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ONSOZ

TUBITAK MISAG 96 projesi cergevesinde ODTU Kimya Muhendisligi Béliimiinde gerceklestirilen
"Atk organik maddelerin antiminda  kullanilan  foto-katalizérlerdeki etkilesim  mekanizmalarinin
incelenmesi” baghkl projede literatiirde savunulan Schottky etkisi ve tagma olaylart hipotezleri, oksijen

adsorplanmas 6lgimleri ve benzen dénigiim reaksivonu kullanilarak incelenmistir.
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Bu projenin amaci, fotokatalizor olarak kullanilan TiO- nin etkinligim artirdigi bilinen Pt katki

maddesimin oksit yiizey ile olan etkilesim mekanizmalarini incelemektir.  Bu amagla, Pt'nin TiO,
uzerindeki oksijen adsorplanmasi ve benzenin fotokatalitik oksidasyonu reaksivonu incelenmistir. Bu
olgiimlert yapabilecek diizenekler laboratuvarimizda kurulmugstur. Adsorplanma diizeneginde, degisik
oranda Pt igeren ve saf TiO, izerinde oksijen ve hidrojen adorplanma denevleri vapilmistir.  Bu
denevlerin sonucuna gére Pt’in TiO- iizerinde oksijen adsorplanma miktarim artinicr bir etkisi
gorulmemistir. Avrica okstjen adsorplanma miktarlarinin Pt'in etki degerligi ile de bir iligkisi olmadig:
belirlenmigtir.  Buna karsilik desorplanma denevieri sonucunda Pt bulunan katalizorlerde okstjenin
desorplanma hizimin arttign belirlenmistir. Bu sonuglara dayanarak Pt’in etkisinin vizeydeki oksijen
mobilitesini ve desorplanma  kinetigini hizlandirdizi sonucuna vanlmistir.  Oksijen adsorplanma
izotermlerinden elde edilen adsorplanma 1silant kiyaslandifinda ise Pt igeren katalizérlerde oksijenin
adsorplanma 1sisiin diistiigii belirlenmigtir. Laboratuvarimizda kurulan gesith gaz ve orgnik buhar
kangmmlarimin hazirlanmasina elverir bir unite ve buna bagli bir fotoreaktor kullanilarak vapilan
benzenin foto oksidasyonu ¢alismasinda ise TiO: 'nin fotoetkinligi ve deaktivasyonu incelenmistir.
Fotoreaktordeki isitma diizenindeki bir anzadan otira Pt igeren  fotokatalizérlerde reaksiyonun
davramsi incelenememisitir.  Laboratuvaninuzda elde edilen sonuglar ve literatiirde ver alan veriler
kullanilarak vapilan modellemede deaktivasyvonun carbon birikmesi sonucu gergeklestigi ve bu
birtkmenin stokivometrisinin 1 karbon/] aktif merkez oldugu sonucuna vanlmustir. Bunlara ek olarak
Pt'in etkisinin ashnda deaktivasvonu geciktirici ve viizeyde ara Griin birkmasini engellevici vénde
oldugu da belirlenmistir.
Bu projede vapilan ¢alismalarda elde edilen sonuclar 11 Ulusal Kimya Kongresi. Ugiincii Ulusal
Kimya Miihendisligi Kongresi, 16. NAM Catalysis Society Meeting’de ve 8" International Symposium
Catalyst Deactivation’da sunulmus, bu son teblig ayrica Studies in Surface Science and Catalysis’te
basiinugtir.

Anahtar Kelimeler: Fotokatalizorler, destekli metal katalizorler, tagma, katalitik oksidasyon




ABSTRACT

The objective of this project was to identify the interaction mechanisms between Pt and Ti0; during the
photooxidation of the volatile organic compounds. This study was conducted by performing oxvgen
adsorption and photooxidation reaction studies on pure and Pt promoted Ti0Q,. The measurements were
performed on home built apparatus in our laboratories. On the other hand, oxvgen and hydrogen
adsorption measurements were done on various pure and Pt promoted Ti0, catalvsts. The results of
adsorption experiments indicated that the presence of Pt did not influence the oxygen adsorption
amounts in a positive manner. Furthermore, the oxygen adsorption amounts were not affected by the
oxidation state of Pt.  However, desorption experiments indicated that the presence of Pt increased the
rate of desorption of oxygen from the surface. Based on these data, it was concluded that the role of Pt
was to increase the mobility of surfce oxygen and enhance the desorption kinetics of oxvgen from the
surface. The heats of adsorption of oxvgen obtained from the isotherms decreased when Pt was present
on TiO, forther supporting this conclusion. In a home-built set up for gas preparation and
photooxidation, the deactivation rate of Ti0; was investigated. Due to a malfunction in the UV light
source, the photoreaction of P/TiO; could not be investigated. Only the data pertinent to Ti0; could be
collected. A model developed based on the data collected from this set up and from the literature
indicated that the deactivation was due to the growth of a carbonecous laver on TiO, with a
stoichiometry of 1 carbons pecies/active site. In addition, it was observed that the role of Pt was to
inhibit the deactivation by enhancing the rate of the final oxidation step.

The results of this project were presented in the following conferences: 11% National Chemistry
Conference, 3™ National Chemical Engineering Conference, 16" NAM Catalysis Society Mesting, §®
International Symposium:Catalyst Deactivation. The final paper was also published in the journal

Studies in Surface Science and Catalysis.

Keywords: Photocatalysis, supported metal catalysis, spillover, catalvtic oxidation
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GIRIS
L1. Konu ve Amag

Bu projenin amact organik maddeleri fotokatalitik olarak pargaladig: bilinen titanvum dioksitin
{Ti0, ) etkinhigini artirmak amaci ile kullamilan metallerin, oksit destek ile olan stkilesim
mekanizmalanm agiga ¢ikarmaktir,

Titanyum dioksitin fotokatalitik ozellikleri 1972 viinda  Fujishima ve Honda’'mn TiO,
elektrotlaninda suvun fotakatalitik pargalanmasiui gézlemlemeleri ile agiga ¢ikmustir.  Bu konuda
vaptlan  yogun arastirmalanin bir kismi, vakin zamanda literamire gegen derleme vayinlarda
ozetlenmustir(Legrini er al., 1993: Linslebigler er al., 1995). TiQ, fotokatalitik etkinligini, UV dalga
boylarma kars1 gelen Esik enerjisinden (3.2 €V) kazanmaktadir. UV sinlan ile uvanldiginda, TiO,
vapst iginde elektron-bosluk giftleri olusmaktadir. Bu elektron bosluk ¢iftleri
1. viizeye giderek indirgenme viikseltgenme reaksiyonlarimi baglatmakta
2. vapi iginde egzotermik olarak birlegebilmektedirler.

UV isimast ile olusturulan clektron-bosluk ¢iftlerinin 1s1 agiga cikararak birbirlerini yok
etmeleri, fotokatalizérlerin kuantum verimini digiiricii bir olaydir. Burada kuantum verimi 9,
fotokatalitik olarak donistirilen molekiillerin sayisimn sisteme giren foton sayisina orani seklinde
tanmlanr.

Sisteme giren fotonlarin iirettig elektron-bosluk giftlerinin birbirlerini vol etmelerini engellemek
igin  fotokatalitik malzemeler cesiti  metal katki maddeleri ile (6bmegin Pt ya da W)
zenginlestirilmektedir.  Metal-yan iletken ara vizeyinde olusan Schottky bariveri, elektronlan bu
bolgeve ¢ekmekte ve bosluklarla birlesmelerine engel olarak quantum  verimini  yiikselttigi
Sngorilmektedir (Linslebigler er al , 1995).  Ancak, bu metallerin varolan katalitik 6zellikleri ve
ozellikle gaz fazi reaksiyonlar icin séz konusu olan adsorplama/tasma (spillover) mekanizmalarindan
kaynaklanan bir verim artist da s6z konusudur. Tagma olaylan katalitik performansi ve adsorplanma

metotlarmin kullanildign katalizor karakterizasyonlarinin sonuglarin vakindan etkilemektedir (Uner er




al., 1995). Aynca, tasma sonucu destek iizerine giden pargaciklar, vapi igerisinde vik tagiyiclarinm
hareketliligini etkilemektedirler(Khoobiar er al., 1968},

Metal katki maddelerinden kaynaklanan tasma olavlanmin  forokatalitik reaksivonlann
performanslarina olan etkileri heniiz hi¢ incelenmemistir.  Tasma olavlarini gaz fazi reaksivonlar
tzerindeki etkileri bilinmektedir. Oksit desteklerin normal kosullarda pargalayamadigi molekiiller,
ortamda bulunan bir metal tarafindan parcalandiktan sonra oksit destek lizerine tasmakta ve burada
reaksiyona girebilmektedir. Bu ¢alismada, metallerin fotokatalizérler iizerindeki etkilerinin de benzer
oldugunu éngériilmiis ve bu savin sinanacagi deneyler tasarlanmus ve gergeklestinmistir.

1.2. Incelenen Parametreler

Bu proje kapsaminda platin (Pt) katkili veya katkisiz titandioksit'in (Ti0-) tizerindeki tasma
olaylarnt incelenmis ve metalin bulunmadigr ortamlarda benzenin fotokatalitik doniisiimii reaksiyonu
izlenmigtir.  Tagma olayini izlemek iizere vapilan denevlerde parametre olarak metal yikleme orani,
sicaklik ve platinin etki degerligi incelenmistir.  Benzenin fotodéniigiim denevleri sirasinda da
déniigiimiin yatigkin durumda tepkenlerin gegis hizina. vatiskin olmavan durumda ise zamana baglihg
izlenmistir.

Proje basvurusunda 6ngoriilen deneylerden bazilan elde edilen sonuglarin  ve proje
bagvurusundan sonra vayinlanan bazi makalelerdeki bilgilerin 15131 altinda proje kapsamindan

¢ikanilmustir. Bu hususa projenin degerlendirmesi kisminda detavli olarak ver verilecektir,

1.3. Projenin Degerlendirilmesi

Bu projede Pt katki maddesinin TiO’nin foto-katalitik ctkinligi tzerinde literatiirde ver alan
varsayimlarin incelenmesi amaglanmistir. Bu proje bagvurusu sirasinda heniiz literatiirde ver almayan,
ancak calsmalar sirasindan vayinlanan bazi makalelerde varsayim olarak ortaya atlan tagsma
(spillover) olavinin incelenmesi amaglanmistir. Pt katkisimn TiO, iizerinde oksyen adsorplanmasini
azalttigini gésterir somut kanitlar elde edilmigtir. Bu sonug itiban ile oksijen adsorplanmas: sirasinda

tagma olayinin gergeklesmedigi kesinlik kazanmistir. Dolayst ile tasma olayinin kinetik parametrelerini




bulmay1 saglayacak Pt folvo ve PUSiO; ile TiO, mekanik kanisimlan ile vapiimasi éngoriilen deneyler
proje  kapsamindan gikarilmistir. Oksyen adsorplanmasinin  metal pargacik  bavikluga ile
thskilendirilecegi deneyler vapdmistir.  Ayrica, platinin etk degerliginin TiO, iizerindeki oksijen
adsorplanmasint etkilemedigini kanitlayan sonuglar elde edilebilmistir. Bu sonuglar, Schottky etkisi ile
ilgili varsayimlarin en azindan oksijen adsorplanmasi igin gegerli olmadigini kanitlamaktadir.

Metal dagiliminin (dispersion) élgiilmesi igin kullamilan hidrojen adsorplanmasi vénteminde ise
hidrojenin tagma olayr sonucu TiO, iizerinde tersinmez adsorplanmasindan kaynaklanan ciddi élgiim
hatalart dogmustur.  Pargacik biviikligi dagihmi Slctimlerini vapabilmek amact ile Transmisyon
Elektron Mikroskobu (TEM) ig¢in numune hazirlanmus ancak ODTU Metaliigi  Mithendisligi
Boliminde bulunan TEM cihazimin operatorlerinin toz numunelerde deneyimlerinin olmamasi nedeni
ile bu olgtimler vaptinlamamustir.

Bu caliyma sirasinda reaksiyon hizimn metalsiz ortamlarda 6lgiimi 80 °C sicaklikta
vapilabilmig, metalli numuneler igin hazirlanan deney diizeneginde ortam sicakhgi oda sicakhiginda

olmak durumunda oldugundan gozlenebilir bir déniisiim saglanamamustir.




2. GELISME

2. 1. TEORIK ESASLAR

2.1.1. Fotokatalitik Reaksiyonlar

Fotokatalitik reaksiyon ifadesi foton etkisi ile katalizor etkisinin aym anda kullanihdig
sistemler igin kullanilir. Bu tir sistemlerde reaksivonlar iki degisik sekilde gergeklesebilir: (1) fotonlar
tepkenlerle etkilesime girerek onlan reaksiyona girecek bir ara elektronik vapiva doniigtirebilir.
Katalizér, bu ara Grint dontsgtirmekle vikimludir. (2) Bazi sistemlerde fotonlar katalizér iginde
degisimlere yol agabilir ve fotonlar aracihig ile katalizér iginde olusan veni elektronik haller tepkenlerin
doniigimini saglayabilir (Linsebigler er. al, 1995). Bu mekanizmalardan hangisinin gergeklegecegi,

kullanilan 1s13in dalga boyu ile tepkenin ve foto katalizériin 11k sogurma karakteristigine baghdir.

2.1.2 Metal katkih fotokatalizérler

Karanhk ve 1gmmali ortam olgtimlerinin sonuglanina gore, TiO2 saf halde iken organik maddelerin
toplam oksitlenmesine yonelik katalitik aktifligi ¢ok ivi degildir.  Ancak, Pt veva W gibi metallerle
katkilandimildif: zaman digitk sicakliklarda aktiflesmekte ve 200 0C civarinda %100 déniisiimlere
clvernir aktiflige ulagmaktadir (Papefthimiou er al, 1998). lsil etkinin yam sira UV 1simas:
kullanildiginda, %100 dénisim igin gerekli sicakliklar 70 OC civanina digmektedir (Fu e a/., 1995).
Ancak, foto katalizorlerin etkin olmast beklenilen oda sicakligindaki aktiviteleri hala son derece
dugsiktiir.  Oda sicakliginda vitksek aktivite gosteren katalizorlerle ilgili galismalar devam etmekte, bu
hususta rasyonel bir katalizor tasarimu vapabilmek igin gerekli temel bilgileri elde etmek amac ile
vapilan ¢aligmalara literatiirde siklikla rastlanmaktadir.  Bu ¢aligmalarda, fotokatalitik reaksivon
mekanizmalan incelenmekte, viizeydeki ara usriinler dogrudan va da dolaylh olarak incelenmektedir
(Ornegin Larson ef al., 1995; Kennedy ve Datye 1999).

Literatiirde yer alan gahgmalarda kullanilan metalin yam sira donistirilecek tepkenin de

reaksiyonun quantum verimini etkiledigi gézlemlenmistir.  Ornegin, aseton’un foto-par¢alanmasi




sirasinda Pt eklenmesi quantum verimini %20 ila %40 arasinda disiiriirken, CO foto-oksidasyonu

sirasinda Pt eklenmesi quantum verimini bir mertebe artirabilmektedir (Vorontsov, e al., 1997).

2.1.3 Schottky etkisi

Literatiirdeki ¢aligmalarda giindeme gelen ve tartigma konusu olan 6énemli bir husus metalin bir yan
iletken olan TiO, dzerindeki etkisidir.  Yakin zamana kadar agurhk kazanan Schottky engeli
varsayiminda, metalin temas halinde oldugu van iletkenle bir Schottky engeli olusturdugu, bunun da
clektron delik geri birlesme olasiligini azalttigr, dolayisi ile reaksiyonun kuantum verimini vitkselttigi
tezi savunulmustur (Linslebigler, et al, 1995). Ancak yukanda da agiklandigi gibi, reaksivonun
quantum verinu tepkene de gigli bir gekilde baghdir. Fotokatalitik etkinligi bilinen TiO, nin, Pt ile
zenginlestinldiginde oksitlenme reaksivonlarina yénelik aktifliginin ve CO, segiciliginin arttif
bilinmektedir. Bu artiglann Metal-Yan Iletken arayiiziinde olusan bir Schottky engelinden étiirii
oldugu vaygin olarak savunulmaktadir.  Olusan Schottky engeli savesinde elektronlarin Pt-TiO,
araytiziine ¢ekilmesi soz konusudur. Bu gekilmeden &tiiri elektron delik giftlerinin vapi igerisinde ya da
yuzeyde egzotermik olarak birlegsme olasiliklarinin azaldigi savunulmakta, bunun da reaksivonun
quantum verimuni artirdifn ditginilmektedir. Bu disiince ancak elektron-delik ifilerinin reaksiyon
ortamindaki dmiirlerinin hiz belirleyici olmas: durumunda gegerli olabilir.  Yik tasiyicilarinm Schottky
etkist ile tuzaklanmas: (trapping) sonucunda Elektron-delik iftlerinin TiO, vapisi igerisinde yaklasik
omurlerinin nanosanivenin bir kesiri kadar uzadig bilinmektedir (Linslebigler, ef al., 1995). Avrica,
¢ h' geribirlesme olaylanimin pikosaniye mertebelerinde gergeklestikleri bilinmektedir (Alberici ve
Jardim, 1997). Dolavisi ile, bu basamagin hiz belirleyici olabilmesi’ igin reakstyonun geri kalan
basamaklanmin bu zaman araligindan daha kisa siire i¢inde gergeklesmesi gerckmektedir. Bununla
ilgili en kesin kamtlann fotokatalitik reaksiyonlann viizeyde gergeklesen basamaklarin in-situ
vontremler kullarularak incelenmesi ve bunlarin hiz sabitlerinin dogrudan véntemlerle belirlenmesi

sonucunda elde edilmesi gerekmektedir. Bu detayda incelemeler karmagik reaksivonlar igin teknolojik
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agidan gimdilik zor oldugundan, su anki yorumlar global kinetik dlgtimlere dayali uygun deney

tasanimlarn sonucuna davandiriimak zorundadir.

2.1.4 Tasma olaylar

Literatirde tagma olavlart 60h wvillardan beri bilinmektedir. Tagma olayt  destekli metal
katalizérlerde vaygin olarak gézlemienmektedir.  Bu olay iki fazlr bir kau sisteminde adzorbanin
fazlardan birinde adsorplanmasi ve/veva parcalanmasi  sonrasmda  normalde bu maddevi
adsorplayamayan diger faz iizerine viizey difiizvonu ve degig/tokug mekanizmalan araciligi ile gegisi
seklinde tanimlamr.  Son willarda tasma olayi sistematik olarak katalitik reaksivonlarin segiciligini
artirmakta ve deaktivasyonu engellemekte kullanilmava baslanmustir.  Fotokatalitik reaksiyonlarda
metalin tagma olayt {zerindeki etkisi Falconer ve Magrini-Bair (1998) tarafindan bir sav olarak
atilmistir.  Bu konuda, ara iiriinlerin metal ve/veva destek iizerinde viizey va da gaz fazindan gegisi ile
tepkimeye girebilecegini kanitlayan denevler literatiirde ver almaya baglamustir (Kennedy ve Datye,

1993).

2.1.5 Reaksiyonun hizim etkileyen faktérler

Herhangi bir reaksiyon gibi fotokatalitik reaksivonlarin hiz da gesithi faktorlere baghidir. Bu faktérler

literatiirde degisik amagli ¢alismalarda incelenmistir.  Bu kisimda bu ¢alismalarin kisa bir derlemesi

sunulacaktir.

Kitle transferi etkileri: Heterojen katalizériin vizeyinde gergeklesen reaksiyonun hizi gok vitksekse,

tepkenlerin katalizor yiizeyine ve/veya aktif merkeze ulasmast hiz belirleyici olabilir. Bu etkilerin
TiO:'nin fotokatalizér olarak kullamldigi sistemlerde deneysel ve vari-deneysel (semi-empirical)
vontemlerle incelenmesi literatirde  galisilmustir. Bu caligmalardan birisinde gaz fazinda
trikloroetilen’in pargalanma hizi, gaz debisine bagh olarak incelenmis ve diisik debilerde reaksiyon
hizimin kiitle transferine bagh oldugu gézlemlenmistir (Wang et al, 1998).  Ancak bu ¢aligmada
fotokatalizér, cam boncuklar iizerine sabitlenerek reaktére viklenmigtir.  Bu tiir sistemlerde diigiik

debilerde kanallagma (channelling) s6z konusu olabilir ve giren gazin tiimi reaktorde bulunan katalizor
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vizeymin tamai ile etkilesime girmeden gikabilir.  Alberict ve Jardim (1997) vani-deneysel bir analizle
gaz fazinda kitle transfer katsayilanm hesaplanus ve ve 20 gibi disik bir Reynolds savisinda bile
kiitle transfen etkisinin ihmal edilebilecck boyutta oldugunu géstermislerdir.  Bu iki ¢alismann
kiyaslanmast sonucunda, Wang er al. (1998) tarafindan kitle transferi olarak vorumlanan etkinin
kanallasma nedeniyle oldugu disiinilmektedir. Fotokatalitik sistemlerde, reaksiyon hizinin yeterince
ditsik olmasi, hiz belirleyici basamagin reaksiyon olmasi sonucunu dogurmaktadir.

Isik dalga boyu: Foto-katalitik reaksivonlarda 1s12in dalga-boyunun reaksivon hizina etkisi kullanilan

fotokatalizériin yasak enerji araligina baghdir. TiO: nin yasak enerji araligi 3.2 eV civarindadir. Bu
araliktaki elektronlart uyarmak igin gerekli igin dalga boyu 385 nm’den daha diigiik olmak zorundadir.
TiO: nin kullanilan formlanindaki yapisal diizensizlikler nedeni ile 250-360 nm dalga bovlan arasindaki
istmalarda VOC(buharlasabilir organik karbon) doniigim reaksivonlarinin quantum veriminde bir
degisiklik gozlamlenmemigtir (Alberici ve Jardim, 1997).

Isigin giddeti: Foto-katalitik reaksiyonlarda reaksivon hiz sabiti i1gin siddetine asagidaki denklemdeki
gibi baghdir:

k=k, I® 0}
Bu esitlikte k, reaksiyvon hiz sabitini, I ise 1g18in siddetini gosterir (Wang.ef al, 1998). Denklemin
mertebesi olan a’nin reaksiyon sirasinda elektron-delik geri birlesme olasihig ile iliskisi oldugu
savunulmaktadir (Jacoby et al., 1995). Bu kurama gére o’mn | civarinda oldugu durumlarda e-h
¢iftleri reaksivon tarafindan hizla tiketilmekte, e-h geribirlesme reaksiyonlarinin agirlik kazanmasi
halinde ise a’nin 0.5 degeri civarninda olmas: gerekmektedir.

Reaksiyon mekanizmasy:  Yapilan gesitli ¢aligmalarda fotokatalitik reaksiyonlarin tepkenlere gore

Langmuir-Hinshelwood mekanizmas: ile gergeklestigi gozlemlenmistir (Falconer ve Magrini-Bair,
1998,; Alberici ve Jardim, 1997, Sauer ve Ollis, 1996). Langmuir-Hinshelwood mekanizmasindaki
varsayunlar tepkenlerin  adsorplanmast ve iiriiniin  desorplanmast basamaklarimin  cok  hizh
gergeklesmesi nedeni ile valanci-denge (pseudo-equilibrium) durumunda olmasi ve yiizey reaksiyon

basamagimn hiz belirleyici olmasidir.  Ancak, TCE (trikloroetilen) pargalanmasi reaksiyonu sirasinda
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adsorplanma basamaginin hiz belirleyici oldugu gozlemlenmistir (Wang er a/.. 1998). Adsorplanma
viizeyint artiner etkisi olan ancak fotoaktif olmayan aktif karbonun TiO, ile kanstinlarak, suda
¢ozinmug  fenol'tin  giderilmesi sirasinda  gézlemlenen sinerji, fenol’in  fotokatalizér iizerinde
adsorplanma hizinun artmasina baglanmistir (Matos er al., 1998).

Katalizor deaktivasvonu: TiO- nin en 6nemli dezavantajlarindan birist hizh deaktivasvona ugramasidir.

Deaktivasyonun gerekgeleri kesin olarak belirlenmemis olmakla birlikte, bir karbon tabakasi birikimi
sonucunda gergeklestigi savunulmaktadir.  Ancak gaz fazi reaksiyonlan sirasinda nemli hava
kullamildig1 takdirde deaktivasyon vavaslamaktadir (Fueral, 1995). Bunun gerekgesi olarak, suyun
vizeydeki aktif merkezler iizerinde tepken veva ara iiriinle rekabetgi (competitive) olarak adsorplanarak
OH gruplan olusturmas: gosterilmektedir (Aguglaro ef al, 1998; Mendez-Roman ve Cordona-
Martinez, 1998). Diger taraftan, yiizevdeki OH guruplarmin ve bunlann tasidiklan asiditenin
fotokatalitik reaksivonlar iizerindeki etkileri incelenmigdir {Mendez-Roman ve Cordona-Martinez,
1998).  OH gruplarinm fotokatalitik reaksivonlar sirasinda gergeklesen zincirleme reaksivenlan
baslatic: rolleri reaksiyon mekanizmalarinda ver almaktadir (Agugliaro er al., 1998).

Suyun etkisi: Sitkiewitz ve Heller (1996) katalizériin suyun bulunmadifs ortamlarda hizla deaktive
oldufunu, su buhanmn bulundugu ortamlarda ise aktivitesini 300 saat boyunca korudugunu
gozlemlemiglerdir. Benzer gézlemler, konu ile ilgili yapilan diger ¢alismalarda da vurgolanmaktadir(

Omegin Fu ef al, 1993).

2.1.6. TiO, iizerinde oksijen adsorplanmasi

Ti0; tizerinde oksijen adsorplanmas: ¢esitli aragurmacilar tarafindan gahsilmis, bu ¢aligmalar genellikle
ince film yiizevlerinde ve ultra viiksek vakum kosullarinda gergeklestirilmistir.  Bu konuda yapilan
¢ahsmalardan ileride s6z edilecektir.  Burada oncelikle toz numune  kullamlarak Elektron Spin
Rezonans (ESR) yontemi ile rutil (rutile) fazindaki Ti0; uzerinde vapilan oksijen adsorplanmasi
¢aligmasina yer vermekte varar vardir. Bu ¢aligmada oncelikle vakum altindaki TiO, ESR kullanilarak

karakterize edilmis ve Ti” ile F merkezlerinden kaynaklanan iki ESR sinyali kavdedilmistir  Burada F




merkezler, vapi igindeki deligin (hole) bir elektron vakalayarak lokalize bir ¢clektron merkezine
doniistitkten sonraki haline verilen ad olarak gegmicktedir. Ayt galismada, F merkezlerinin viizeve ait
olduklart belirlenmis, ve oksijen adsorplanmasinin bu merkezler tizerinde gergeklestigi volunda
deneysel kamtlar ortaya konulmustur. Adsorplanma sonrasinda oksijenin O, durumunda oldugunu
gosterir ESR kanutlan elde edilmistir(Qin, D. er al., 1992y,

Ince film iizerinde vapilan erken ¢alismalardan birisinde iletkenlik ve vuzey potansivel dlgiimler
sonrasinda oksijen adsorplanmasinin defekt merkezlerinde gergeklsetifi, adsorplanma  sonrasinda
oksgjenin O, durumuna geldigi - sonucuna  ulasimustir. Ayrica  disik  sicaklikta  oksijen
adsorplanmasimn yiik transferi olaylarini belirledigi ancak oksijenin desorplandig viiksek sicakliklarda
vik transferinin viizey altindaki defekt reaksiyonlan nedenivle gergeklestigi vorumlan vapilmstir
(Gopel er al | 1983).

Kurtz er al(1989), tavianmg (annealed) TiO, (110) viizevi iizerinde oksyjen adsorplanmasini
incelemislerdir. Bu caligmadan elde ettikleri sonuglan  kisaca 6zetlemek gerekirse, oksijen
adsorplanmasiuin 400 K istinde sicakliklarda pagalanma seklinde gergeklestizi, bu sicakligin ¢ok
altinda ise molekiiler adsorplanmanin bir yogusma mekanizmasi ile olustugu, oksijen adsorplanmasi
sonrasinda ise Fermi seviyesi ile Valans bandinin en ist simirindanki ayrimun azaldig: (bununla bagh
olarak work function degisiminin de arttig). ve tavlanmus viizevlerde oksijen adsorplanmasi sonrasinda
faz dénistiminin gézlemlendigidir.

Ti0(110) tizerinde fotokimyasal véntemler kullamlarak iki oksijen adsorplanma halinin oldugu CO
oksidasyon reaksiyonu kullanilarak belirlenmistir (Lu er a/. 1993) Bu ¢aligmamn sonuglarina gore
oksijen adsorplanmasi molekiiler olarak gergeklesmektedir.  Molekiiler olarak adsorplanan oksijen «
kanali ve B kanali olarak adlandinlan iki degisik adsorplanma halinde bulunmaktadir. o kanalinda
adsorplanmig oksijen fotoaktive edilerek CO oksidasyonu reaksivonunu gergeklestirebilmektedir. B
kanalindaki oksijen ise sadece fotodesorplanma gergeklsetirebilmektedir. Ayrica 200 K istindeki

sicakliklarda B kanali oksijeni, o kanali formuna doniisebilmektedir.  Yine bu ¢alismada daha énceki




caligmalarda da belirtildigi gibi molakiiler oksijenin adsorplndiktan sonra siiperoksit (O,) formunda
olabilecegi belirtilmektedir

Gaz fazindaki O, ile TiO, iizerinde adsorplanan  H.O igindeki oksijenin degis tokug reaksiyonunun
hizinm UV igimasi altinda dramatik bir sekilde artigi gozlemlenmistir (Mugli ve Falconer, 1999).
Ayni galismada, bu degis tokus olaylarinin CO. igin gegerli olmadigi, avrica viizeyde adsorplanmug
organik maddelerin bulunmas: halinde degis tokus olaylarinin vavagladigi, ve bunun da oksijenin
adsorplanmasinin engellenmesi ile iligkili oldugu bildirilmektedir. Bu veriler 1513inda, oksyjen degis-
tokus olaylarinin adsorplanma sonrasinda gergeklestigi sonucuna vanlmaktadir.

Aqua ¢ozelti iginde kullanilan PUTIO: elektrotlan iizerinde potansiyel siipiirme (potential sweep)
vintemi ile ¢aligilan oksijen adsorplanmas deneylerinin sonucunda TiO- iizerinde oksijen tasmast
gozlemlenmistir (Lin, 1999). Bu ¢ailsmada oksijen tagmasi icin dolayli kamitlar sunulmakla birlikte,
potansiyel sipiirme sonucunda elde edilen akim-voltaj (I-V) divagramlarindaki davranislar
vorumlanarak, oksijen tasmasinin gergeklestigi, oksijen tasmasi sonrasinda viizevde ve viginda oksijen
diffizyonu  gergeklestizi, vigina giden oksijenin aradaki (interstitial) oksijene donistigii éne

stiriilmektedir.

2.2 YONTEM

2.2.1 Katalizér hazirlanmasi

Bu ¢alismada kullanilan metal katkili katalizérler 1slaklik baglangic1 (incipient wetness) yéntemi ile
hazirlanmistir.  Bu yéntemde, veterli miktarda Pt(NH:),Cl,.H,0, (Johnson Matthey). destek viizevini
kaplayacak miktarda su iginde ¢oziilir. Bu ¢ozelti, TiO, (Degussa P23) tizerine emdirilir. Olusan
¢amur once oda sicakhgmda daha sonra ise 110 °C’de kurutulur. Pt'min metal hale indirgenmesi
hidrojen ortaminda 350 °C’de gergeklestirilir. Bu ¢alismada kullanilan katkisiz T10,, alindigs hali ile

bagka hig bir isleme tabi tutulmadan kullamimistir
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2.2.2 Adsorplanma deneyleri

Adsorplanma denevlen, laboratuvarimizda kurulan bir vakum manifoldu kullanilarak vaptimistir, Bu
vakum manifoldu, 107 Torr tabansayim (background) basmcina elverir gekilde tasarmlanmustir.
Vakum saglamak igin bir mekanik bir pompa ile seri bagh bir Turbomolekiiler pompa (Vanan V-70)
kullamlmigtir.  Basing olgimleri ¢ degisik aralikta hassas bir sekilde olgulebilmigtir.  Vakum
basinglar1 (10~ Torr) bir soguk katot basingslger ile izlenmis, 10°-10 Torr ve 107-1000 Torr
araliklarinda duyarli bir geklide basing dlgebilmek igin iki ayn kapasitans basingélger kullanitmustir.
Manifold un sematik ¢izimi Sekil 1°de verilmistir.

2.2.3 Reaksiyon deneyleri

Reaksiyon denevleri igin laboratuvarimizda bir gaz hazirlama ve reaksiyon Unitesi kurulmustur. Gaz
karigimunin ithal yoluyla eldesi gok pahali oldugundan bu kansim laboratuvarinzda deney sirasinda
hazirlanabilecek gekilde bir inite tasarlannus ve bu inite reaksiyon finitesine seri olarak baglanmugtir.
Gaz kangimini hazirfamak igin gaz tiipinden gerekli miktarda kuru hava bir igne vana ile avarlanarak
stvi benzen igeren bir gaz doyurucuva gonderilmistir. Gaz doyurucu ¢ikiginda gazlar bir kanistirma
iinitesinde akvaryum pompast vardimi ile atmosferik hava ile kanstinlmig ve bu kangimin gerekli
muktant reaktore, fazlasi ise disatim (purge) hattina yollanmigtir.  Bu sekilde hazirlanan gaz karisimu
dolgulu vatak va da ince film tarzinda katalizér vitklenmis reaktorde déniisturtlmistir. Gaz kansim
reaktor gins ve ¢ikiglannda bilesimi igin bir Gaz Kromatografi kullanilarak (HP 35890) analiz
edilmistir.  Benzen analizleri HP-1(methyl silicon gum, 5m. 0.53mm ¢ap, 2.65 um film kalinh@) tiri
bir kolon kullanilarak alev ivonlastirma dedektériinde (FID) yapilnustir. Karbondioksit, su ve hava
analizleri ise kangim Poropak Q kolonunda aynistirildiktan sonra sl iletkenlik dedektériinde (TCD)
vapilmistir.  Gaz hazirlama ve reaksiyon finitelerinin sematik gizimleri $ekil 2°de detayvh olarak

gosterilmektedir.
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2.3 BULGULAR VE TARTISMA

2.3.1 Metal pargacik biiyiikliigiiniin belirlenmesi:

Bu c¢aliymada kullanilan destekli metal katalizérlerindeki metal pargacik boyutlarnn
belirlenmesi igin Uner et al (1995) tarafindan onerilen uyarlanmis hidrojen adsorplanmasi
yontemi  kullaniimistir. Bu yontemde adsorplanma deneylerinde uygulanan prosedir
uygulanmig, ancak hidrojen adsorplanmasi 50 °C sicaklikta vapilmistir. Bu sicaklikta metal
iizerinde adsorplanan hidrojenin miktarinda oda sicakhgmna nazaran bir degisiklik olmadigi,
destek iizerine tasan hidrojen miktarinda 6nemli 6lgiide azalma oldugu dolayisi ile elde edilen
metal dagilim oranlanmin (dispersion) daha dogru bir sekilde olgiilebildigi daha énceki bir
¢aligmada (Uner, 1995) gosterilmigtir. Bu yontem kullamlarak slgiilen metal dispersiyonlar
Tablo 1’de verilmigtir.

Tablo 1 Hidrojen adsorplanmast ile belirlenen metal dagilim oranlan

Pt agirlik yiizdesi H,./Pt orani Metal dagilim | H,u/gram
yiizdesi Katalizér oram

0.0001 6.41 641 329107

0.01 231 231 1.18 10°

0.1 0.038 38 0.19 10°

1.83 0.123 12.3 11.50 10°

Yukandaki tablodaki verilerden, en diisiik miktarl Pt igeren katalizoriin gok biyiik bir hidrojen
adsorplama kapasitesi oldugu, olusan hidrojen baglarinin da son derece giiclii oldugu sonucu
¢ikmaktadir.  Yiiksek sicakliklar kullamilmasima ragmen, birim metal bagma diigen metal/destek
arayiziniin en yiksek oranda olmasi nedeni ile tersinmez hidrojen tasmasi gerceklestigi
dugiiniilmektedir. Tablodaki en son siitunda ise beher gram Katalizér iizerinde adsorplanan
hidrojen miktan verilmektedir. Bu sonuglarda bir dalgalanma s6z konusu olmakla birlikte genel
davranig metal miktarimin artmas ile adsorplanan hidrojenin miktarinin armast seklindedir. Bu

da adsorplanmanin agirlikla metal iizerinde gergeklestigini gostermektedir.
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2.3.2 Oksijen adsorplanmast:
Bu proje sunuldugunda, metal katki maddesinin fotokatalitik reaksiyonlar tizerindeki etkilerinin
incelenmest igin yola gikilmistir. Caligmaya baslanildiginda vapilan tagma varsaymnt su
sckildedir:
Metal katki maddelerinin esas islevi TiO; yiizeyinin oksijen adsorplanma kapasitesini
tagma mekanizmast yolu ile artirmaktir. Pt bulunmayan ortamda molekiiler olarak
adsorplanan oksijen, Pt bulunan ortamlarda pargalanma yolu ile adsorplanabilir.
Bunun nihai etkisi reaksiyon hizini artirmak yoniindedir.
Bu varsayimi smamak igin metalli ve metalsiz katalizorler Gizerinde oksijen adsorplanma
izotermleri &ncelikle mikrokinetik analiz yéntemi kullanlarak hesaplanmug, daha sonra bu

izotermler deneysel olarak olgiilerck model sonuglan ile nicel olarak kiyaslanmugtir.

2.3.3 Tagma olaymin mikrokinetik analiz ydntemi ile modellenmesi:

Tagma olay1 basit bir degis-tokus reaksiyonu olarak imgelendikten sonra TiO, ve PYTiO,
sistemlerinde agagidaki reaksiyon ara basamaklan adsorplanma siireci igin éngériilmiistiir.
TiO;iizerinde sadece pargalanir adsorplanma/desorplanma reaksiyonlar gergeklesir:

0,+2+ g—p 20, 2)
PUTiO, uzerinde ise pargalamr adsorplanma/desorplanma reaksiyonlanmin vam sira Pt

tizerinden TiO; iizerine tersinmez tagma reaksiyonu gergeklesmektedir:

0;+2 gy D e X ¢ P 3)
Owpt + ooy — P Oxcriony + 2 +py 4
0: + 2 «7ioy) ) O«ricz %)

Bu reaksiyonlann hiz sabitleri ince film sistemlerinde elde edilen vapisma katsayisi ve
desorplanma aktivasyon enerji degerleri kullamlarak hesaplanmus ve kesikli bir sistemde
adsorplanma olayt modellenmistir.  Literatiirden elde edilen bu degerler elde edildikleri

kaynaklan ile birlikte Tablo 2 de gosterilmigtir.
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Tablo 2. Mikrokinetik analiz yapmak igin literatiirden elde edilen adsorplanma/desorplanma ile

ilgili parametreler

Yiizey Yapigma Desorplanma | Desorplanma | Kaynak
katsayisi, S, frekans aktivasyon
faktori enerisi
Vies(cm/s) E (kJ/mol)
TiO; 8107 107 94 Gopel et al. (1983)
Pt 0.064 2.4 107 200+20 Yeo et al. (1997) ve
igindeki diger kaynaklar

Bu parametreler kullanilarak yapilan hesaplarin sonucunda, yiizey kaplanma oraninin zamana
bagh degisimi Sekil 3’te gosterilmektedir. Bu sekildeki sonuglar, bu projenin basinda

varsayimi yapilan Pt bulunan ortamlarda oksijen adsorplanma hizinin artmasi ve TiO,

tizerindeki oksijen kaplanma oranmin artmug olmasini desteklemektedir. Ancak, tagma olayinin
vizey diffizyonu ile belirlenen hizimn burada dikkate alinmamus olmast sonuglarn
givenilirli§ini tartigmali hale getirmektedir.  Bilahare yapilan deneyler sonucunda model
sonucunun tersine bulgular elde edilmesi de bu modelin yeterli karmagiklig: igermediBini ortaya

koymaktadir.
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Sekil 3. Mikrokinetik analiz yontemi ile hesaplanan oksijen adsorplanmas siireci. Burada %]
PUTIO; katalizériiniin 21000 Pa Oksijen altinda ve 300 K deki davranigi incelenmistir.
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2.3.4 Adsorplanma deneylerinin sonuglar

Yontem kisnunda antatilan diizenekte katalizor 6nce hidrojen ortaminda indirgenmis, daha sonra
oksijen adsorplanmast deneyleri yapilmistir.  Oksijen adsorplanmasinin hem TiO, hem de
PUTIO, uzerinde son derece hizli oldupu gézlemlenmistir. Pt’nin degisik oranlarda TiO,
uzerinde yiiklendigi durumlarda gergeklesen oksijen adsorplanmasiun  izotermleri oda
sicakliginda ve 0 °C’ta Slgilmistir. Bu lgumler sonrasinda elde edilen izotermler Sekil 4 ve
Sekil 5’te gosterilmistir. Sekil 4 ve S’ten de goriilecegi gibi, beklenilenin aksine Pt bulunan
katalizérlerde oksijen adsoplanmasinda bir diisiis gozlemlenmektedir. Bu diisis, tagma olayinin
gergeklegmedigini, tam aksine Pt'nin TiO, iizerindeki oksijen adsorplanmasini engelledigini

gostermektedir.
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Sekil 4. Sicakligin TiO, iizerinde oksijen adsorplanmasina etkisi
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TiO, iizerinde oksijen adsorplanmasina etkisi. Olgiimler oda sicakliginda

Pt’nin etki degerliginin bu olayda bir etkisinin olup olmadigim incelemek amaci ile, %0.5 Pt

igeren katalizor tizerinde, Pt indirgenmeden oksijen adsorplanmasi 6lgiilmiis ve bu Slgiimiin

sonuglan, saf TiO, ve indirgenmis katalizor uzerinde yapilan olgiimlerle karsilastinlmustir.

Sonuglari Sekil 6°da gosterilen bu deney, elektron transferi veya viik tasiyici tuzaklanmasi

olaymin en azindan oksijen adsorplanmas: igin gegerli olmadigina en net kanit olarak burada

sunulmaktadir. Bu sonuglann ortaya koydugu bir diger etki de hidrojen ortammda yapilan

indirgemenin TiO;’nin oksijen adsorplama kapasitesinde 6lgiilebilir bir degisiklizge yol

agmadigdir.
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Sekil 6. Pt’nin oksitlenme halinin oksijen adsorplanmas: fizerindeki etkisi.

Sicakliga bagh olarak elde edilen adsorplanma izotermleri Langmuir adsorplanma izotermi ile
kiyaslanmig ve Langmuir formuna uygun iki basing bélgesi oldugu belirlenmistir. Her iki bolge

igin Langmuir formunda elde edilen adsorplanma denge sabitlerinin sicakhga bagl degisimi

AG’=-RTInK (6)
denklemi kullanilarak ve
AG= AH-TAS 7

esitliginin yardim ile adsorplanma 1silani  hesaplanabilmigtir.  Adsorplanma 1silarmin
katalizérdeki metal yiikiine bagh olarak iki degisik basing arahigindaki degerleri Tablo 3°de

gostertimektedir.
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Tablo 3. Oksijen adsorplanma 1sisiin Pt vitkiine bagl olarak degisimi

a) 0<P<400 Torr

AH(J/mol) | K(torr™)
TiO, -42.54 1.34x107"°
0.001 -83.614 6.74x10
0.01 -16.72 9.92x107
0.1 -19.021 1.73x10°
0.5 -37.63 6.19x10"
1.83 -170.694 1.75x107°°

b) 400<P<800 Torr

AH(KJ/mol) | K(torr™)
TiO, -3.194 2.14x10™
0.001 -101.771 3.43x107
0.01 N/A N/A
0.1 -36.604 9.8x107!!
05 -22.038 6.42x107
1.83 -151.89 6.05x107

Oksijen adsorplanmasinin metal katkist ile tersinirliginin olup olmadig: ise, metal katkili ve
metal katkisiz sitemlerde oksijenin adsorplanmast ve oda sicakliginda yarim saat vakum
uygulanarak yiizeydeki tersinin adsorplanmus molekiillerin desorplanmasinin saglanmasindan
sonra tekrar oksijen adsorplanmasi izotermleri 6lgiilmiistiir. Bu olgiimlerin sonuglan, saf TiO,

igin Sekil 7°de, Pt igeren TiO, igin de Sekil 8°de sunulmustur.
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Sekil 7. Ti0, iizerinde oksijen adsorplanmasimn tersinirligi élgiimleri. Her bir izoterm 6l¢iimii
sonrasinda katalizor yiizeyl yanm saat vakum uygulanarak temizlenmistir.

—~ S0
X 4
g . 1. deney A
3 40} 4 2. deney
! & 3. deney A 4 g
a . .
-E 30 | .
a =
s - L] = t
-g 20 L . “ n s ¢ ®
A

g bt : ] A

L 4
-é. 10" F ] A s
5 ad 3w 4
< ale

i i 1 L { i i i i i s i It
O 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Oksijen basinci (mm Hg)

Sekil 8. Pt/TiO, uzerinde oksijen adsorplanmasinin tersinirligi dlgiimleri. Her bir izoterm
olgimil sonrasinda katalizor yiizeyi yarim saat vakum uygulanarak temizlenmistir.
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Adsorplanma deneylerinin sonuglanm kisaca toparlamak gerekirse g vargt gikanlabilir: (1) Pt
viklemest ile TiO, dzerinde oksijen adsorplanma kapasitesi diismektedir. (2) Pt bulunan
ortamlarda okstjen adsorplanmasimin tersinir olma ézelligi artmaktadir. (3) Son olarak ta
adsorplanma izotermlerinin tek bir Langmuir formu ile ifade edilebilmesinin miimkiin degildir.
Bu sonug. oksijenin TiO, iizerinde birden fazla adsorplanma formunun bulundugunu bildiren
galigmalarla uyum igindedir (Lu et al., 1995).
Bu deneysel sonuglarnin isigi  altinda, baslangigta Sngériilen tasma olayt hipotezinin
kullandigimiz katalizérler igin gegerli olmadig, dolayist ile ¢aligmanin baginda 6ngérdiigiimiiz
hipotezin veniden degerlendirilip, metalin roli ile ilgili yeni bir hipotezle yola ¢ikilmas: gerektigi
ortaya ¢ikmustir:
Metalin bulundugu ortamlarda katalizor deaktivasyonu yavaslamakiadir. Dolayisi ile
metal yizeyde ara iirin birikmesini engelleyici bir rol oynamaktadir.
Bu varsayimi sinamak igin katalizor deaktivasyonunu incelevecek sekilde deneyler tasarlannus
ve bu metalsiz ortamda uygulanmisur. Deney sonuglan ve literatiirde ver alan veriler
kullanilarak basit reaksiyon meaknizmalan modellenmis, ara basamaklarin hiz sabitlerine

metalin etkisi model kullanilarak incelenmistir.

2.3.5 Reaksiyon deneylerinden elde edilen sonuglar

Saf TiO:nin  foto-katalizér olarak kullamildigi  sistemlerde deneyler yapilmis ve
fotokatalizordeki zamana bagl aktivite kaybinn net bir sekilde olguldiigii sonuglar elde
edilmigtir.  Ancak bu deneyler Pt iceren katalizérler kullamldiginda goriiniir bir déniisim elde
edilememigstir. Bunun gerekgeleri ileride detaylan ile tartigilacaktir.

Reaksiyon deneylerini yapabilmek igin gerekli harmanlanmig gazin temini zor ve pahali
oldugundan bu gaz kansuminin laboratuvardaki meveut olanaklarla hazirlanmas: igin bir
diizenek tasarlanmugtir. Bu dizenekte, bir gaz doyurucunun igine yeterli miktarda sivi benzen
konulmus ve bu sivi benzenin iginden kuru hava gegirilerek gaz fazinda benzen hava karnisimu

elde edilmistir. Bu kanigim yaklagik hacimee %4 benzen icermektedir. Bu karigim kullanilarak
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45 gram Ti0; vikli, disaridan igitmali bir fotoreaktorde CO; olusumu izlenmistir. Bu deneyin

sonuglart Sekil 9°da gosterilmektedir.
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Sekil 9. Fotokatalizériin deaktivasyonu. Toplam molar akis hizi=3.3 10 mol/dakika, %4
benzen hava kangimi, deneyler 45 g kataliz6riin dolgulu vatak diizeninde reaktére yitklenmig

haliyle vapilmistir
Bu sekilden de anlagilacag gibi fotokatalizor hizlica aktivitesini yitirmektedir. Aktivite kaybi
katalizoriin yizeyinin bir karbon tabakasi ile kaplanmasi nedeni ile olabilir varsayum ile haraket

ederck  bir madde denkligi kurulmustur. Bu denklik kurulurken giren benzenin tiimiinin

katalizor Gstinde kaplandigini ve bu kaplamanin stokiyometrisinin 1 karbon atomu/l merkez
oldugu varsayimlan yapudiginda aktivite kayvbinn 10 dakika iginde gergeklesecegi agia
gikmustir.  Bu deger, olgillen 60 dakikalik siire ile mertebe olarak uyum igerisindedir.  Bu

hesap yapilirken, tepkime sirasinda olusan CO: dikkate alindig takdirde gergekle daha uyumlu

sonuglar elde edilebilir.  Ancak CO, olusum miktarlan nicel olarak izlenmediginden bu

kivaslamayi vapmaktan uzak durulmustur.
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Hizli aktivite kaybi engellemek igin gaz fazindaki benzen miktarim disiirmek geregi ortava
¢tkmug, bu amagla, hazirlanan benzenhava kangimu bir akvaryum pompast vardimt tle
atmosferik hava ile kanstinlarak 250-400 ppm mertebesinde benzen oranlan elde etmek
mumkiin olmustur. Bu arada dolgulu vataktaki basing diismelerini ortadan kaldirmak ve
reaktordeki katalizérin tiimiinii 1gimaya maruz birakabilmek amaci ile reaktér ince bir TiO,
filmi ile kaplanmistir. Bu kaplamayi saglamak igin hazirlanan TiO-/su ¢amuru reaktériin g
duvarlarina kaplannus ve bu ¢amur kurutularak kaplama elde edilmistir. Bu sistem iizerinde

gazlann gegis hizimin dénisiim ve karbonlagma oranlanna etkisi incelenmistir.

Carbonlasma orani
oo

g (3,002 mol/dak
—a— 0.0015 mol/dak
3r —a—  0.001 mol/dak

] H o i L

0 10 20 30 40  s6 60 70 80
Reaksiyon suresi (dak)

Sekil 10.  Karbonlagma oraninin zamana bagh degisiminin ince film reaktériinde gazlarm
debisine baglihigi.

Sekil 10°dan da gorilecegi gibi Karbonlagma oram reaktérde kals siiresi ile orantili olarak

artmakta ve ara uriinlerin doéniigme basamaginn hiz belirleyici oldugu sonucuna gotirmektedir.

Dolgulu yatak diizeni ile benzer olarak bir aktivite kaybi bu sistemde de gézlemlenmektedir. Bu

deneyler aym diizenckte metalli ortamda tekrarlanamarmustir.  Kullanilan UV lambasmimn
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Reaksiyonun vatigkin hale geldigi noktada ise karbonlasma orammin debi ile olan iskisi

incelenmug ve sonuglan Sckil 11°de gosterilmigtir.

Karbonlasma orani

2 F
0.0010 0.0012

i

e L  S— y ; e 4
0.0014 0.0016 0.0018 0.0020
Molar akis hizi (mol/dak)

Sekil 11. Karbonlagma oranlarinin molar akis hiz1 ile degismesi. Yatigkin hal verileri.

Bu ¢aligmada yapilan deneyler metalli ortamda tekrarlanamamistir.  Metalsiz ortamda vapilan
deneyler sonuglandiktan sonra kullanilan UV lambasinda sorunlar vasanmustir. Bu sorunlar
¢ozillemeyince yeni bir UV kaynagi temin edilmistir. Bu lambamn geometrik konfigiirasyonu
gere@i spiral bir reaktor tasarnu kullanilmak durumunda kalinmustr.  Bu diizenekte oksijen
adsorplanmasi deneylerinin vapildigi katalizorler ve metalsiz katalizorler denenmis, ancak
kullamilan yeni lambanin daha disitk vogunlukta 15tk vermesi nedeni ile gozlemlenebilir bir

déniisiim elde edilememmistir.




2.3.6 Model sonuglan

Bu ¢aligmada adsorplanma. tagma ve reaksiyon olavian farkh vaklagimlarla modellenmus ve bu
model sonuglarnimin ara vonlendirmeleri ile denevier vemiden tasarlanmus ve tekrarlanmstir,
Model sonuglan bu kisimda sunulurken deney sonuglanna gerekli atifta bulunmak kavdi ile
kronolojik bir siranin izlenmesi projenin zaman iginde gelismesini degerlendirmek agisindan da

tercth edilmistir.

2.3.3.1 Tasma olayinin diffizyon dikkate alinarak modellenmesi:

Tasma olayiun diffiizyon mekanizmasi da dikkate alinarak literatiirde varolan model tekrar ele
aliip bir difransiyel denklem ¢oziicii vazilim kullanilarak ¢6ziilmiis ve tasma olavinin viizey
diffizyon katsayisina, adsorplanma hiz sabitine olan bagimhliklan da parametrik olarak
incelenmistir. Bu model'n detaylan ve ayrintili sonuglar baska bir kaynakta bulunabilir (Tapan,
1999). Burada sadece tagma olayi sonucunda olusan konsantrasyon profillerinin zamana bagh

degisimini gésteren ornek bir grafik gostermekle vetinilecektir.

-~ ((t=0ns)
— @ C(t=26-2ns)
1.000E+14 —X— C(t=6E-2ns)
] —8— C{t=106-2ns)
e C((t=14E-2115)
~—— C(t=18E-2ns)
C(t=226-2ns)
—%— ({t=26E-2ns)
e C(1=34E-2115)
—3¥— C(t=42E-2ns)
e C(t=5085-203)

Concentration(site/cm2)

100 100.5 101 101.5 102

Sekil 12. Diffiizyon hesaba katilarak vapilan model sonuglan
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Bu model sonuglart nicel olarak pek anlam tagmmamakla birlikte, nitel olarak adsorplanma
olayinin zamana bagh olarak 6lgilebildigi durumlarda parametre tahmini vapilabilmesini
saglamast agisindan 6nem tagimaktadir. Bu model ve gerekli deneysel sonuglar karsilastirmali
olarak kullanildiginda diffiizyon katsayisi. adsorplanma hiz sabiti ve desorplanma hiz sabiti elde
edebilmek  mimkiindiir. Bu ¢alismada oksijenin  adsorplanmasi  son derece hizhi
gergeklestiginden  bu  tahminlerin - yapilmast miimkiin - olamamustir, ancak daha vavag
gergeklestign bilinen hidrojen tagmasi olayinda bu model kullamilabilir.

2.3.3.2 Reaksiyon modelleri:

Platinin foto reaksiyon iizerine olan etkilerini net bir bigimde algilavabilmek icin termal
reaksiyon iizerindeki etkilerini net bir bigimde degerlendirmek gerckmektedir. Fotokatalitik
reaksiyonun  gergeklestigi  sicakliklarda termal katalitik  reaksiyonlar sonucunda da
gozlemlenebilir doniisimler elde edildiginden, salt fotokatalitik reaksivonun mekanizmasini elde
edebilmek igin toplam reaksiyon verilerinden termal katalitik reaksiyon verilerini diizgiin bir
bicimde ayiklayabilmek gerckmektedir. Bu amagla, literatiirde ver alan benzenin termal
katalitik reaksiyonlardan &tiirii TiO» ve PUT1O; iizerinde gergeklesen termal oksidasyon verilen
derlenmistir(Fu er al., 1995; Papaefthimiou ef al., 1998) Bu verileri temsil edebilecck en basit
model aranmig ve benzen konsantrasyonu cinsinden birinci mertebeden bir reaksivonun varolan
verileri makul 6lgiide temsil ettigi gorilmistiir. Yapilan galismalarda oksijen veva hava miktan
agirt oranda (excess) bulundugundan, oksijenin reaksivondaki mertebesinin reaksiyon verileri
uizerindeki etkisi gozlemlenebilir diizevde degildir. Kullanilan veriler dolgulu vatak diizenindeki
reaktorlerde elde edilmistir.  Dolgulu vatak diizeninde gergeklesen birinci mertebeden bir
reaksiyonun déniisimiinin sicaklikla degisimi denklem 8 deki gibidir:

Eg/
“In(1-9) =tk e RT (8)
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Literatiirde  sunulan  veriler déntsimian sicakliga bagh degisumi cinsinden oldugu  igin
vukanudak: denklemin her iki tarafinin  logaritmasi  alimarak dontstimle  sicakhigm
thskilendiniidigi ve alikonus siiresinin bir parametre olarak veraldigi asagidaki denkleme elde

edilir;

©)

E
In{-In{] —x)}=In{zk,) -
n{-In(l - x)} =In(tk,) RT

Eger reaksiyon birinci mertebeden ise 1/T ve karst Inf-In{1-x)} grafiginin diz bir ¢izgi olmas:
ve egiminin de -E/R degerine esit olmas: gerekir.  Literatiirden elde edilen verilerin bu sekilde
analiz edilmesi sonucunda Seckil 13 ve Sekil 14°teki grafikler ¢izilnustir.  Bu grafiklerde

semboller verileri ¢izgiler ise bu verilerin denklem 9 ile ifade edilmis halinmi gostermektedir.

In(-In{1 -x))

-] F
GR O

i i L i i H . i 3 i "
0.0024 0.0025 0.0026 0.0027 0.0028 0.0029 0.0030
/T (K1)

Sekil 13. TiO, ve PU/TiO; tizerinde gergeklesen termal katalitik reaksivon verileri (Fu er al.,
1995) kullamlarak benzen oksidasvonu reaksiyonunun valanc: birinct mertebeden modelle
kivaslanmast

Bu grafiklerden de gorulebilecegi gibi modelin basitligine ragmen kabul edilebilir bir uyum elde

etmek birinci mertebenden bir reaksiyon modelinin gegerli olabilecegini géstermistir.  Analizin
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savisal sonuglan, vapilan analizin veri ile olan uyumunu da kivaslavabilmek agisindan
korrelesyon katsayilari ile birlikte Tablo 4’te verilmigtir. Tablo 4'teki verilerden ilging bir

sonug ortava gikmaktadir.

3
2 "
1
F oo
- L
]
T g
= L
2 -
] —S—  ALO3
37 A Tin
-~ ~»-<E}-- Wﬁ"’?‘
-4 +

, ) 1 ; . ; . I :
0.0021 0.0022 0.0023 0.0024 0.0025 0.0026
/T (K1)

Sekil 14. ALO; ve TiO; iizerinde desteklenmis Pt ve W™ ile zenginlestirilmis PvTiO, {izerinde
gergeklesen termal katalitik reaksivon verileri (Papacfthimiou er al.1998) kullanilarak
benzen oksidasyonu reaksivonunun valanci birinci mertebeden modelle kivaslanmasi

Beklenildiginin aksine Pt. TiO; uzerindeki benzen oksidasyonu reaksivonunun aktivasyon

enerjisini ditgiirmek yerine viikseltmektedir. Ancak Pt igeren katalizérlerde aynt sicaklikta daha

vitksek déniigiim elde edilmektedir. Bunun da nedeni Pt katkilandiginda TiO- tizerinde adi gegen
raksiyonun eksponansivel 6n faktorinde (ko) gergeklesen vitkselmedir.  Eksponansiyel
onfaktorii, bu tarz basit bir modelde bitiin vuvarlannus ve thmal edilmis tim parametreleri

iginde barnindirmaktadir. Dolayist ile bu faktoriin sayisal degerindeki degisim, fiziksel anlami

igin yorum vapmaya elverisli bir valinhkta degildir.
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Tablo 4. Farklr katalizorlerin benzenin termal oksidasyonu reaksivonu Arrhenius parametrelen
uzerindeki etkileri

Kataliz6r E, In (t ko) | Alikonus Siiresi, 1 Kerrslasya? Kaynak
(xJ/mol) katsavisi ()
Ti0, 554 15.47 18 10° g kat-s/mol | 0.83 Fueral 1993
0.1%PV Ti0, 1078 2381 1.8 10° g kat-s/mol | 0.91 Fueral 1995
0.3%PvTi0, 103.6 28.52 931075 0.97 Papaefthimiou
etal , 1998
0.3%Pt/TiO, 84.6 2372 193107s 0.89 Papaefthimiou
(W™) eral., 1998
0.3%Pr/AlLLO; 1153 3142 93107s 0.99 Papaefthimiou
etal 1998

Ancak, eksponansiyel énfaktoriinde oksijen kaplanma oranmin bir fonksiyonunun, katalizér
miktariun ve reaksiyon sirasinda gergeklesen entropi degisiminin ver aldigim siralamak
gereklidir. Dolayist ile, eksponansivel énfaktoriindeki bir artis siralanan tiim bu parametrelerin
Pt bulunan ortamlarda ugradiklari degisimin ipuglanmu verir. Yeteri kadar karmagiklik iceren
bir model kullanildigr zaman bu degisikligin esas kaynag: da ortava ¢ikabilecektir.

Reaksiyon deneylerinin sonucunda, karbonlagma orammin artan alikonus siireleri ile arttigi
goézlemlenmistir. Bu ¢aligmada elde edilen sonuglar, literatiirde bildirilen sonuglarla (Fu er al,
1995) uyumludur. Karbonlagma oranindaki alikonus siiresi ile olan bu degistklik ve katalizor
deaktivasyonu ile ilgili bu ¢alismada elde edilen ve literatiirde ver alan verilerle birlikte

degerlendirildiginde TiO, iizerinde benzen oksidasyonu reaksiyonunun

LN - L N (10)

modeli gergevesinde gergeklestigini gostermektedir. Deaktivasyon sonuglan degerlendirilirken
vapilan analiz, deaktivasyon hizina bakildiginda viizevde biriken karbon molekiillerinin 1C/1
merkez stokiyometrisi ile uyumlu oldufunu géstermisti. Buna dayanarak burada (10) numarah

denklemin ifade ettigi reaksiyonu biraz daha ayrintilandirmak miimkiindiir:

30




CoHg —36C g0 —3>6C0, (11)

Burada oksijen asin fazla oldugundan reaksivonun hizim etkilememektedir. C, 1se tek karbonlu
adsorplanmug ara (irini ifade etmektedir. Dolavist te reaksivon modelinde de gostenlmemustir.
(2.10) numaral denklemdeki benzemi A, C, asdorplanmus ara drini, B karbondioksiti de C
olarak temsi] edip, surekli bir reaktorde giriste valmz A, ¢ikista da A ve C’nin bulundugunu,

olusan B'nin ise reaktdrde biriktigr denevsel verilere davandinlarak séylenebilir.  Burada

reaksivonun her tki basamaginin da birinci mertebeden gergeklestifi varsayilirsa, deal bir PFR

igin gikistaki A, B ve C konsantrasyonlan, C,, Cg ve Ce, hesaplanabilir:

Cy=Cye ™ (12)
f’e“kxt ~e~k:,r
Cy :éCAgkliw———i—T (13)
2 TR
{ ~K 41 -kt
ke 8t —k e
Co=6C, {1+-L 2 (14)
kZ ‘kl

Bu denklemler kullanilarak karbonlagma orani asagidak: gibi ifade edilebilir

ke ™ ke |

6 ko —ky (15)
CA "C,\‘ 1——6“(‘."‘

Bu denklemler elde edilirken Cy'nin bir varsayvim olarak reaktdr iginde veva ¢ikisinda
Olgalebilir fazda oldugunu varsaydik. Ancak, gergekte, B, vani tek karbonlu ara iiriin, reaktéri
va da katalizérii terketmemekte, katalizér viizeyinde sirekli birikmektedir. Bu birtkmeyi de
dolan bir tank modeli olarak zamana baglt modellemek miimkinddr.

(15) numarali denklemin isaret ettigi olduk¢a ilging bir sonucu burada tartigmak
gerekmektedir.  Alkonus siiresi, 1, sifira vaklastikga karbonlagma orani Co/{C,-CA) sonsuza
vaklagmaktadir. Bu projede gergeklesen deneysel ¢ahismalarda, ¢ahsilan en disik alikonus
stirelerinde (benzen molar hizt 0.001 mol/dakika) karbonlagma oranlarmun 6’°dan biyik degerler
olarak elde edilmesi durumunu bu model agikliga kavusturmaktadir. Dolavisi ile baslangigta
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deneysel bir anormallik olarak algilanan bu durum. reaksivonun seri gerceklesmesinden
kaynaklanan, ve vizey reaksivonlarmm yavashgindan étiri ideal PFR davramigimuin gegerli
olabildigi bir reaktor diizeninde beklenebilir bir durum olarak model sonucunda ortaya gikrmugtir,

Burada dikkat edilmesi gercken bir diger husus ise modelin reaksiyon sirasinda olusan
ara urinin miktan ile ilgii verdigi ipucudur. Cok disiik alikonus sirelerine Cg sifira
vaklastigindan deaktivasyon yavas olmakta, ancak alikonus siiresi artiik¢a k; ve ki’nin
birbirlerine oranli bivikliklerine bagh olarak Cy bir maksimumdan gegmektedir. Dolayisi ile
katalizor deaktivasyon hizi da benzer bir sekilde bir maksimumdan gegmektedir. Bu verel
maksimum, (14) numaral denklemdeki Cg’nin alikonus siiresi T’ya gore birinei tiirevinin sifira

esitlenmesi sonucunda

In*{
T _ Ky

16
T (16)

elde edilir.

Bu denklemden de goriilecegi gibi, k; ve k:'nin birbirlerine olan goreceli bivitkliklen,
katalizordeki karbonlagma oranini, yiizevde birikecek olan karbon ara iirininiin olusum hizim
dolayisiyla deaktivasyon hizini belirlemektedir.

Pt igeren ve icermeven ALO; iizerinde vapilan etanol oksitlenmesi ¢ahismalarinda Pt
bulunsan ortamlarda viizeyde biriken karbon tabakasmin kaplanma oranlarinda bitviik oranlarda
digme oldugu gozlemlenmistir (Veryikos, 1999). Bu bulgular ve vukaridaki model 1$13inda,
Pt’nin reaksiyonun gérimiir iz sabitleri iizerinde vaptign degisim iizerinde vorumda bulunmak
miimkindiir. Pt igerenn katalizérlerde igermeyenlere kiyasla eger ikinci basamagin hizindaki
artig birinci basamagm hizindaki artistan daha viksek olursa deaktivasyon ve karbonlasma
oranlarinda, hatta reaksiyonun tiim hizinda belirgin bir artis olacak ve bu da artan kuantum
verimleri olarak deneysel verilere yansiyacaktr. Biitin bunlarin gergeklesmesi, Pt'den 6tiirii
ortaya ¢ikan Schhotky etkisinin varligim yadsimamakta ancak, bu etkinin tek belirleyici faktor

olmadigini vargulamaya ¢alismaktadir,
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SONUCLAR

Bu proje kapsaminda yapilan deneysel ve modelleme ¢alismalant sonucunda Pt
metalinin TiO; iizerinde gergeklesen fotoakatalitik reakisyonlar userindeki etkileri incelenmistir.
Bu amagla oksijen adsorplanmasi olayi mikrokinetik analiz yontemi kullamilarak modellenmis ve
bu model sonucunda oksijen adsorplanmasimn hizinin Pt bulunan ortamlarda daha hizls
gergeklestigi, oksijen kaplanma oranlannda ise gozlemlenebilir bir artig oldugu belirlenmistir.
Ancak, model tahminleri sonsuz zamana uzatildiginda, metal igeren ya da igermeven katalizériin
benzer oksijen kaplanma oranlarina eristigi gézlemlenmistir. Burada, her iki sistemde de
oksijenin pargalanir adsorplanmasinin esas alindigi ve bu oksijenlerin benzer adsorplanma
merkezleri tizerinde tutundugunun varsavildig: dikkate alinmalidir.,

Metalli ve matalsiz ortamlarda gergeklestirilen oksijen adsorplanmasi ¢alismalaninda ise
ilging sonuglar elde edilmistir. Bu sonuglan siralamak gerekirse:
L. Pt oksijen adsorplanma miktarlarini artirmamakta tam tersine azaltmaktadir. Bu azalma Pt
yikleme miktari ama daha ayrintisi ile Pt dispersiyonundan etkilenmektedir.
2. Pt'nin etki degerligi oksijen adsorplanmasinda etken degildir. Aym katalizér iizerinde
indirgemeden 6nce ve sonra vapilan oksijen adsorplanmasi ¢alismalarinda  izotermlerde
gozlemlenebilir bir degisim goriilmemistir. Ancak bu olgimlerin vapildign katalézlerin tabi
tutuldugu tek iglemin hidrojen ortaminda vitksek sicakliktaindirgenmesi oldugu dikkate alinarak
énmadde iginde bulunan klorun etkisinin bu Sl¢iimlerde hissedilebilecegi diisiiniilmektedir.

Oksijen adsoplanmasina ek olarak dispersivon belirlemek amaci ile hidrojen
adsoplanmas: ¢alismalan yapilmus ve bu calismalar sonucunda vine olagan disi birtakim
sonugla elde edilmistir. Bu sdonuglardan en dikkate degen, en diigitk metal vitklemesi igeren
katalizordeki her bir metal atomu tizerinde 6 4 hidrojen atomunun giiglii baglarla adsorplandig
gergegidir.  Bu sonug ¢ok diigitk dispersivonlarda Pt metali ile TiO, arasindaki etkilegimin
fiziksek, kimyasal veya elektronik niteliklerinden kaynaklanabilir. Bunun kaynagim ortaya

¢ikaracak ¢aligmalar yapilamamanmustir,
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Reaksivon ¢aligmalan ancak Pt igermeven katalizérlerde gegeklestinlebilmustir,. Bu
calismada elde edilen veriler literatiirde ver alan benzen oksidasyon ¢alismalarinin verileri ile
birlestirilerek modeller kurulmus ve model sonuglar: deney sonuglar ile kiyaslanaral Pt nin roli
tizerinde bir takim sonuglara varmak miimkin olmustur. Burada en kesin olarak sovienebilecek
sonug, Pt'nin termal ya da foto katalitik reaksiyonlar sirasinda olusan viizev ara Griinlerinin
oksitlenmesini hizlandirdig, dolayisi ile katalizor dekativasyonunu yavaslattigi ve karbonlagma
oranlanni artturdigidir. Biitiin bu etkiler iginde Schootky etkisinin ver almasi s6z konusu olabilir
ancak termal katalitik reaksiyonlar da da vanlabilecek benzer sonuglar bu etkinin kurmsal

olarka kullamlmadigi durumlarda bile reksiyonda gézlemlenen etkilerin olabildigi ortaya

gikmaktadir.
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TAVSIYELER

Bu ¢alismada ortaya ¢ikan sonuglan igiginda fotokatalitik reakstvonlarda metallerin
rolinin agirlikla deaktivasyonu énleyvict yonde oldugu sévlenebilir.  Bu amacla katalizor
deaktivasyonunun son derece sistematik bir bigimde incelenmesi gerckmektedir.  Bu
incelemelerin hem global kinetik ¢aligmalar olarak viiritilmesi, hem de vizeyde olusan ara
dsrinlerin - spektroskopik  yontemlerle izlenmesi  gerekmektedir. Lkiteratiirde vapilan
deaktvasyonla ilgili caligmalarda ara drunlerle ligili ikarakterizasyon bilgisi bir miktar
sunulmakla birlikte, reaksiyvonun hizimt belirleyici oldugu disiinilen en son karbondan
karbondioksite dontsiim basamag: hakkinda yvorum vapilabilecek veriler ver almamaktadir.
Burada karbonun oksitlenmesi basamaginin karbonil (CO,4), karbonat (CO;™) va da bikarbonat
(HCOy) ara tranlerinden hangisinden gegerek karbondioksite gittigi agikliga kavursturulmasi
gereken bir husustur. Pt metalinin toplam oksitlenme reaksivonlarindaki etkenligi dikkate
alindiginda, Pt katkilandinlnus bir katalizérde mekanizma degisikligi gergeklestigi bile
ditgtinilebilir. Tim bunlarin agikliga kavusturulmast igin gerekli spektroskopik ¢ahismalarin
sistematik bir sekilde vapilmas gerekmektedir.

Yine bu galigmada ortaya g¢ikan ¢ok diisitk miktarlarda Pt yiklenmis katalizérlerdeki
hidrojen adsorplanma stokiyometrisindeki anormalligin ayrnintis1 ile incelenmesi ve bu
katalizérlerin hidrojen sensérii veya hidrojenasvon katalidzrleri olarak performanslarinin

incelenmesi gerckmektedir.
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Jz Bu projenin amac, fotokatalizér olarak kullamian TiO; nin etkinligini artirdi@ bilinen Pt katky maddesinin
oksit viizey ile olan etkilesim mekanizmalanm incelemektir. Bu amagla, Ptnin TiO, iizerindeki oksijen
adsorplanmasi ve benzenin fotokatalitik oksidasyonu reaksiyonu incelenmigtir. Bu Slgiimleri yapabilecek
diizenekler laboratuvanimizda kurulmustur. Adsorplanma diizeneginde, degisik oranda Pt igeren ve saf TiO,
zerinde oksijen ve hidrojen adorplanma deneyleri yapilmistir. Bu deneylerin sonucuna gére Pt’in TiO,
tizerinde oksijen adsorplanma miktanini artine bir etkisi goriilmemistir. Ayrica oksijen adsorplanma
miktarlarmn Ptin etki degerligi ile de bir iliskisi olmadig1 belirlenmistir. Buna karsilik desorplanma

’ deneyleri sonucunda Pt bulunan katalizGrlerde oksijenin desorplanma hizinun arttigs belirlenmistir. Bu
sonuglara dayanarak Pt'in etkisinin yiizeydeki oksijen mobilitesini ve desorplanma kinetigini hizlandirdigy }
sonucuna vardmustir. Oksijen adsorplanma izotermlerinden elde edilen adsorplanma 1silan kiyaslandiginda
ise Pt iceren katalizérlerde oksijenin adsorplanma 1sisimun diistiigii belirlenmistir. Laboratuvarimizda E
kurulan gesitli gaz ve orgnik buhar kangimlarinin hazirlanmasina elverir bir unite ve buna bagli bir
fotoreaktdr kullanilarak vapilan benzenin foto oksidasyonu ¢alismasinda ise TiO:’nin fotoetkinligi ve
deaktivasyonu incelenmigtir. Fotoreaktérdeki isitma diizenindeki bir anizadan 6tiirii Pt igeren
fotokatalizsrlerde reaksiyonun davranig: incelenememisitir. Laboratuvarimizda elde edilen sonuglar ve
literatiirde yer alan veriler kullanilarak vapilan modellemede deaktivasyonun carbon birikmesi sonucu
gergeklestigi ve bu birikmenin stokiyometrisinin | karbon/1 aktif merkez oldugu sonucuna vanimstr.
Bunlara ek olarak Pt’in etkisinin aslinda deaktivasyonu geciktirici ve yiizeyde ara iiriin bir ini
engelleyici yonde oldugu da belirlenmistir.
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