surface
dealuminated HZSM-5 appeared to be more active
and more stable than when associated to the parent
HZSM-5, contrary to the expectation, in the
conversion of a 1:1 mixture of methane and argon at
atmospheric presssure and low flow rate. By
contrast, under a low methane partial pressure and
a high flow rate, the expected order of activity was
found; the carbide associated with the parent zeolite
showed a significantly higher activity. The
discrepancy shown by the results of the two sets of
experiments was interpreted in terms of a more
rapid deactivation of the most active catalyst under
a high methane load, resulting in a lower apparent
activity. The higher stability of the carbide
associated with the surface dealuminated zeolite
resulted from the elimination of the surface sites
which produce bulky aromatics with low vapor

pressure leading to a rapid clogging of the pore
mouths of the zeolite, in line with the general
background on zeolite catalysis. Treatment with
CaC,,, a possible carburization agent, in addition to
carburization with a CH/H, mixture as was rou-
tinely carried out in the previous studies, enhanced
the activities of the catalyst. The higher dispersion of
Mo,C species in the zeolite framework by preferred
reaction of CaC, with (MoO>)’" or (Mo;0s5)*"
species was proposed as a plausible explanation for
the higher activities. Induction period seen in the

case of the sample  prepared  without
precarburization decreased with CaC, treatment
This  result shows that carburization of

MoOs/HZSM-5 catalyst took place to a considerable
extent prior to the reaction with CaC, treatment. All
samples, precarburized with CaC, or CH/H,
mixture or carburized in the course of the reaction,
deactivated in a similar manner after the variable
induction period. In order to study the influence of
the catalyst support on the growth and location of
the molybdenum carbide and coke precursors in this
reaction, the activities of molybdenum catalysts sup-
ported on three HZSM-5 samples, which differ in
their morphology and aluminum content, were com-
pared and it was seen that the rates of conversion of
methane into hydrocarbons appeared not to vary
simply with the number of acid sites as usually ex-
pected. Turnover frequencies of the surface acid
sites, calculated using the Si/Al ratios determined
from XPS measurements, were observed to vary
linearly with the external surface area, indicating
that transport phenomena were determining the
overall rate. In an effort to see the possible effect of
the acidity of the inorganic carrier, calcium and hy-
drogen forms of MFI were used as support for rhe-
nium and molybdenum catalysts. HZSM-5-supported
molybdenum and rhenium catalysts were observed
to be more active for the aromatization of methane,
compared to those supported on CaZSM-5. As evi-
dent from the formation of aromatics, the reaction
also proceeded, but to a lower extent on CaMFI-
supported molybdenum and rhenium catalysts,
which were shown to have only residual acidity. Al-
though highly dispersed rhenium is expected to form
over CaZSM-5, lower conversion values obtained
with CaZSM-5-supported rhenium catalyst underline
the importance of acid sites on the formation of
aromatics, in line with the commonly accepted bi-
functional mechanism.

Keywords: Aromatization, methane, molybdenum,
rhenium, ZSM-5-supported catalyst, activity.
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Giris

Petrol rezervlerinin giderek tiikeniyor olmasi,
onemli bir hidrokarbon kaynagi olan ve ana
bilesen olarak CH4 igeren dogal gaz rezerv-
lerinden daha etkin olarak yararlanmay1 gerekli
kilmaktadir. Metanin daha yiiksek ticari degere
sahip kimyasallara doniistiiriilmesi, halen tize-
rinde calisilan bir konudur. Bu alanda ticari
degerde bir proses olan dogal gazdan sentez
gazi liretimi yonteminin yanisira, metanin dog-
rudan oksijenatlara doniistiiriilmesi, olefinlere
donistiiriilmesi, oksijenli eslesmesi (coupling)
ve oksijensiz ortamda benzen ve hidrojene
dontstiirilmesi gibi ¢ok daha ekonomik ola-
bilecek yontemler {izerinde calismalar yapil-
maktadir (Keller ve Bhasin, 1982; Otsuka ve
Hatano, 1987; Wang vd., 1997).

Yukarida verilen proseslerin bircogu, metana
esdeger veya daha yliksek maliyete sahip oksi-
jen kullanimini gerektirmektedir. Bu nedenle
yapilan son caligmalar daha ¢ok metanin oksi-
jensiz ortamda aromatizasyonu reaksiyonu ile
ilgilidir. Oksijen gerektirmeden metanin benzen,
toluen, naftalin ve hidrojen gibi hidrokarbon
trtinlere katalitik bir reaksiyon ile dontstiigii
sinirli sayida reaksiyon bulunmaktadir. Metanin
700°C’deki denge doniisiimii yaklasik olarak
%12°dir. Bu reaksiyonda, metanin yaklasik ya-
r1s1 benzene kalan yarisi1 da naftaline doniismek-
tedir (Wang vd., 1997). Oksijensiz ortamda me-
tanin aromatizasyonu reaksiyonu cesitli gegcis
metal oksit destekli inorganik tasiyicilarin varli-
ginda gercgeklestirilmistir. Daha ¢ok HZSM-5
tizerine yliklenen molibden ve renyum bazli ak-
tif bilesenler incelenmistir (Zhang vd., 1999;
Wang vd., 1999; Ma, vd., 2000; Liu, vd., 1999;
Tang, vd., 2001; Kim vd., 2000; Derouane vd.,
2000). Molibden bazl katalizorlerde, kullanilan
molibden bilesigine bagli olmaksizin aktivasyo-
nun, reaksiyon kosullarinda metan atmosferinde
molibdenin molibden karbide doniismesi ile
gerceklestigi one siiriilmistiir (Wang vd., 1996;
Ding vd., 2001). Genel olarak reaksiyonun, mo-
libden karbid aktif bilesikleri ilizerinde asetilen
(veya etilen) olusumu ile ilerledigi ve asit mer-
kezler iizerinde de halkalagsma ve aromatizasyon
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reaksiyonlarinin gergeklestigi diistiniilmektedir.
Benzenin alkilasyonu ve ardindan gergeklesen
diger reaksiyonlar ile cesitli aromatik bilesikler
iiretilmektedir. Uretilen aromatik bilesiklerden
en sik goriileni naftalindir. Ote yandan toluen,
ksilen ve divinil benzen de daha 6nce gozlenmis
molekiiller arasinda bulunmaktadir (Wang vd.,
1997; Mériaudeau vd., 1999; Wang vd., 2000;
Ding vd., 2002).

Katalitik reaksiyon sirasinda baslangi¢ C-C bag
olusumunun detayli mekanizmasi ve aktif mo-
libden bilesiklerinin yapisi hala ag¢ikliga kavus-
turulamamistir. Molibden bilesigi ile HZSM-5
arasindaki etkilesimin bilinmesi, oksijensiz or-
tamda metanin aromatizasyonu reaksiyonunda
Mo/HZSM-5’in aktivitesinin anlasilmasi agi-
sindan olduk¢a 6nemlidir. Bu ¢alismada, ZSM-
5 destekli molibden ve renyum katalizorleri
iizerinde, oksijensiz ortamda metanin aromati-
zasyonu reaksiyonu incelenmistir. HZSM-5’in
dis ylizey dealuminasyonu ile goriiniir ve ger-
¢cek metan aromatizasyon hizlarindaki degisim-
ler arastirilmistir. Bu kapsamda, dis yiizeyi
dealiimine edilen inorganik tasiyicili katalizo-
riin aktivitesi, dealiimine edilmemis inorganik
tagiyicilt katalizorlin aktivitesi ile iki farkl ca-
ligma kosulunda (diisiik metan kismi basin-
c1/yiiksek akis hiz1 ve yliksek metan kismi ba-
sinci/diisiik akis hizi) karsilastirilmistir. Calis-
mada farkli karbiirizasyon yontemlerinin kata-
lizor aktivitesi ve kararliligi lizerindeki etkisi
de arastirilmistir. Reaksiyon Oncesi CaC; ile,
reaksiyon Oncesi CH4/H, gaz karisimi ile ve
reaksiyon sirasinda metan ile karbiirize edilen
katalizorler, metanin oksijensiz ortamda
aromatizasyonu reaksiyonunda test edilmistir.
Inorganik tasiyict morfolojisinin katalizor ak-
tivitesi tizerindeki etkisini incelemek lizere de,
farkli morfolojilerde ve Si/Al oranlarinda ii¢
adet ZSM-5 tipi inorganik destekli katalizor
kullanilmistir. Inorganik tasiyicinin katyonik
formunun, bir diger deyisle asiditesinin, kata-
lizor aktivitesi tlizerindeki etkisi ise hidrojen
ve kalsiyum olmak iizere iki farkli katyonik
formda hazirlanan ZSM-5 destekli renyum ve
molibden katalizorleri ile incelenmistir.
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Deneysel ¢calismalar

Asagida verilen sentez bilesimi kullanilarak,
0.1 Si0,:0.04 TPAOH:0.004 AI(NOs);:5 H,O

175°C’de ve 24 saat sentez siiresinde HZSM-5
tipi zeolit sentezlenmistir. Sentezde, silika kay-
nag1 olarak tetraetilortosilikat, alumina kaynagi
olarak aluminyum nitrat, organik yonlendirici
olarak tetrapropil amonyum hidroksit ve
deiyonize su kullanilmistir. Sentez sonrasi zeo-
lit, deiyonize su ile yikanmig, siiziilmiis ve
110°C’de  kurutulmustur. Kurutma sonrasi,
inorganik tasiyici yapisinda bulunan organik
maddeleri gidermek iizere zeolit lizerinden 6nce
azot sonra oksijen akisi saglanarak 500°C’de
kalsinasyon yapilmistir. X-151m1 kirmim (XRD)
incelemesi, sentezlenen zeolitin Kkristalinitesinin
yiiksek oldugunu gostermistir. 2°Si NMR ve
kimyasal analiz sonucu zeolitin Si/Al oraninin
21 oldugu belirlenmistir. Zeolit yapisinda yap1
dis1 aluminyum tespit edilmemistir. X-1511 foto-
elektron spektroskopisi (XPS) ile odlgiilen dis
ylizey Si/Al orani, 11.6’dir. HZSM-5’in dis yii-
zey dealuminasyonu, 4 gram zeolit i¢in 300 ml
1 M’lik okzalik asit c¢ozeltisi kullanilarak
70°C’de gergeklestirilmistir. Dealuminasyona
iki saat boyunca devam edilmistir. Daha sonra,
zeolit santrifiij ile c¢ozeltiden ayrilmis ve
deiyonize su ile yikanmistir. Dealuminasyon
sonrast XPS ile olgiilen Si/Al oran1 21.4’tiir.
Kimyasal analiz ve “’Si NMR sonuglari ise top-
lam Si/Al oraninin 25 oldugunu gostermistir.
Sentezlendigi gibi kullanilan ve dealumine edi-
len zeolitler, amonyum paramolibdat kullanila-
rak ve 1slak emdirme yontemi ile molibden ige-
rigi agirlikga % 4 olacak sekilde yiiklenmistir.
Molibden ytiklenen zeolitler 110°C’de kurutula-
rak HZSM-5 destekli molibden katalizorler ha-
zirlanmistir. Metanin aromatizasyonu reaksiyo-
nunda test edilmek tizere 300 mg katalizor, 14
mm i¢ ¢apinda U seklinde kuartz reaktore yer-
lestirilmistir. 650°C’ye 1sitilan reaksiyon yata-
ginda oksijen akis1 saglanarak katalizor aktive
edilmigstir. Diisiik metan kismi basinci/yiiksek
akis  hizit deneyinde, CH4/H, ortaminda
onkarbiirizasyon i¢in, katalizor yatagi lizerinden
700°C’de 5 saat siireyle 0.42:10.2 (her ikisi de
L/saat) oranindaki CH4/H, gaz karigimi gegiril-
mistir.  Onkarbiirizasyon sonrasi  metanin
aromatizasyonu reaksiyonu da 700°C’de, 13
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L/saat toplam debide akitilan 24:736 CH4:Argon
gaz karisimi kullanilarak gerceklestirilmistir.
Yiiksek metan kismi basinci/diisiik akis hiz1 de-
neyinde ise katalizor Onkarbiirizasyonu yapil-
mamistir. Metanin aromatizasyonu reaksiyonu
700°C’de, 0.75 L/saat toplam debide akitilan
380:380 CHj:Argon gaz karigimi kullanilarak
gergeklestirilmistir. Uriinler gaz kromatografisi
(GC) kullanilarak analiz edilmistir. Metanin
hidrokarbon {iriinlere/benzene doniisiimii, GC
ile Olciilen hidrokarbon kismi basinglari, reaksi-
yon stokiometrileri ve diferansiyel reaktor var-
sayimi kullanilarak hesaplanmistir. Herhangi bir
hidrokarbon {iriin i¢in segicilik, s6z konusu {irii-
ne doniisen metanin tiim hidrokarbon iirtinlere
donlisen metan miktarina orani olarak tanim-
lanmustir.

Si/Al oran1 28 olan ticari HZSM-5 zeoliti (Sud-
Chemie, Si/Al=28) kullanilarak HZSM-5 des-
tekli molibden katalizorii, yukarida verildigi gi-
bi 1slak emdirme yontemi ile hazirlanmistir.
Molibden igerigi agirlikca % 4 olacak sekilde
yiiklenmistir. Reaksiyon oncesi kalsiyum karbid
(CaC,) ile onkarbiirizasyon i¢in aktivasyon son-
rasi reaksiyon yatagi oda sicakligina sogutulmus
ve oda sicakliginda ve argon atmosferinde yata-
ga 4 mg CaC, ilave edilmistir. Mekanik olarak
HZSM-5 destekli molibden katalizor ile CaC,
karigtirildiktan sonra yatak argon atmosferinde
700°C’ye 1sitilmigtir. Metanin aromatizasyonu
reaksiyonu 700°C’de, 13 L/saat toplam debide
akitilan 24:736 CH4:Argon gaz karisimi kullani-
larak gerceklestirilmistir. Reaksiyon Oncesi
CH4/H, gaz karisimu ile onkarbiirizasyon yuka-

rida  belirtilen sekilde gergeklestirilmistir.
Karbiirize edilen katalizor ayn1 kosullarda reak-
siyonda test edilmistir. Son olarak da

Onkarbiirizasyon yapilmadan taze katalizor ile
ayni kosullarda test reaksiyonu gercgeklestiril-
migstir. Katalizor, reaksiyon sirasinda metan at-
mosferinde karbiirize olmustur. Uriinler, yuka-
rida belirtildigi gibi GC ile analiz edilmistir.
Hidrokarbon olusum hizlari, asagida verilen
esitlik ile hesaplanmustir:

I'Hidrokarbon:FCH4,giris>(Hidrokarbon( 1/ nMo) ( 1 )
Esitlikte, Fcpagiris, metanin giristeki toplam
molar akis hizini, Xyigrokarbon, metanin hidrokar-
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bon iirlinlere doniismesini, ny,, katalizor iize-
rinde yer alan molibden atomlarinin mol sayisi-
n1 gostermektedir. Kok olusum hizlar1 da

rKok:FCH4,giri§>(Kok( 1/ nMo) (2)

esitligi kullanilarak hesaplanmistir. Esitlikte ve-
rilen Xgok, metanin koka doniismesidir. Kok-
lasmanin metanin karbon ve hidrojene bozun-
masindan kaynaklandigi varsayilmstir. Olgiilen
toplam hidrojen miktarindan, olusan hidrokar-
bon iiriinlere bagl olarak stokiometrik oranda
olusabilecek hidrojen miktar1 (2CH4 = C,H, +
2H, gibi) cikarilarak koklagma reaksiyonu ile
olusan hidrojen miktar1 hesaplanmistir. Kok-
lagma ile olusan hidrojen miktarindan da (CH4
=> C + 2H,) reaksiyon stokiometrisi kullanila-
rak koklagma i¢in doniisen metan hesaplan-
mistir.

Iki farkli morfolojide ZSM-5 zeolit drnegi sen-
tezlenmistir. Birinci 6rnek, asagida verilen sen-
tez bilesimi kullanilarak 170°C’de ve 24 saat
sentez sliresinde hazirlamistir:

40S10,:A1,05:11.7Na,0:3.5(TPA),0:1480H,0

Sentezde, silika kaynag1 olarak silisyum dioksit,
alumina kaynagi olarak aluminyum siilfat, orga-
nik yonlendirici olarak tetrapropil amonyum
bromid ve deiyonize su kullanilmistir. Sentezle-
nen Ornegin endiiktif eslesmis plazma (ICP)
spektroskopisi ile dlgiilen Si/Al orani1 14 tiir.

fkinci 6rnek asagida verilen sentez bilesimi kul-
lanilarak 177°C’de, 144 saat sentez siiresinde
Sand ve digerlerinin (1983) ¢alismasinda belirti-
len yontem ile hazirlanmigtir:

100S10,:A1,03:10TPABr:120NH4OH:5000H,O

Sentezlenen o6rnegin ICP spektroskopisi ile 6l-
ciilen Si/Al oran1 54 tiir.

Sentezlenen 6rneklerin yanisira, bu ¢alismalarda
ticari bir HZSM-5 06rnegi de (Sud-Chemie,
Si/Al=28) kullanilmistir.

Tiim 6rnekler, doygun amonyum nitrat ¢cozeltisi
kullanilarak amonyum formuna getirilmis,
deiyonize su ile yikanmis ve 110°C’de kurutul-
mustur. XRD analizi, sentezlenen ve hazir ola-
rak kullanilan tiim zeolitlerin kristalinitelerinin
yiiksek oldugunu (%90’n1n iizerinde) gostermis-
tir. Sentezlenmis ve ticari ZSM-5 tipi zeolitler
ile destekli molibden katalizorleri, yukarida be-
lirtilen sekilde 1slak emdirme yontemi ile ve
molibden igerigi agirlikca % 4 olacak sekilde
hazirlanmis, aktive edilmis ve reaksiyon dncesi
CH4/H, gaz karisimi ile karbiirize edilmistir.
Metanin  aromatizasyonu  reaksiyonu da
700°C’de, 13 L/saat toplam debide akitilan
24:736 CHg:Argon gaz karisimi kullanilarak
gergeklestirilmistir. Yukarida belirtilen sekilde
reaksiyon tirlinleri analiz edilmis ve hidrokar-
bon/kok olusum hizlar1 ve segicilikler hesap-
lanmustir.

HZSM-5 zeoliti, katyonik yapist nedeni ile
Bronsted asit merkezleri i¢ermektedir. Zeolit
kalsiyum formuna getirildiginde ise, iyon degi-
simi nedeni ile, Bronsted asit merkezlerini kay-
betmektedir. Asit merkez igermeyen ZSM-5 ha-
zirlayabilmek icin 5 gram HZSM-5, 250 mL
doygun kalsiyum nitrat ¢ozeltisi ile iyon degisti-
rilmistir. Iyon degisimi sonras1 zeolit, deiyonize
su ile yikanmigtir. Kalsiyum formuna getirilen
zeolit lizerinde yapilan piridin adsorpsiyonu-
infrared spektroskopisi calismasi, yapida asit
merkezlerin bulunmadigin1 gdstermistir. Hidro-
jen ve kalsiyum formundaki zeolit ornekleri,
amonyum perhanat (NH4ReO,4) kullanilarak 1s-
lak emdirme yontemi ile renyum igerigi agirlik-
ca % 4 olacak sekilde yiiklenmistir. Metanin
aromatizasyonu reaksiyonunda test edilmek
iizere 300 mg katalizor, yukarida tarif edilen re-
aktor yatagina yerlestirilmistir. Katalizor akti-
vasyonu, ilk 6nce 500°C’ye 1sitilan reaktor ya-
tagindan kuru hava gegirilmesi, kuru hava ile
islem sonrasi yatagin 250°C’ye argon atmosfe-
rinde sogutulmasi ve son olarak 250°C’de ya-
taktan 1 saat siiresince hidrojen gecirilmesi ile
gergeklestirilmistir. Ayni sekilde aktive edilen
her iki katalizor ile (HZSM-5 ve CaZSM-5 des-
tekli renyum katalizorleri) 700°C’de, 20 L/saat
toplam debide akitilan 44:716 CH4:Argon gaz
karigimi ile test reaksiyonlart yapilmisgtir. Reak-
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siyon iirlinleri yukarida belirtildigi sekilde ana-
liz edilmis, hiz ve segicilikler hesaplanmistir.

Sonuclar ve tartisma

Metanin doniismesi ile olusan {iriinlerin ilk ola-
rak belirlendigi ana kadar gegen zaman dilimi
indiiksiyon siiresi olarak adlandirilir. Sekil
1’den goriildiigii gibi, diisiikk metan kismi basin-
ct/yuksek akis hiz1 deneyinde indiiksiyon siiresi
gbzlemlenmemistir. Bu durum, katalizoriin ka-
talitik reaksiyon Oncesi karbiirize edilmis olma-
sindan kaynaklanmaktadir. Onkarbiirizasyon ile
metanin doniisiimiinii saglayan aktif molibden
karbid bilesikleri olugmaktadir. Yiiksek metan
kismi basinci/diisiik akis hizi deneyinde ise
onkarbiirizasyon yapilmadigindan aktif bilesen-
ler indiiksiyon siiresinde olusmaktadir.

1.5

0.5

% Metan Doniismesi

0 50 100
Zaman (dakika)

150

Sekil 1. Metanin benzene dontismesinin zamanla
degisimi (®) CH,/H> gaz karisimi ile on
karbiirizasyon ve 700°C’de 13 L/saat akig
hizinda 24:736 CH,/Argon gaz karisimi ile
reaksiyon (M) 6n karbiirizasyonsuz 700°C de
0.75 L/saat akig hizinda 380:380 CH/Argon
gaz karisimi ile reaksiyon

Yiiksek metan kismi basinci/diisiik akis hiz1 de-
neyinde ¢ok daha yliksek doniisme degerleri el-
de edilmistir. Bununla birlikte, yiiksek metan
kismi basincinda katalizoriin aktivitesini ¢ok
daha hizli bir sekilde kaybettigi goriilmektedir.

Sekil 2 ve 3’te diisiik ve yliksek metan kismi
basinglarinda test edilen katalizorler ile elde edi-
len segiciliklerin zamana kars1 degisimleri go-
rilmektedir. Diisik metan kismi basincinda
benzen disinda bir aromatik bilesik olusmamus,
benzenle birlikte etilen agiga ¢ikmistir. Yiiksek
metan kismi basincinda ise benzen ve etilenin
yanisira naftalin ve etan da olusmustur. Bu so-

108

nug, metan kismi basincinin hem reaksiyon hi-
zini, hem de iiriin dagilimmi belirledigini gos-
termektedir Deaktivasyon hizi, yiiksek molekiil
agirhigina sahip molekiillerin olusumuna bagh
olarak degismektedir. Etilen, reaksiyonda muh-
temelen birincil iriindiir veya ikincil iirlinlerin
ilkidir (Sarioglan vd., 2004a).
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Sekil 2. CHy/H, gaz karisimi ile on
karbiirizasyon ve 700°C’de 13 L/saat akis
hizinda 24:736 CH,/Argon gaz karisimi ile re-
aksiyon sonucu elde edilen iiriin dagilimi
(®)Benzen (M) Etilen

Sekil 4 ve 5°te, sirasiyla, yliksek ve diisiik me-
tan kismi basinglarinda, dis ylizey dealumi-
nasyonu uygulanmis HZSM-5 i¢in metanin ben-
zene doniismesinin zamanla degisimleri veril-
mektedir. Yilkksek metan kismi basincinda
dealumine edilen katalizor ¢ok daha kararli ve
aktif gdoziikmektedir. Bu beklenen bir sonugtur
clinkii dis ylizeydeki aktif merkezler, daha yiik-
sek molekiil agirhigina sahip ve yiizeyden
desorpsiyonu daha zor olan son firiinlerin olu-
sumuna neden olmakta ve bu da aktiviteyi dii-
siirmektedir. Diisiik metan kismi basincinda ise,
yiiksek metan kismi basinci deneyinde gozlem-
lenenin tersine, dealumine edilen katalizoriin
aktivitesi daha diistiktiir.

Iki farkli metan kismi basincinda dealumine edi-
len katalizor ile orijinal katalizor aktivite deger-
lerinde bir ¢eliski goriilmektedir. Ciinkii ¢ok da-
ha aktif olan katalizor, yiiksek metan kismi ba-
sin¢larinda ¢ok daha hizli bir sekilde deaktive
olmaktadir ve bu nedenle daha diisiik goriiniir
aktivite gostermektedir. Diislik metan kismi ba-
sinc1 ve yiiksek akis hizinda ise reaksiyon zinci-
11, naftalin gibi yiiksek molekiil agirligina sahip
aromatik bilesikler olusmadan sonlanmaktadir.
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Katalizoriin deaktivasyonuna neden olabilecek
molekiiller daha az oranda olustugundan elde
edilen donlisme ve hiz degerleri gercek doniis-
me ve hiz degerlerine ¢ok daha yakindir. Bu ne-
denle de beklendigi gibi dealuminasyon ile goz-
lemlenen daha diislik aktivite, toplam asit mer-
kez sayisindaki azalmanm bir sonucudur. Ote
yandan, dealumine edilen zeolit bazli molibden
katalizorii ¢ok daha kararlidir. Bunun nedeni,
zeolit katalizorler ile yapilan onceki ¢aligmalar-
dan da bilindigi gibi, katalizér dis yilizeyindeki
aktif merkezlerin, diisiik buhar basincina sahip
cok daha biiylik aromatik bilesiklerinin olusu-
muna neden olmalaridir. Olusan bu bilesikler,
zeolitin gozenek girislerini hizli bir sekilde ti-
kamaktadir. Bu nedenle dis ylizeyi dealumine
edilen katalizoriin koklagmaya kars1 kararlilig
daha ytiksektir.
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Sekil 3. On karbiirizasyonsuz 700°C’de 0.75
L/saat akis hizinda 380:380 CH/Argon gaz
karisimi ile reaksiyon sonucu elde edilen iiriin
dagilimi(®)Benzen (m) Etilen(4) Etan ;
(x) Naftalin
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Sekil 4. Yiiksek metan kismi basincinda metanin
benzene doniigmesinin zamanla degisimi, reak-
siyon sartlari: 700°C’de 0.75 L/saat akis hizin-
da 380:380 CH/Argon gaz karisimi (®)
Dealumine edilmeyen katalizor () Okzalik asit
ile dealumine edilen katalizér
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Sekil 5. Diisiik metan kismi basincinda metanin
benzene doniismesinin zamanla degigimi,
reaksiyon sartlari: 700°C’de 13 L/saat akis
hizinda 24:736 CH,/Argon gaz karisumi (®)
Dealumine edilmeyen katalizér () Okzalik asit
ile dealumine edilen katalizér

Katalizorlerin deaktivasyondan en az etkilendigi
diisiik doniismelerde elde edilen aktiviteler, ger-
cek aktivitelere en yakin degerlerdir. S6z konu-
su sartlarda dig ylizey dealuminasyonu ile kata-
lizor aktivitesi, asit merkez sayisindaki azalma-
dan dolay1 azalmaktadir. Ote yandan, daha yiik-
sek molekiil agirhigina sahip molekiillerin olu-
sumundaki azalmadan dolay1 da, katalizor ka-
rarlilig1 artmaktadir.

Sekil 6’da reaksiyon sirasinda karbiirize olan,
CH4/H, gaz karnisimi ile karbiirize edilen ve 4
mg CaC, ile muamele edilen katalizorler igin
metanin aromatizasyonu reaksiyonunda elde
edilen metan doniismesi (benzen, naftalin ve
etilene doniisen toplam %) degerlerinin zamanla
degisimi verilmistir.

Sekilden de gorildiigii gibi, CaC, ile muamele
edilen katalizor ile elde edilen maksimum hid-
rokarbon olusum hizi, reaksiyon sirasinda
karbiirize olan ve CH4/H, gaz karisimi ile
Onkarbiirize edilerek hazirlanan katalizorler ile
elde edilen hizlara oranla % 40 daha yiiksektir.
CaC, ile islem goren katalizorle gdzlemlenen
indiiksiyon siiresi, bir baska deyisle, metanin
doniismesi ile olusan {iriinlerin ilk olarak belir-
lendigi ana kadar gecen zaman dilimi ve mak-
simum hidrokarbon olugum hizina ulasilan siire
(tmaks) karbiirize edilmeden kullanilan katalizor-
le gbzlemlenen siirelere oranla oldukca azalmis-
tir. CaC, ile islem sonucunda, reaksiyonda aktif
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bilesen oldugu diisiiniilen Mo,C olusumunun
onemli dl¢iide gergeklestigi agiktir.
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Hidrokarbon Olusum Hizi
(x 10 mol CH, / (s.mol Mo))
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Sekil 6. Hidrokarbon olusum hizinin ve hidro-
karbonlara yiizde doniismenin zamanla degigimi
( ®) Reaksiyon sirasinda karbiirize olan katali-
zor, (A) CHy/H, gaz karisimi ile karbiirize
edilen katalizor (%) 4 mg CaC, ile muamele
edilen katalizor

Sekil 7°de kok olusum hizlarinin zamanla degi-
simi goriilmektedir. En diisiik kok olusum hizi
CH4/H; ile karbiirize edilen katalizorde, en ytik-
sek kok olusum hizi ise CaC, ile islem goren
katalizorde gozlemlenmistir.

Sekil 6 ve 7°den de goriildiigii gibi, li¢ katalizor
icin de maksimum kok olusum hizlarina mak-
simum hidrokarbon olusum hizlarindan once
ulagilmistir.  CaC, veya CH4/H, ile 06n
karbiirizasyonun koklasma reaksiyonunu aroma-
tizasyon {lriinlerinin olusumundan sonraya erte-
leyici veya engelleyici herhangi bir etkisi bu-
lunmamaktadir. Koklagma reaksiyonu ana reak-
siyona paralel olarak ve her zaman ana reaksi-
yondan daha once gerceklesmektedir. Bu du-
rum, kokun katalizoriin aktivasyonunda muhte-
mel bir roliiniin bulundugunu goéstermektedir.
Metanin karbon ve hidrojene bozunmasi ile ger-
ceklesen koklagsma reaksiyonu ile aktif olmayan
Mo,C bilesiklerinin C-C bag olusumunda aktif
karbid bilesiklerine doniistiigli diisiiniilmektedir
(Sarioglan vd., 2004b).
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Sekil 7. Kok olusum hizinin ve koka yiizde do-
niismenin zamanla degisimi (®) Reaksiyon
swrasinda karbiirize olan katalizor, (A) CH/H,
gaz karisimi ile karbiirize edilen katalizor
(%) 4 mg CaC, ile muamele edilen katalizor

Sonug olarak CaC, ile islem yoluyla katalizoriin
reaksiyon oncesi onemli oranda karbiirize edile-
bildigi anlagilmaktadir. CaC, ile igslem goren
katalizorlerde, karbiirize edilmeyen Ornege
oranla kisa olan ty,s ve indiiksiyon siireleri, ak-
tif Mo,C bilesiginin CaC, ve MoOg/M0022+’dan
asagidaki muhtemel reaksiyonlar iizerinden
olustugunu gostermektedir.

10Mo0QO3 +8CaCy=»5Mo,C +8Ca0O +11CO,
6Mo00,>"+7CaC>=>»3Mo,C+6Ca* +Ca0 +11CO

CaCy’1n (a=5,92 A ) 700°C’de HZSM-5’in gé-
zeneklerine (D=5,5 A) difiize olabilecegi ve
CaC,; ile hazirlanan 6rnek ile elde edilen yiiksek
aktivitenin, (Mo002)**/(Mo0,0s)*" ile CaC,’iin
secimli reaksiyonu sonucu zeolitin iskelet yapi-
sinda daha iyi dagilmis Mo,C’lin olusumundan
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. CaC, ile islem
gormiis, CH4/H, gaz karistimi ile karbiirize
edilmis ya da reaksiyon sirasinda metan ile
karbiirize olmus tiim katalizorler, indiiksiyon
siiresinin ardindan benzer sekilde deaktive
olmuslardir.
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XPS sonuglari, zeolitlerin dig yilizeylerinin
zeolitin biitliniine oranla aluminyumca daha fa-
kir oldugunu gdstermistir (Tablo 1).

Tablo 1. ZSM-5 tipi inorganik tasiyicilarin
karakterizasyon sonuglart

Si/Al  (Si/Alp'  np’ S*  fmas /Mp  Sp°
(m’/g) (m’/g)
14 167 542 400  0.100 32
28 344 271 430  0.240 83
54 54 174 350  0.030 10

Zeolitin dis ylizey Si/Al orani

Zeolitin dig ylizeyinde birim hiicrede bulunan alii-
minyum atomlarinin sayisi

N, adsorpsiyonu ile hesaplanan mikrogdzenek yiizey
alani

Maksimum reaksiyon hizi, ((x 10~ mol CH, / (s.mol
Mo))

t-Plot yontemi ile hesaplanan dis ylizey alani

Tablo 1°den goriildiigii gibi, en disik alu-
minyum igerigine sahip olan zeolit harig¢
(Si/Al=54), diger iki Ornegin dis yiizeylerinin
Si/Al oranlar1 zeolitin biitiiniine ait Si/Al oranla-
rindan ¢ok daha yiiksektir. Zeolitlerin dis ylizey-
lerinde birim hiicrede bulunan aluminyum atom-
larinin sayist da Tablo 1’de verilmistir. Ayn
tablodaki azot adsorpsiyon sonuglari, zeolitlerin
toplam yiizey alanlarinin 400-450 m*/g arasinda
degistigini gostermektedir. t-Plot yontemi ile
hesaplanan dis yiizey alanlari ise 10 m%g ile
126 m*/g arasinda degismektedir.

Si/Al orami 14, 28 ve 54 olan ZSM-5 6rnekleri-
nin taramali elektron mikroskop (SEM) fotog-
raflart Sekil 8’de verilmigtir.

Sekil 8’de goriildiigii gibi en az aluminyum ige-
ren Ornek (Si/Al=54) belirgin bir kristal yapisina
sahiptir. Homojen bir morfoloji gosteren Sud-
Chemie’den saglanan ticari ZSM-5 Ornegi ise
(Si/A1=28) kiiclik kristallerin birlesmesinden
olugmaktadir. Kii¢lik zeolit kristallerinin olus-
turdugu yapi, mezo ve makro gozenekler iceren
ylpranmig bir siinger goriinimiindedir. Bu ne-
denle yiiksek bir dis ylizey alanina sahiptir.

Aluminyumca en zengin Ornek ise (Si/Al=14),
0.5 mikron ile 7 mikron arasinda degisen, kar-
nabahar goriiniimiinde aglomeratlar icermekte-
dir. Bunlar da, 0.2-0.3 mikronluk kiigiik kristal-
lerden olusmaktadir. Ancak, bu 6rnek, onceki
ornekte oldugu gibi biiylik yap1 i¢i bosluklar
icermemektedir. Daha diisiik bir dig yiizey ala-
nina ve mezo gézenek hacmine sahiptir.

Metanin aromatizasyonu reaksiyonunda test
edildiklerinde, her ii¢ 6rnekte de benzer sekilde
aktivite Once artmis, hizla maksimum aktivite
degerine ulasilmis ve hizli bir deaktivasyonun
ardindan Ornekler yavas bir sekilde aktivite
kaybetmeye devam etmislerdir (Sekil 9).

Sekil 8. Si/Al orani (a)14,(b) 28 ve(c) 54 olan
ZSM-5 orneklerinin taramall elektron
mikroskop fotograflar
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Sekil 9. Hidrokarbon olusum hizinin
zamanla degisimi
(®) Si/Al=14 ; (A) Si/AI=28 ; (==) Si/Al=54

Reaksiyon hizlarinin, hem zeolit dis yiizeyinde
bulunan asit merkezlerin hem de zeolit dis yii-
zey alaninin bir fonksiyonu olabilecegi diisiinii-
lerek, birim dis yiizey asit merkezi bagina diisen
maksimum reaksiyon hizlari (tmaks/np), Ornekle-
rin dis yiizey alanlarina (Sp) kars1 grafige geci-
rilmistir (Sekil 10). Sekil 10°da goriildiigii gibi
I'maks/Dip 1le Sp arasinda dogrusal bir iliski sap-
tanmistir. Bu durum, zeolitin dis yiizeyinin re-
aksiyonda onemli bir etkisinin bulundugunu
gostermektedir. Reaksiyon daha ¢ok zeolitin dis
tabakalarinda meydana gelmektedir. Bu sonug,
yiiksek bosluk hizlar1 ve reaksiyon sicakliklari
icin beklenmedik bir durum degildir. Taginim
hiz1, katalizoriin verimini belirlemektedir.

Sekil 11°de kalsiyum ve hidrojen formunda
ZSM-5 destekli renyum Kkatalizorleri ile elde
edilen hidrokarbon olusum hizlarinin zamana
kars1 degisimi verilmistir.

Asit merkez icermedigi piridin adsorpsiyonu
calismalari ile belirlenen kalsiyum formundaki
inorganik tastyici, asiditenin reaksiyon iizerin-
deki etkisini incelemek icin Ozellikle se¢ilmistir.
Sekil 11°den de goriildiigii tizere CaZSM-5 des-
tekli renyum katalizori, HZSM-5 destekli ren-
yum katalizoriine oranla ¢ok daha diisiik aktivite
gbstermistir. Bu sonug, inorganik tastyicinin asit
merkezlerinin etilen/asetilen’in halkalasma ve
aromatizasyon reaksiyonlar1 i¢in gerekli oldu-
gunu gdstermektedir.
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Sekil 10. Zeolit dig yiizeyinde bulunan birim asit
merkez basina diisen maksimum hidrokarbon
olusum hizimin dig yiizey alani ile degigimi

(o) Si/Al=14 ; (a) Si/AI=28 ; (=) Si/Al=54
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Sekil 11. Metanin hidrokarbon tiriinlere doniis-
mesinin zamanla degisimi () HZSM-5-destekli
renyum, (o) CaZSM-5-destekli renyum

Hidrojen formunda ZSM-5 {izerine amonyum
perhanat emdirme ve kalsinasyon islemleri ile,
zeolit lizerinde c¢esitli biiylikliikklerde renyum
oksit tanecikleri olusmaktadir. Kalsiyum for-
munda ZSM-5de ise kalsiyum iyonu, muhte-
melen zeolit yapisinda bulunan iyon degisim
merkezlerine zeolit-O-Ca-OH formunda bag-
lanmaktadir. CaZSM-5 {izerine amonyum
perhanat emdirme islemi ile, renyumun asagida
verilen muhtemel reaksiyon {izerinden zeolit
yapisina baglandigi diisliniilmektedir.

Z-0-Ca-OH+NH4ReO,=Z-0-CaReO,+NH,OH

Iyi dagilmis aktif metal bilesiklerinin iyi dagil-
mus aktif metal tanecikleri verecegi bilinmekte-
dir. Kalsiyum formundaki inorganik tasiyicida
renyumun daha iyi dagilmis olmasi ve bu ne-
denle de kalsiyum formundaki katalizoriin ¢ok
daha aktif bir katalizor olmas1 beklenmektedir.
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Buna karsin, sinirlt asit fonksiyonu daha diisiik
aktiviteye neden olmustur. Elde edilen bu so-
nug, reaksiyonun ¢ift fonksiyonlu mekanizma
uyarinca ilerledigini dogrulamaktadir. Bu me-
kanizmada, once aktif metal merkezler lizerinde
C, bilesikleri olugmaktadir. Olusan C; bilesikle-
ri daha sonra, zeolit yapisinda bulunan H" asit
merkezleri iizerinde oligomerizasyon ve halka-
lagma reaksiyonlar1 ile benzene doniismektedir.

Vargilar

Diisiik metan kismi basinci ve yliksek bosluk
hizinda gerceklesen diisiik doniisme nedeniyle
reaksiyon zinciri, tiriin dagilimdan da goriildiigii
gibi, ancak ilk asamalarina kadar ilerleyebil-
mektedir. Deaktivasyona neden olabilecek bii-
ylik molekiil agirlikli bilesikler bu kosullar al-
tinda daha az olugsmaktadir. Bu nedenle s6z ko-
nusu kosullarda elde edilen reaksiyon hizlar
gercek reaksiyon hizlarma c¢ok daha yakindir.
Dis ylizeyi dealumine edilen 6rnek, dealumi-
nasyon sonucu aktif merkez sayisindaki azalma
nedeni ile, bu kosullarda daha diisiik aktivite
gostermektedir. Yiiksek metan kismi basinct ve
disiik bosluk hizinda ise, gerceklesen yliksek
doniisme nedeniyle reaksiyon zinciri, deakti-
vasyona yol acan biiyiik molekiil agirlikli bile-
siklerin olustugu daha ileri asamalara kadar iler-
lemektedir. Dealuminasyon ile katalizoriin dig
ylizeyinde bulunan ve iizerlerinde biiyiik mole-
kil agirlikli bilesiklerin olusabilecegi aktif mer-
kezler giderildiginden, dealumine edilen katali-
zOriin deaktivasyondan daha az etkilenmesi bek-
lenmektedir. Buna paralel olarak, dealumine
edilen katalizor, daha az sayida aktif merkeze
sahip olmasina karsin s6z konusu sartlar altinda
goriinlirde daha yiiksek aktivite gostermektedir.
Dis ylizeylerinde goézenek girislerini tikayan
deaktivasyon iirlinlerinin daha az olusmasi so-
nucunda, i¢ ylizeylerdeki asit merkezlere olan
difiizyonun kolaylastig1 anlagilmaktadir.

Aromatizasyon reaksiyonu oncesi
MoO3;/HZSM-5 katalizoriiniin CaC, ile islem
sonucu 6nemli 6l¢iide karbiirize edilebildigi go-
rilmiistiir. CaC, ile isleme tabi tutulan katalizor-
ler  kullanildiginda,  reaksiyon  sirasinda
karbiirize olan ve CH4/H, gaz karisimi ile
karbiirize edilen katalizorlere oranla ¢ok daha

yuksek aktivite degerleri elde edilmistir. Elde
edilen yiiksek aktivitenin CaC; ile (M0O,)* " ve
(M0205)2 bilesikleri arasindaki tercihli reaksi-
yon sonucu olusan Mo,C bilesiklerinin zeolit
yapist icerisinde daha iyi dagilmis olmasindan
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Ote yandan,
karbiirizasyonun nasil yapildigindan bagimsiz
olarak tiim katalizdrler benzer sekilde deaktive
olmaktadir.

Metanin daha yiiksek molekiil agirligina sahip
hidrokarbonlara doniisiim hizlari, yalnizca kata-
lizordeki asit merkez sayisi ile degismemekte-
dir. Donlistim hizlar1 ayn1 zamanda ulasilabilir
dis yiizey alanmma da baghdir. Kiitle tasimimi
tiim reaksiyon hizim belirlemektedir. Birim dis
ylizey asit merkezi bagina diisen maksimum re-
aksiyon hizlar ile katalizor dis yiizey alanmi ara-
sinda gdzlemlenen lineer iligki, verimli bir kata-
lizor elde etmek i¢in katalizoriin yiiksek bir dis
ylizey alanina sahip olmasmin bir 6n gereklilik
oldugunu gostermektedir.

Metanin aromatizayonu reaksiyonunda HZSM-5
destekli molibden ve renyum katalizorleri,
CaZSM-5 destekli molibden ve renyum katali-
zorlerine oranla ¢ok daha aktiftir. CaZSM-5
iizerinde yiiksek oranda renyum dagilimi bek-
lenmesine karsin elde edilen diisiik doniisme
degerleri, genel kabul goren cift fonksiyonlu
mekanizma uyarinca, aromatik bilesiklerin olu-
sumu i¢in asit merkezlerin 6neminin altini ¢iz-
mektedir.
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