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ONSOZ

Kalay oksit (Sn0,) karbon monoksit (CO) gazmin diisitk sicaklikta oksitlenmesi konusunda yaygin
olarak kulfanilan bir katalizérdiir. Katalitik zellikleri soy metal eklenmesi sureti ile gelistirilmis kalay
oksit esash katalizorler, karbon monoksit oksidasyonunda gosterdikleri yiksek aktivite nedeniyie
szellikle kati-hal gaz algilayicilarinda, yitksek enerjili karbondioksit (CO,) lazerlerinde siklikla
kullanifan katalizorlerdir. Hidrojen gazi igerisinde bulunan karbon monoksit gazimm  yakit
hiicrelerinde kullantlan elektro-kimyasal katalizérleri etkisiz hale getirmesi nedeniyle, hidrojen gazi
varliginda karbon monoksit gazinin segici olarak oksitlenmesi ise bir diger dnemli uygulama alamdir.
Bu proje kapsaminda gerceklestirilen deneysel caligmalarda Li, Na ve K alkali metalleri ile
dopinglenmis paladyumn-kalay oksit katalizorleri iizerinde hidrojen gaz: igerisinde bulunan karbon
monoksit safsizliklarinin oksidasyon kinetigi iizerine etkileri arastirilmistir. Deneysel galigmalarda
termogravimetrik TG/MS cihaz ile sicaklik programlamali reaksiyon (TPR) ve “Diffuse reflectance”
spektroskopisi (DRIFTS) teknikleri kullamlmustir. Cahisma sonuglarma gore alkali metallerle
dopinglenmis Srneklerde karbon monoksit oksidasyonunun hidrojen oksidasyonuna gére segici ofarak
gerceklestizi ve en fazla segiciligin K ile dopinglenmis drneklere sergilendigi, Na ile dopinglenen
srneklerdeki segiciligin Li ile dopinglenmis oraneklerden daha yiiksek oldugu gbzlenmistir. Drifts
spektroskopisi sonuglarina gre alkali dopingleyicilerin ylizeyde iyonik halde bulunduklart ve ylizey

morfolojisini etkiledikleri anfagiimagtir.
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Sekil 1. Katalizor Sneklerine ait X-isint difraktometrisi (a) oksitlenmis Na-PdO/SnQ; ve (b)

oksitlenmis SnO,.

Sekil 1. Sodyum ile dopinglenmis PdO/Sn0O; katalizbrlerinin DRIFTS Spektrumlart (a) PAO/Sn0O,,
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Li- Pd/Sn0O, d) Indirgenmis Li-Pd/Sn0O; ) Oksitlenmis Na-Pd/SnO, f) Indirgenmis Na-Pd/Sn0O, g)
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GIRiS

Karbon monoksit (CO) , azot oksitler (NOx) ve hidrokarbonlar (VOCY) gibi atmosferik kirleticilerin
kati hal gaz agilayictlan kullantlarak farkh derigim arahiklarnda dlgitlmesi ve oksidasyon yada
indirgenmesi yoluyla karbondioksit (CO,) ve azot (N3) gibi zararsiz yada daha az zararlt gazlara
doniistiiriitmesi cevre katalizérleri teknolojilerinin  Snemli bir konusudur. Karbon monoksit gazintn
dusiik steakhikta katalitik oksidasyonu motorlu araglarda motor yanma kontrol algilayicilart (Armor,
1999; Tanaka et al., 2003), hidrojence zengin reformer {riinlerinde bulunan safsizliklart nedeniyle
yakit hiicreleri elekiro kimyasal katalizbrleri ve kapal dongil karbondioksit tazerleri konularinda
oldukc¢a onemlidir (Stark ve Harris, 1983; Drawdy et al, 1990; Schryer, 1990). Icten yanmakh
motorlarin  ilk 1smma asamalarinda verimsiz yanma sonucunda (retilen karbon monoksit
emisyonlarimmn {i¢ yollu katalitik doniistiirlicitlerde diigtik sicaklikta oksidasyonu amaciyla paladyum
katalizorlerin kullanilmast cevre katalizorleri konusunda dnemli bir asama olmustur (Skoglundh ve
Fridell, 2004).

Kalay oksit ¢ok fonksiyonlu bir malzeme olup yan iletken yapisi ve elektronik Szelliklerinin
uygun olmasi ve disik sicakliktaki aktivitesi nedeniyle diisiik sicaklikta calisan kati-hal gaz
algilayicitan konusunda en gok tercih edilen malzeme olmus (Kohl, 1989) ve platin (Pt), paladyum
(Pd) gibi degerli metallerin kafay oksit altliklara yerlestiriimesi ile algilayict hassasiyetinde arf, en
disik caligma sicakliginda ise azalma kaydedilmistir (Siciliano, 2000). Literattirde paladyum-
platin/kalay katalizorlerle yapilan galigmalarin bilytk kismi gaz algtlayicilar konusunda olmasina
ragmen, aym tir malzemelerin redoks tzellikleri karbon monoksit oksidasyonunda (Mirkelamoglu ve
Karakas, 2005a), metan (CH,) (Gélin ve Primet, 2002) ve azot oksitlerin (NOx) (Amalric-Popescu ve
Bozon-Verduraz, 2001) indirgenmesinde oldukga etkin katalizirler oldugu belirtilmektedir. Karbon
monoksitin kalay oksit katalizérlerle oksidasyonunda kimyasal olarak sogurulmus karbon monoksit
yiizey yapilart kalay oksit kristallerinin yiizey tabakalar da bulunan oksijen molekiilleri ile 300°C ve
daha yiiksek sicaklikta oksitlenmektedir (Fuller ve Warwick, 1973; Gadgil et al., 1994). Bu tepkime
sirasinda kimyasal yolla ylizeye sogurulmus karbon monoksit dncelikle iyon halinde sogurulmus
oksijen ife korboksilat tiirevlerine (Emiroglu et al., 2001) veya ylizey hidroksi yamlartyla tepkimeye
girerek format (Hahn et al, 2003) veya karbonat (Schryer et al., 1990; Emiroglu et al, 2001)
titrevlerine ara basamak tepkimeleriyle dontismekte ve oksitlenerek yiizeyden ayrilmaktadir.

Paladyum/kalay oksit ve platin/kalay oksit katalizorler gsterdikleri oksidasyon aktivitesinin tek
basina platin, paladyum ve kalay oksit katalizérlerden sinerjik olarak yiiksek olmas: nedeniyle dikkat
cekmekte ve karbon monoksit oksidasyon aktivitesini -27 °C gibi dilgtik sicakhklarda dahi (Stark ve
Harris, 1983) gostermektedir. Kiymetli metal-kalay oksit sistemlerindeki bu sinetjik etki (i) aktif
yiizey ara yapilarmin metal aktif merkezlerinden metal oksit aktif merkezlerine yayilma (spillover)
(Scheintuch et al., 1989; Gadgil et al., 1994; Kulsreshtha ve Sasikala, 1994; Takeguchi et al., 2003),

(it) oksijen ara yapilarimn kalay oksit aktif merkezlerinden metal aktif merkezlerine toplanma (fers




spillover) (Kulshreshtha ve Sasikala, 1994; Grass ve Lintz, 1997), (i) metal-kalay alagim olusumlari
(Drawdy et al., 1990; Schryer et al., 1990; Grass ve Lintz, 1997) ve (iv) metal tanecikleri cevresinde
lokal sicaklik artiglar: (Gangal et al., 1990) gibi farkli yaklagim ve mekanizmalarla agiklanmaktadir,
Alkali-metaller katalizor alaninda genellikle ¢ift atomlu molekiillerin ge¢is elementlerine daha
giiglii sogurulmasi, ytizey kaplanmasimn ve molekiiler aynsmanin (dissociation) gireceli olarak
arttirtlmas) amaciyla kullanidmaktadir  (Somorjai, 1981). Alkali-metatler redoks tepkimelerinde
elektropozitif diizenleyiciler olarak yer almakta ve yapilarmdaki zayif bagli —s elektroniarnm vererek
elektron ahet gazlarmn yiizeye kimyasal sogurulma etkinligini arttirmakta ve elekiron verici gaz
molekiillerinin ise kimyasal sogurulma etkinligini zay1flatmaktadir (Vayenas, 2001). Alkali-metallerin
gecis elementlerindeki diizenleyici etkisi ise metal fazindaki elektron yogunlugunun zenginlesmesi ve
yiizeyin bazik yapismdaki artig sonucunda ¢ift atomlu gaz molekillerinin viizeydeki ayrisma
ekinliginin artmas: seklinde agiklanmaktadir (Wu et al., 2001). Gegis metal tanecikleri yiizeylerinde
elektron yoguntugunun artmasi Pd-3d orbitalindeki elektronlarin yiizeye sofurulmus haldeki karbon
monoksit tifrevlerinin n-molekiiler orbitaline geri verilmesi (back-donation) seklinde agiklanmakta ve
karbon monoksitin kizil Stesi (IR) spektrumdaki emilim bandmdin daha diistik dalga boyuna kaymast
ile deneysel olarak kamtlanmaktadir (Liotta et al,, 1996). Alkali-metallerin kimyasal sofurma ve
redoks tepkimelerindeki diizenleyici etkisi bazi gegis metallerine uygulanmig ve molekiller diizeydeki
etkilesimlerin redoks tepkimeleri tizerindeki net etkisinin C-O ve N-O gibi ¢ift atomiu gaz
molekiillerinde bag kuvvetinin almast oldugu saptanmigtir (Macleod et al., 2001; Pratt ve King, 2001 3
Daha 8nceki calismalarimizda bos kalay oksit (SnO;) ve paladyum yiklenmis kalay oksit
(Pd/SnO,) katalizor Srneklerinde CO oksidasyonu mekanistik yaklagimlarla incetenmis ve alkali
metallerden olarak sodyumun (Na) oksidasyon kinetigine etkisi TPD (Temperature Programmed
Desorption) ve TPR (Temperature Programmed Reaction) teknikleri kutlamlarak arastirdmustir. TPD
caligmalarmda kalay oksidin 200°C ve daha yiiksek sicakliklarda karbon monoksit oksidasyon
aktivitesi tespit edilmis, ve 1% paladyum yiiklil kalay oksit (1%Pd/Sn0,) 8rneklerinin gok daha diigiik
bir sicaklikta (57°C) ikinci bir aktif merkeze sahip oldugu goriilmistir (Mirkelamoglu ve Karakas,
20052). Ayrica paladyum yiiklii kalay oksit katalizorlerin 0.1% sodyum ile dopinglenmis (Na-
Pd/Sn0,) Srneklerinde ise daha geligmis oksidasyon aktivitesi saptanmmy ve TPD egrilerinden
paladyumun olusturdufu metal aktif merkezlerinden kalay oksit yiizeyine kimyasal olarak sogurulan
CO molekiillerinin yayilmas: (spillover) etkisi ile katalizorii iyilestirdigi saptanmistir. Sodyum ile
diizenlenmis katalizor drneklerinde ise alkali metal etkisi CO oksidasyon tepkimesinin aktivasyon
enerjisindeki azalma ile agiklanmistir. Bu etki dzellikle katalizor reginin hidrojen gaz ile (%5 Hy/He)
150°C sicaklikta 30 dakika stire ile kismen indirgendigi &n islemden gegmis Grneklerde
gozlemlenmistir. Bu sonuglara ek olarak, TPR deneylerinde oksidasyon tepkimesinin %50 oraninda
dontisime ulagtifr sicaklik (light-off) kaydedilmis ve sodyum ile dopinglenmis drneklerde light-off

sicakhginda onemli diigligler gozlenmistir. Ayrica katalizor smeklert farklt hacimlerde karbon




monoksit ile titrasyonu sonucunda diisik sicakliklarda kataliz6r yapisindaki Kristal oksijenin
tepkimeye katilma ve kristal icerisinden dis ylizeye diflizyonu arastinlmis ve alkali metal ile
dopinglenen orneklerde yiizeyin daha yiiksek miktarda oksijen ihtiva ettigi lgtilmistiir (Mirkelamoglu
ve Karakas, 2005b). X-isin1 fotoelektron spektroskopisi sonuclar1 ise alkali ile dopinglenmis
yiizeylerde sodyum paladat (NaxPd;Oq) fazlarmin varhigim gostermis ve katalizér yiizeyinde
paladyum oksidin iist oksitlerinin varhj1 gbsterilmistir.

S5z konusu calismalara ek olarak gergeklestirilmesi planlanan lityum (Li), ve potasyum (K) alkali
metalleri ile dopinglenmis katalizr drneklerinin aktivite dlgtimleri ve hidrojen gazmm varlifinda
karbon monoksitin segici oksidasyonu deneyleri FTIR cihazindaki lazer 151k kaynaginin eskimesi ve
TPD/TPR deneylerinin gergeklestirildigi TG/MS cihazindaki kart arizasi ve kilcal girigin eskimesi
nedeniyle gerceklestirilemernistir. Acil intiyag Projesi kapsamunda TUBITAK MAG tarafindan
106M159 No’lu proje ile desteklenen bu galigmada ytiksek hidrojen derisimleri altinda farkl alkali
metallerle dopinglenmis katalizbr Srnekleri lizerinde karbon monoksit gazinin secici oksidasyonu
incelenmistir. Ayrica DRIFTS spektroskopisi ile gergeklestirilen deneylerde alkali metallerin ylizeyde

iyonik halde bulunduklari saptanmigtir,

YONTEM
Agirlikca %1 PdO/SnO, ve agirlikea %0.1 Na ile dopinglenmis (Na-Pd/Sn0,) katalizér drnekleri sol-
gel yontemi ile uygun miktarlarda kalay klortir penta hidrat (SnCl,.51L0), paladyum asetat
(PA{CH;COy),) ve alkali klortirler (LiCl, NaCl, KCl) (Mirkelamoglu ve Karakas, 2005a) kullantlarak
hazirlanmistir. Kalay alkoksit gozeltisi kalay kloriir pentahidratin isopropil alkol ile kanstiriimas: ile
yerinde sentezlenmis ve ¢ozeltiye distile suyun ilavesiyle hidroliz tepkimesi gergeklestirilerek sof elde
edilmistir. Bir gece yaslandiritan gdzeltiler 100°C etiivde 6 saat stireyle kurutulmus, daha sonra 6000C
tiip firnda oksijen beslenerek 6 saat siireyle kalsine edilmis. ve kullanima kadar desikatdrde
saklanmistir (Mirkelamoglu ve Karakas, 20052).

Tiim katalizér aktivite deney ve karakterizasyon olglimleri dncesi katalizor &rnekleri fizerinde bir
dizi 6n islemden uygulanmustir. Yiizey oksijen derisimlerinin dengeye ulagtiriimast igin katalizor
srnekleri 1.3% O,/He atmosferinde 150 °C sicaklikta 20 dakika stireyle 0n igleme tabii tutulmus ve bu
srnekler “oksitlenmis Ornekler” olarak tasnif edilmigtir. Ayrica On indirgeme islemi 5% HyHe
atmosferinde 150 °C sicaklikta 30 dakika siireyle uygutanmig ve bu Srekler “Indirgenmis” drnekler
olarak tasnif edilmistir. TPR deney diizenegi tepkime kosullarma bagh olarak farkh derisimlerde
hidrojen (Hy), karbon monoksit {CO) ve oksijen (O,) gazlarinin helyum (He) gazi icerisinde kiitle akis
kontrol vanalar: yardimiyla elde edilen sentetik gaz karigimlarimn icerisinde 150 mg katalizor bulunan
quartz cammdan yapiloms diferansiyel reaktére beslenmesi ve reaktoriin igerisinde bulundugu hizh

tepki veren kontrollli ve zaman programlt bir firmdan olusmaktadir. Reaktér ¢ikigt 200amu kapasitede



bir kiitle spektroskopisi (Hiden HPR-20) ile izienmektedir. Tim TPR deneylerinde katalizor Srnekleri
8n islem uygulandiktan sonra helyum akisi altmda 30 dakika sitreyle oda sicakhifinda bekletilmis,
daha sonra sentetik gaz karisumi sisteme toplam 60ml/dakika hizinda beslenerek dency baslatmgtie.
Hidrojen-karbon monoksit ve helyum gazindan oluga sentetik karigmmn 20 dakika siireyle 25°C sabit
sicaklikta reaktre beslenmesinden sonra sicakltk 2°C/dk hizla 206°C sicakliga kadar programh bir
sekilde arttrinug, ve H2, CO, CO; H.0O  gaz derisimleri ve yiizde doniiglimleri kiitle
spektroskopisinden izlenmistir. Katalizr srneklerinin IR spektroskopisi ile incelenmesinde Bruker
Equinox-55 modeli Fourier Transform Infrared Spectrophotometresi (FTIR) cthazi ile Harrick-Praying
Mantis modeli DRIFTS hiicresi kullaniimistir. Bu amagla %20 oraninda KBr ile karistirttarak §gtitlilen
katalizr Ornekleri incelenmistiv. Diger karakterizasyon galigmalart X-igini difraktometresi(XRD,
Philips, PW 1840), taramali elektron mikroskopisi (SEM) ve N, sogurma teknigi ile ylizey alam
analizi (BET) teknikleri kullanilarak yapilmustur.

BULGULAR VE TARTISMA

SEM analizleri sonucunda elde edilen katalizor Srneklerinin yaklagik olarak 80nm capinda kiiresel
taneciklierden olustugy, ve SnQ,, PAO/Sn0,, alkali-PdO/SnO, drneklerinin BET alanlanimn 32, 52 ve
54 m*/g, oldugu olctilmistir (Mirkelamoglu ve Karakasg, 2005a). X-Isin difraksiyonu ile yapilan
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Sekil 1. Kataliz6r ¢neklerine ait X-1gm difraktometrisi (a) oksitlenmis Na-PdO/SnO; ve (b)

oksitlenmis Sn0,.



incelemelerde temel kristal yapimin kasiterit formunda SnO2 oldugu, ($ekil. 1a) paladyum ve alkali

etkisinin derisimlerinin agirlikga %1 ve %0.1 olmas: nedeniyle cihazin hassasiyet sinir1 diginda otmast
nedeniyle gézlemlenemedigi, ancak paladyum ve alkali metal varligmin kalay oksit yapisinda Snemli
bir degisiklige ol agmadig1 gorittmiistiir, (Sekil. 1b). Sadece paladyum eklenmis kalay oksit Srneginde

60.8° deki omuz yapist paladyum oksidin (2 0 0) ekseni olarak yorumlanabilmigtir.

Alkali metallerle dopinglenmis katalizérlerin yiizey kimyasi IR spektroskopisi ile incelenmis
ve 1000 — 500 cm™ bdlgesinde (Sekil. 2) sodyum (Na) dopingleyicisine ait yansima bantlart elde
edilmistir. Oksitlenmis kalay oksit dmeklerinden alinan spektrumlarin arka plan spektrumu olarak
kullanilmast sonucunda elde edilen diffuse reflectans spectrumlarinda alkali metal etkisi 760 — 680
em’! ve 650 — 570 cm-1 olmak iizere iki ayr1 bdlgede tespit edilmistir (Sekil 2b). Literatiirde yer alan
caligmalarda 535 ecm™ bandinin Pd*® iyonik yapilarina atfedilmesi (Tura et al., 1988), ve daha 6nce
yayintadigrmz XPS sonuglart (Mirkelamoglu ve Karakas, 2006b) ile uyumlu olarak 760-680 ve 650-
570 cm-1 bantlarmdaki yansimalarin ylizeyde bulunan paladyumun st oksitleri ve alkali paladat
(NayxPd;0;) yapisindan kaynakiandi: diigiinilmelidir. Farkli 6n iglemlerden gegirilerek oksitlenmis ve
indirgenmis Srneklere ait, hidrojen varligmda karbon monoksit gazinin segici oksidasyonu 9000 ppm
H2, 2000 ppm CO ve CO/O, oram 0.17 olan sentetik gaz kangimt kullanilarak 25-200°C arahifinda
steaklik programh reaksiyon (TPR) sistemi ile smamis, ve déniisiim ylizdesinin sicaklikla deZigimi

Sekil 3 de verilmistir. Sekil 3a ve Sekil 3b den de goriilecegi gibi, oksitlenmis Pd/SnO, drneklerinde
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Sekil 2.Sodyum ile dopinglenmis PdO/SnO; katalizbrlerinin DRIFTS Spektrumlari (a) PAO/SnO;, (b)
Na-PdO/SnOa.




%50 karbon monoksit ve %50 hidrojen déniisiimierinin elde edildigi sicakliklar (light off) 136°C ve
65°C olarak lgiilmtistiir. Yani 6n islemle oksitlenmis PdO/SnO, katalizoriinde hidrojenin oksidasyon
hizt karbon monoksitin oksidasyon hizindan ¢ok daha hizh gergeklesmekte, diger bir ifadeyle hidrojen
oksidasyonunun aktivasyon enerjisi karbon dioksit oksidasyonunun aktivasyon emerjisinden ok
biiyiiktiir, Reformer gazlarnm igeriklerindeki diigiik miktardaki karbon monoksitin yakit hiicrelerinde
kullanilan elektro kimyasal katalizérii zehirlemesi nedeniyle kullamlamamasimin en Snemli nedeni
segici karbon monoksit oksidasyonunun etkin bir sekilde yapilamamasidir. Hidrojenin oksitlenme
afinitesinin karbon monoksitten cok daha yiiksek oldugu bilindiginden, bu durum beklenen bir
sonuctur. Katalizoriin on islemle kismen indirgenmesi sonrasinda ise (Sekil 3b) light-off
sicakliklarinda artis kaydedilmis, karbon monoksit igin 150°C, hidrojen igin 100°C sicakhklari
lgiilmiigtiir. Daha onceki ¢ahgmalarimizda gergeklestirilen swcakiik programli  desorpsiyon
deneylerinde 6nceden indirgenmis katalizér Srmeklerinin karbon monoksit oksidasyonunda aktivasyon
enerjisini azalthfim gbzlenmis, oksitlenmis meklerde oksijen ve karbon monoksitin aym aktif
sitelere rekabetci bir sekilde adsorblanmast ve ytizeyin oksijenle kaplanarak karbon monoksit
adsorpsiyonunun engellendigin saptanmigti (Mirkelamoglu ve Karakas, 2005a). Yine ayni ¢aligmada
indirgenmis katalizor yiizeyinin oksijence fakirlestigini, ve karbon monoksitin oksidasyonu sirasmda
okstjenin yiizeye sogurulmasi, ve yine aynt akiif siteler tarafindan karbon monoksit molekiillerinin
oksitlendigi saptanmustir. Ancak hidrojenin varhiginda, bu durum tamamen degisiklik arz etmekte ve
indirgeme on islemi katalizérde aktivasyon kaybina yol agmaktadir. Paladyum esashi katalizorler
Mars-van-Krevelen mekanizmas: olarak adlandirtlan ve kristal yapisinda bulunan oksijen atomlarinmn
aktif olarak oksidasyon tepkimesine katilmas: ve gaz fazindan sogurulan oksijenin Kristal yapisindaki
boslupu doldurmas: ile agiklanan bir mekanizma arz etmektedir. Bu durumda Szellikle indirgenmis
srneklerde katalizorli olusturan metal-metal oksit taneciklerin dis tabakatarmda oksijence fakir bir
yapinin olusmast oksidasyon aktivitesinin azalmasmin bir agtklamasi olabilir. Lityum ile dopinglenmis
oksitlenmis ve indirgenmis katalizdrlerin TPR sonuglart Sekil 3¢ ve Sekil 3d de verilmistir. Lityum ile
dopinglenmis ve on islem sirasinda oksitlenmis 6rneklerde karbon monoksit ve hidrojen i¢in light-off
sicakliklart 160°C ve 82°C olarak &lctilmiistiir. Bu sonuglar lityum ile dopinglenmis katalizérlerin
herhangi bir alkali ile dopinglenmemiy katalizire gore aktivasyon enerjisinin daha yliksek oldugunu
gostermektedir. Ancak Snceden indirgenmis lityum ile dopinglenmis katalizr Grneginde light-off
sicakliklart karbon monoksit icin 20°C azalarak 140°C ye diiserken, hidrojen i¢in 24°C artarak 106°C
sicaklipa artmustir. Bu sonuglar lityum ile dopinglenmis katalizérlerde Snceden indirgeme isleminin
karbon monoksit oksidasyonunu hizlandirdigi ve hidrojen oksidasyonunu yavaslattifi ve alkali ile
dopinglenmis katalizdrlerin hidrojen varligmda karbon monoksit oksidasyonunu segici olarak
hizlandirdigs sonucu gikmaktadir,

Lityum katalizotlerle gergeklestirien deneyler, difer alkali metallerin  etkisinin  de

aragtirilmasi amaciyla sodyum ve potasyum ile dopinglenmis Pd/Sn0, katalizérlerle tekrarlanmigtir.



Sodyum ile dopinglenmis ve on islem sirasmda oksitlenmis katalizér ornegi ile yapilan stcaklhik
programli oksidasyon deneyinde hidrojen oksidasyonu igin light-off sicakhifinda dopinglenmemis
Pd/SnQ, drneklerine gére 15°C  artis kaydedilmis ancak karbon monoksit oksidasyonunda &lgiilen
137°C light-off sicakliinda bir farkithk goézlenmemistir (Sekil 3e). Bu noktada sodyum ile
dopinglenmis katalizor Srneklerinde hidrojen varliginda karbon monoksit oksidasyonun etkilenmedigi
sonucu ctkmaktadir. On indirgeme isleminden gegmis sodyum ile dopinglenmis katalizér drneginde
ise karbon monoksit oksidasyonu igin light-off sicaklipi 21°C azalmis, ancak hidrojen aktivitesinde
Bnemli bir degisiklik gozlenmemistir (Sekil 3f). Son olarak potasyum ile dopinglenmis paladyum
katalizérleri denenmis, ve en Snemli sonuglar potasyum dopingli PA/SnO2 katalizbrlerle elde
edilmistir. On islem sirasinda oksitlenen potasyum dopingli rneklerde hidrojen aktivitesi azalirken
karbon monoksit aktivitesinde artis gdzlenmis ve light-off sicakliklarn karbon monoksit igin 108°C ve
hidrojen oksidasyonu igin 92°C degerleri kaydedilmistir. Aym katalizér on islem sirasinda
indirgendiginde ise karbon monoksit oksidasyon aktivitesi ile hidrojen oksidasyon aktiviteleri birbirine
¢ok yakin degerlere sahip olmaktadir. Onceden indirgenmis drnekierde toplam karbon monoksit
doniisiimii hidrojen doniisiimden daha yiksek olmakta ve 100°C swcaklikta hidrojen ve karbon
monoksitin ddniisiim ylizdeleri aym olmaktadir.

Farkh alkali metallerin hidrojen oksidasyonunu baskilayarak karbon moncksit oksidasyonurnuy
daha segici gerceklestirmesi alkali metallerin elektron alici gazlarin adsorpsiyonunu tercih etmesi
olarak agiklanabilir. Alkali metallerin farkli —s elektron enerji seviyelerine sahip olmasi ve
elektronegativitelerinin farkhlift nedeniyle karbon monoksit adsorpsiyonunu tercih etmesi ve sonug
olarak C-O bag enerjisini azaltmasi segici oksidasyon konusunda onemii bir bulgudur. Benzeri
sonuglar literatiirde yer almasma karsilik (Vayenas, 2001) meveut bulgular hidrojen ve karbon
monoksit segici oksidasyonunda ilk bulgulardir. Bu sonuglar alkali metallerle dopinglenen Pd/Sn0O,
kataliztrlerde karbon monoksit ve hidrojen oksidasyon aktivitelerinin farkli alkali metaller
kullanitarak degistirilebilmesi &nemli bir bulgu olup, tasarlanabilir katalizér aktiviteleri ve light-off

sicakliklart alkali metalin degistirilmesi ile miimkiin olabilecegini gostermektedir.
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Sekil-3 Hidrojen varhiginda karbon monoksidin secici oksidasyonu (TPR): H2= 9000 ppm, CO=2000
ppm, CO/0:~0.17, GHSV=6400 s* a) Oksitlenmis Pd/8n0; b) Indirgenmis Pd/SnO, c¢) Oksitlenmis
Li- Pd/Sn0, d) Indirgenmis Li-Pd/SnO; €) Oksitlenmis Na-Pd/S$nO, f) Indirgenmis Na-Pd/Sn0O, £)
Oksitlenmis K-Pd/SnO; h) Indirgenmis K-Pd/Sn0,




SONUC
Hidrojen gazi varhifmda karbon monoksit gazinm segici bir sekilde oksidasyonu farkli alkali
metallerle dopinglenmis Pd/SnO, katalizor ornekleri kullamlarak TPR teknigi ile test edilmigtir.
Gergeklestirilen deneysel kosutlarda alkali ile dopinglenmis katalizér @meklerinde hidrojen
oksidasyonunun goreceli olarak baskilandig: ve karbon monoksit oksidasyonunun ise daha segici ve
daha diisiik aktivasyon enerjisiyle gergeklestifi gdzlenmistir, Ayrica katalizor drneklerinin indirgeyici
ve oksitleyici farkli 6n islem ortamlarinda aktivitelerinde farkliliktar oldugu ve 6n iglem sirasinda
indirgenen Grneklerin karbon monoksit oksidasyonunda daha aktif olduklari sonucuna variimustir.
Farkli alkali metalletle yapilan denmeyler sonucunda karbon monoksit aktivitesindeki artisin
K>Na>Li>dopinglenmemis siralamasina uygun gergeklestigi, hidrojen aktivitesinin ise bu siralama ile
ters ybnde degistigi sonucuna varimugtir. DRIFTS teknigi kullanilarak yapilan olgiimlerde alkali
metallerin yiizeyde iyonik halde bulunduklan, XPS sonuglart ile uyumlu bir sekilde (Mirkelamoglu,
2006) paladyumun iist oksitleri ile baglantil oldugu ve viizeyde (A, Pd;0,) yapisinda yer aldiklart
anlasilmistir.

Caligmalarin bundan sonraki asamalarinda aym alkali metallerin daha yiiksek oranlarda
kullanildigi katalizér 8mekleri ile karakterizasyon ve aktivite deneyleri siirdiiriilecek ve en uygun
dopingleme oranlari tespit edilerek farkia hidrojen ve oksijen derigimlerinin test edilmesi

planlanmaktadir.
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