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Bu calismada nadir toprak elementi (NTE) katkili/katkisiz titanya (TiO2) tozlari yapay
fotosentezle fotokatalitik hidrojen eldesine yonelik uygulamalarda kullanilmak {izere
kimyasal ¢Oktiirme/birlikte ¢oktlirme yontemi ile hazirlanmistir. Distik 1s1l  iglem
sicakliklarinda yiiksek ylizey alanlarindan dolayr yiiksek hidrojen iiretim miktarlar1 elde
edilmistir. Yiizey aktivitesi bakimindan ise 700 °C’de 1s1l islem gormiis katkili tozlarin diger
tiim saf tozlara gore birim alan basina daha fazla hidrojen iirettigi saptanmistir. NTE katkist
ile TiO2’in faz yapisinda degisiklikler meydana getirilmis, optimum anataz-rutil faz oranina
sahip ve 1s1k sogurma kapasitesi yiiksek bir nanoyapi elde edilmistir. Katkiyla tozlarda
olusturulan bu 6zellikler gorece diisiik bir miktar olan % 0,1 katki diizeyinde bile TiO2’in
fotokatalitik aktivitesinin birkag¢ kat artmasini saglamistir.

Anahtar Kelimeler: Titanya, Fotokataliz, Hidrojen, Nadir toprak elementi

ABSTRACT

In this study, rare earth (RE) doped/undoped TiO2 powders were prepared by chemical
precipitation/co-precipitation method and used in photocatalytic hydrogen production
through artificial photosynthesis. Relatively high hydrogen production rates were obtained at
low heat treatment temparatures due to the high surface areas. RE doped TiO> powders heat
treated at 700 °C produced more hydrogen per unit area due to their higher surface reactivity
compared to all the other pure TiO2 powders. Properties of the doped powders like favorable
anatase-rutile ratio and high light absorption capacity enhanced the photocatalytic activity by
several folds by a relatively low RE doping level of 0.1%.
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1. GIRIS

Yesil yaprakli bitkiler yeryiiziindeki karbon dongiisii ve yasamin siirekliligini fotosentez
ad1 verilen gilines 1518inin pigmentlerle sogurularak suyun ve karbon dioksitin organik
bilesiklere doniistiiriildiigii siireclerle saglarlar. Son on yil igerisinde ilk bulgular1 1970’11
yillarda yayinlanan biyomimetik yapay fotosentezle hidrojen ve organik bilesiklerin eldesine
yonelik nanoyapili fotokatalitik malzemelerin kullanildig1 arastirmalar yogunlagmistir [1]. Bu
arastirmalarda anataz ve rutil olarak bilinen TiO; fazlan yeterli UV sogurma davranislari,
korozyon direngleri ve kimyasal kararliliklar1 nedeniyle en ¢ok kullanilan malzemeler
arasinda bulunmaktadir. Bu fazlarin en 6nemli dezavantaj1 yiiksek bant genislikleri nedeniyle
ancak UV bolgesinde giines 151811 sogurabilmeleri ve dolayisiyla yeryiiziine ulasan gilines
enerjisinin ancak % 10’nundan yaralanabilmeleridir. TiO2’in giines 15111 sogurma o6zellikleri
cesitli anyon/katyon (metal veya ametal) katkilari ile gelistirilebilmektedir [2]. Bunun disinda
TiO’1 daha diisiik bant genisligine sahip bagka bir yariiletken ile birlikte kullanma [3], yiizey
modifikasyonu [4] veya farkli sentez yontemleri kullanma gibi alternatifler de TiO2’in giines
151811 sogurma ve fotokatalitik Ozelliklerini gelistirebilmektedir. Bu yontemlerden TiO2’in
katkilanmasi yaygin olarak kullanilmaktadir. Son yillarda agirlikli olarak boya ve organiklerin
fotokatalitik olarak bozundurulmasini amaglayan yayinlarda TiO; fazlarina degisik oranlarda
nadir toprak elementi (NTE) katkilanmasi ile giines 1s1igmin daha verimli kullanildigini
gosteren sonuglar elde edilmistir. Son 10 yil igerisinde Pr, La, Nd ve Eu gibi NTE’lerin
katkilanmasi ile TiO2 bazli malzemelerin goriiniir 151k bolgesinde fotokatalitik aktivitesinin
oldugunu gosteren g¢aligmalar yaymlanmistir [5-13]. Bu ¢alismalarin hemen hemen tamami
agirhikli olarak atik boyalarin fotokatalitik bozundurulmas: benzeri g¢evresel uygulamalari
icermektedir. NTE’lerin degerlik elektronlar1 4f orbitalinde bulunmaktadir. NTE’leri ile
katkilanmis TiO2’de ara-bantlarin olusumu nedeniyle sogurma spektrumunun kirmiziya
kaydigr (red shift) gozlenmistir. Ayrica NTE katkilarinin nanoyapida olusturdugu
degisimlerin elektron-desik ¢iftinin TiO2 yiizeyinde tutulmasi ve hareketlerinin
hizlandirilmasi ile yeniden birlesmelerini engellendigi rapor edilmistir [14-17].

Fotokatalitik hidrojen eldesine yonelik gerceklestirilen cesitli bilimsel calismalarda NTE
katkisiin aktiviteyi artirdigi gozlenmistir [18-23]. Bu ¢alismalarda NTE katkisi ile TiO2’in
151tk sogurma araliginin genislemesi, elektron-desik ¢iftinin yeniden birlesmelerinin
engellenmesi ve yiizey alaninin artmasi aktivite artisindaki ana nedenler olarak gosterilmistir.
Bu calismalar agirlikli olarak sol-jel kaynakli tozlarla yiiriitiilmiistiir ve smrlt sayidaki
kimyasal ¢Oktiirme ile hazirlanan tozlarin sentezinde de agirlikli olarak inorganik temelli
titanyum kaynaklari (TiCls ve TiOSOs) kullanilmistir. Bu ¢alisma kapsaminda kimyasal
coktiirme/birlikte ¢oktiirme yontemleriyle NTE katkili/katkisiz TiO2 nanopargaciklarin sentezi
titanyum tetra izopropoksit kullanilarak gergeklestirilmistir. XRD ve optik sogurma
davranislarinin karakterizasyonlar1 ile faz yapisi/katki iyonu konumu/elektronik yapiya
yansimalart konusunda elde edilen bilgiler bu malzemelerin fotokatalitik hidrojen
iretimindeki aktiviteleri ile iliskilendirilmistir.

2. MATERYAL VE METOT

Saf ve NTE katkili TiO2 tozlar1 kimyasal ¢oktiirme/birlikte ¢oktiirme yontemi kullanilarak
hazirlanmistir. Saf TiO2 tozu hazirlamak amaci ile 30 mL etanol igerisinde ¢oziinmiis 30 mL
titanyum tetra izopropoksit (TTIP) (Aldrich % 97) etanol:su:amonyum hidroksit (30 mL:30
mL:3 mL) c¢ozeltisine damla damla eklenmistir. Coktiirme islemi tamamlandiktan sonra
olusan ¢okelek santrifiij ile birka¢ kez etanol ile yikanmistir ve 70°C’de bir giin siire ile
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kurutulduktan sonra 400, 500 ve 700 °C’de 3 saat 1s1l isleme tabi tutulmustur. Neodmiyum ve
erbiyum katkist i¢in yukarida belirtilen siiregten farkli olarak NTE’lerini igeren nitrat tuzlari
neodmiyum(l1) nitrat (Nd(NO3)3.6H2O Aldrich % 99,9 eser metal bazinda) ve erbiyum(III)
nitrat (Er(NOz)3.5H20 Aldrich % 99,9 eser metal bazinda) nihai toz mol olarak % 0,1 Nd2O3
veya Er0Os igerecek sekilde TTIP igeren ¢ozeltiye eklenmistir ve her iki katkiy1 igeren tozlar
700 °C’de 151l isleme tabi tutulmustur. Hazirlanan tiim tozlara platin (Pt) ko-katalizor olarak
1slak impregnasyon (wet impregnation) yontemi ile yiiklenmistir. Bu yontemde daha énceden
hekzakloroplatinik asitin (Merck % 40 Pt) deiyonize su igerisinde ¢ozlndirilmesi ile
hazirlanmig Pt stok ¢ozeltisinden (0,086 g/l) son Pt miktar1 agirlik¢a % 0,1-1 (toz bazinda)
olacak sekilde alinarak 50 ml’ye seyreltilmistir ve bu ¢ozelti igerisinde katkili/katkisiz TiO>
tozlar1 dagitilmistir. Su tamamen buharlasana kadar ¢ozelti 90 °C’de manyetik karistirici
yardimi ile karistirilmis ve ardindan 400°C’de 1 saat 1s1l isleme tabi tutulmustur.

Hazirlanan tiim tozlarin faz karakterizasyonu Philips X’pert Pro XRD cihaz1 ile 5-80 26
araliginda 0,033° basamak, 2,5°/dak, CuKa (A=1,54A) radyasyonu kullamlarak yapilmistir.
Bu c¢alismada yaklasik 1-2 g toz kaset ig¢ine doldurularak karakterize edilmistir. Kristalit
biiylikliikleri anatazin 101 pikinin genislemesinden Scherrer denkligini kullanarak
hesaplanmustir.

kA
- B.cosf

1)

burada k sekil sabiti (kiiresel pargaciklar i¢in 0,9), A X-151n1 dalga boyu (0,1542 nm), B pikin
yar1 yiikseklikteki tam genisligi (YYTG) ve 0 Bragg yansima agisi1 [24].

Anataz miktar1 agagidaki denklik kullanilarak hesaplanmistir.
g\ 1
x, = (1+1267%) 2
A

burada Xa anataz kiitle miktar1 (%), Ir ve la sirasiyla rutil (110) ve anataz (101) pik
siddetleridir [25].

Kafes sabiti ¢ degeri ise asagidaki denklik yardimi ile hesaplanmustir.

h%+k? 12
— =t ©

2 2 2
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burada dnk diizlemler arasi mesafe ve hkl Miller indisleridir. Kafes sabiti ¢ iki pik kullanilarak
(anatazin 101 ve 200 pikleri) hesaplanmistir [26].

TiO2’in kafes yapisindaki gerilmeler ise Williamson-Hall metodu ile 6 adet pik
kullanilarak asagidaki denklikle hesaplanan noktalarla olusturulan egrinin egiminden
hesaplanmustir.

Bcos 1 n.sin6
7 o “)

burada o efektif kristalit biiyiikliigii ve n gerilmedir [26].
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Nanokompozit tozlarin optik sogurma davranislar1 Uv-vis Spektrofotometre (Perkin Elmer
Lamda25), DRS (diffuse reflectance spectrometer) aksesuar1 ve BaSOa4 referansi kullanilarak
belirlenmistir. Optik karakterizasyonda 1,5 cm capinda ve 2-3 mm kalinliginda peletler tek
eksenli presle hazirlanarak kullanilmistir. Tozlarin bant genislikleri Kubelka-Munk (K-M)
dontistim egrilerinden asagidaki denklikle dolayli bant genisligi (n:0,5) i¢in hesaplanmustir.

_ (-Rm"

F(R) =22 (5)
burada R reflektans ve F(R) K-M fonksiyonudur [27].

Nitrojen adsorpsiyon-desorpsiyon davraniglar1 ve yiizey alan1 Micromeritics Gemini V
cihazi ile belirlenmistir.

Fotokatalitik deneyler Sekil 1’de goriilen diizenek kullanilarak gerceklestirilmistir. Bu
diizenekte kullanilan fotoreaktorde N2 gazi beslemesi i¢in bir adet giris, gaz 6rnegi alinmasi
icin bir adet septum ile kapali ¢ikis bulunmaktadir. Isik kaynagi olarak gilines spektrumuna
benzer bir spektral dagilima sahip 300 W’lik tungsten filament ve civa iceren OSRAM marka
lamba kullanilmistir. Lambanin deneyler boyunca isinmasindan ve katalizorlerin 15181
sogurmasi ile olusan elektron-desik ¢iftinin birleserek 1siya doniismesinden kaynaklanan
1sinma fan kullanilarak kontrol altina alinarak sicaklik 40 °C’de sabit tutulmustur.

Fotoreaktor

300 W OSRAM ULTRAVITALUX lamba
N, gaz girisi

Manyetik karistirici

Gaz 6rnegi almakigin septum
Fotokatalizor pargaciklari

Manyetik balik

Sogutma fani

N, tlipu

L oOoNOU A WNE

Sekil 1. Fotokatalitik hidrojen iiretim deney diizeneginin sematik gosterilisi

Fotokatalitik hidrojen {iretimi ¢aligmalarinda oncelikle 100 mL (hacimce % 25 metanol-su
karisimi) igerisinde 0,1 gram katalizor dagitilmis ve reaktore (sivi kisma) ornek septum
acikken 15 dakika siireyle N2 beslenmistir. Bu siire sonunda lamba agilmis ve septum
kapatilmistir. Deneyler 1 saat ile smirlandirilmistir ve deney sirasinda Ornekleme
septumundan 15 dakika ara ile 1 mL gaz 6rnek alinmistir. Yukaridaki diizenekte 100 mL s1v1
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hacmi ile birlikte 33 mL gaz hacmi vardir ve hesaplamalar bu degerler {izerinden
gerceklestirilmistir.

Uretilen hidrojen miktarinin belirlenmesi Agilent GC 7820A gaz kromatografi ile
yapilmistir. GC analizleri 20 ml/dak helyum akis hizinda Molecular Sieve 5A kolonu ve TCD
detektorii ile ve analizler: Giris: 200 °C, Firin: 105 °C, Dedektor: 250 °C sicaklikta
gerceklestirilmistir. Uretilen Hp, CO ve CHs miktarlarinin belirlenmesi i¢in hazirlanan
kalibrasyon grafikleri, gaz kompozisyonu bilinen test tliptinden (REFINERY GAS TEST
SAMPLE AGILENT P/N 5080-8755) alinan orneklerle olgtimler 4 kez tekrarlanarak elde
edilmistir. Bu karisima ait 6rnek kromatogram Sekil 2’de verilmektedir.

TCD sinyali

0 1 2 3 4 5
Zaman (dak)
Sekil 2. Agilent gaz karisimi 6rnek kromatogramu, pikler: 1: Hy, 2: Oy, 3:Ny, 4:CHgy, 5:CO

3. SONUCLAR VE TARTISMA

Cesitli sicakliklarda 1s1] islem gormiis saf ve NTE katkili TiO2 tozlarinin XRD desenleri
Sekil 3’te verilmektedir. Anataz fazinin 400 °C’de tek faz olarak olustugu, 500 °C’de ise bu
fazin yani sira rutil fazinin da eser miktarda olustugu XRD analizleri ile saptanmistir. 700
°C’de 1s1l igslem goren saf TiO2 tozunda rutilin ana faz oldugu, Nd ve Er katkis1 ile anataz-rutil
faz doniislimiiniin 6nemli 6l¢iide etkilenmesi ile anataz fazinin ana faz olarak olustugu ve rutil
fazinin olusumunun baskilandig1 gozlenmistir. Literatiirde agirlikli olarak yer aldigi haliyle
Nd*® iyonunun boyutunun (Nd*3: 112 pm) Ti** iyonunun boyutuna gore (Ti**: 68 pm) oldukea
biiyiik olmas1 nedeniyle Ti** kafes noktalarinda yer alamayarak ara yerlerde (interstitial) veya
TiOz2 tanecik ara yiizeylerinde bulunmasimin muhtemel oldugu disiiniilmektedir [28]. Anataz-
rutil faz doniisiimii gecikmesinde etken olan ¢esitli olusumlar bulunmaktadir. Bunlardan ilki
ara yerlere yerlesen NTE*? iyonlariin Ti** iyonlar1 ¢evresinde lokalize olmus pozitif yiiklii
bolgeler olusturmasi veya Ti** iyonlarindan daha elektropozitif ve daha fazla oksijen
afinitesine sahip olmalarindan dolayr olusan oksijen bosluklaridir [9, 17]. Bir digeri, NTE
oksit/hidroksit fazlarinin TiO2 parcacik ara yiizeylerinde ¢okmesi sonucu olusan NTE-O-Ti
baglarinin  olusturdugu artan diflizyon bariyerinin anataz-rutil faz doniislimiiniin
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gerceklesmesi icin gerekli TiO2-TiO2 pargacik temasini engellemesidir [19, 29-31]. Baska bir
olusum ise Ti** iyonlarmin TiO; pargacik ara yiizeylerinde ¢ékmiis NTE oksit fazlar1 (Nd2O3
veya Er,03) kafes yapisi igerisine difiizlenerek NTE*® iyonlari ile yer degistirerek Nd-O-Ti
baglar1 olusturmasi ve Ti-O baglarinin stabilize olmasi nedeniyle kristalit gelismesi i¢in
gerekli Ti-O bag kirilmasini engellemesi veya TiO: kafes yapisi igerisinde Ti** eksik bolgeler
olusturmasidir [32].

) \k I I o Er katkili-HT700°C

I\ e eV o]

J\ i ) A Nd katkili-HT700°C

A— TS J\ IV A o
0 0
0 0 Saf-HT700°C
| T2 U S 4 N S S N
AN A A A Saf-HT500°C
k S o . . Saf-HT400°C
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

20 (derece)
Sekil 3. Hazirlanan tozlarin XRD desenleri (*: Anataz, o: Rutil)

Hazirlanan fotokatalizorlerin XRD desenlerinden hesaplanmis anataz miktari, kristalit
biiyiikliikleri, kafes sabiti ¢ degerleri, kafes gerilmeleri ve ylizey alanlar1 Cizelge 1°de
sunulmaktadir. Rutil fazinin 500 °C’den itibaren olusmaya baslamasiyla kiitlece anataz
ylizdesinin sicaklikla azaldigi, 700 °C’de rutil faz1 baskin bir nanoyapinin olustugu ve kristalit
biiytikliiklerinin saf TiO2 tozlarinda sicaklikla arttigi ¢izelgeden goriilmektedir. Nd ve Er
katkili tozlarin anataz miktarlar1 ve kristalit biiyiikliikleri ise katkinin anataz-rutil faz
dontistimii tizerindeki etkinligini agikga gostermektedir. Katki ile artan kafes sabiti ¢ degerleri
ve yukaridaki bilgiler géz 6niinde bulunduruldugunda katki iyonlarinm (Nd*3 ve Er*3) TiO;
kafes yapisi igerisinde ara yerlere yerlesebilecegi disiiniilmektedir. Kafes gerilme
degerlerinin sicaklikla azaldigi Cizelge 1’den anlasilmaktadir. Diisiik sicakliklarda (400 ve
500 °C) atomlarin diizensiz yerlesimleri ve pargacik ara yilizeylerinde olusan yapisal
bozukluklarin yiiksek pozitif gerilme degerlerine yol a¢tigi, 700 °C’de ise hem kristalit
biiyiikliigliniin artmas1 hem de gorece diizenli bir yapiin ve rutil kristalitlerinin olugmasi ile
negatif gerilme degeri elde edilmistir [33]. Saf TiO2’e gore katkili tozlarda daha yiiksek kafes
gerilme degerleri bulunmustur. Bunun nedeninin katki ile azalan kristalit biiyiikliiklerinin ve
olusan oksijen bosluklarimin pargacik yiizeylerindeki gerilmeyi artirmast oldugu
diistintilmektedir [34]. Sicaklikla yiizey alaninin diistiigli, NTE katkis1 ile anataz-rutil faz
doniisiim kinetiginin 6nemli 6l¢iide etkilenmesi sonucu daha yiiksek yiizey alanl tozlarin elde
edildigi N. adsorpsiyon-desorpsiyon deneyleri ile anlagilmistir.
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Cizelge 1. Fotokatalizorlerin faz yapisi ve ylizey alani 6zellikleri

Anataz Kristalit . BET
- . .o Kafes sabiti Kafes ..
Fotokatalizor miktar1  buyukligi ¢ (nm) erilmesi yiizey alami
(%) (nm) ° (m?/g)
Saf-HT400°C 100 18,9 9,405 0,00918 53
Saf-HT500°C 95,7 24,7 9,395 0,00496 35
Saf-HT700°C 25,3 40,8 9,304 -0,00541 16
%0,1Nd-HT700°C 90,7 27,4 9,312 0,00646 34
%0,1Er-HT700°C 96,8 29,7 9,391 0,00441 34

HT: Heat treatment (Isil iglem)

Saf ve NTE katkili, 700°C’de 1s1l islem gormiis TiO2 tozlarinin Uv-vis DR spektrumlari ve
K-M doniistim egrileri Sekil 4’te verilmektedir. Nd ve Er katkisinin TiO2’in 1$181 sogurma
spektrumunu daha ¢ok UV bélgeye cektigi ancak bu tozlarda olusan ara enerji bantlariyla
goriiniir bolgede de 15181 sogurabildigi anlagilmaktadir. Bu sicaklikta daha ¢ok rutil fazindan
olugan saf TiO2 tozunun bant genisliginin rutilin bant genisligi olan 3,0 eV’ye daha yakin
oldugu, Nd ve Er katkili TiO, tozlarinda ise bu degerin anatazin bant genisligine dogru
kaydigi (3,2 eV) saptanmistir. Nd katkili TiO2 tozunun goriiniir 151k bolgesine ait olan 515,
529, 588, 684, 747 nm dalga boylarinda, Er Katkili TiO2 tozunun ise 445, 490, 522, 654 nm
dalga boylarinda genis sogurma bantlarina sahip oldugu gézlenmistir. Bant genislikleri saf
TiO2, Nd ve Er katkil1 TiO tozlar1 igin sirasi ile 2,96, 3,01 ve 3,06 eV olarak tesbit edilmistir.

70
60
50 |
—~ |
XX |
& 404 / 5 % 0,1 Er katkil TiO,
2 / % 0,1 Nd katkili TiO,
] N B
< e
o 30 Z
2 3
Yo =
o X
o 49
~ 24
20 ==
10+ o+
16 18 20 2.2 2,4 26 28 30 32 34 36 38 4,0
Foton enerjisi (eV)
0

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Dalga boyu (nm)

Sekil 4. Saf ve NTE katkil1, 700 °C’de 1s1l iglem gérmiis TiO; tozlarinin Uv-Vis DR spektrumu ve K-M
doniistim egrileri (i¢ sekil)

Farkli sicakliklarda 1sil islem goérmiis saf TiO. tozlarla birim katalizér miktari basina
tiretilen hidrojen miktarlar1 (mmol/gkat) ve ayni tozlarla 1 saat sonunda birim katalizor yilizey
alan1 basma {iretilen toplam hidrojen miktarlart (mmol/m?%a) (ic sekilde) Sekil 5’te
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sunulmaktadir. Birim katalizor miktar1 basina iiretilen hidrojen miktarinin 400°C’de 1s1l islem
gormiis tozda maksimum degerde oldugu saptanmistir. Bu toz diger tozlara gore daha yiliksek
ylizey alanina sahip oldugundan 1sikla etkilesebilecek ve olusan elektron-desik ciftlerinin
tepkimeye girebilecegi ¢ok daha fazla sayida reaktif noktaya sahiptir. Dolayisiyla bu
fotokatalizorlerin yiizey reaktifligini degerlendirirken birim katalizor yiizey alani bagina
iretilen Uriin miktarlarin1 vermenin daha dogru olacag: diistiniilmektedir. Birim katalizor
yiizey alani basina tiretilen hidrojen miktarlar1 incelendiginde (i¢ sekil), 700 °C’de 1s1l islem
gormiis tozla daha fazla hidrojen iretildigi goriilmektedir. Bunun nedeninin anataz ve rutil
fazlarinin birlikte bulunmasi ile fotokatalizoriin 15181 sogurma kabiliyetini artmasi ve bu
fazlarin birlesme noktalarinin elektron-desik ¢iftlerinin ayrilmast i¢in uygun noktalar
meydana getirmesinin oldugu diistiniilmektedir.

8
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Sekil 5. Farkli sicakliklarda 1s1l islem gérmiis saf TiO; tozlarla birim katalizor miktar1 bagina tiretilen hidrojen
miktarlar1 (Ig sekilde 1 saat sonunda birim katalizor yiizey alani bagina iiretilen toplam hidrojen miktarlar1)

Saf ve NTE katkili, 700 °C’de 1s1l islem gérmiis TiO> tozlarla birim katalizér miktar
basma iretilen hidrojen miktarlar1 (mmol/gkat) ve ayni tozlarla 1 saat sonunda birim katalizor
yiizey alan1 basina iiretilen toplam hidrojen miktarlar1 (mmol/m?) (ic sekilde) Sekil 6’da
verilmektedir. Sekilde goriildiigii gibi hem toz miktar1 hem de yiizey alan1 basina katkili
tozlarin hidrojen iiretim miktarlar1 saf TiO2 tozuna gore daha yiiksektir. Katki ile literatiirde
de belirtildigi gibi fotokatalitik aktivitesi daha yiiksek olan anataz fazi miktar1 artmistir.
Bunun yam sira rutilin de varligiyla yukarida belirtildigi gibi bu iki fazin birlikte bulunmasi
sonucu artan 151k sogurma kabiliyeti ve elektron-desik c¢iftlerinin ayrilmasi i¢in uygun
noktalarin olugmasi gibi 6zellikler kaybedilmemistir. Ayrica TiO2 kafes yapisi icerisinde ve
parcacik ara yiizeylerinde bulunmasi muhtemel NTE*® iyonlar1 veya oksit fazlar1 da bu
ozelliklere katkida bulunmus olabilir.
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Sekil 6. Saf ve NTE katkili, 700°C’de 1s1l islem g6érmiis TiO- tozlarla birim katalizér miktar1 bagina liretilen
hidrojen miktarlar1 (I¢ sekilde 1 saat sonunda birim katalizér yiizey alan basina iiretilen toplam hidrojen
miktarlarr)

Ko-katalizor miktarinin fotokatalitik hidrojen iiretimindeki etkisini incelemek amaci ile
700°C’de 1sil  islem gormiis saf TiO2 tozuna farkli miktarlarda Pt yiiklemesi
gerceklestirilmistir ve elde edilen sonuglar Sekil 7°de gosterilmektedir. Pt miktarinin artmasi
ile hidrojen iiretiminin yavasladigi, % 0,5 ve 1 degerinde birbirine yakin degerlerin elde
edildigi goriilmektedir. Bilindigi iizere fotokatalizde ko-katalizor olarak kullanilan Pt yari-
iletken yiizey lizerinde olusan elektronlar i¢in bir havuz gorevi gormekte ve elektronlarin
yogunlasarak reaktantlara gecisini saglamaktadir. Fotokatalitik yiizey iizerinde Pt’in fazla
miktarda birikmesi/olusturulmasi fotokatalizoriin 1s1k ile etkilesimini siirlandirabilmektedir.
Bunun etkisi bu ¢alismada da goriilmektedir. Artan Pt miktar1 TiO2 yiizeyinin Pt kiimeleri ile
kaplanmasina neden olmus ve 151k ile etkilesimini kisitlamistir, dolayisiyla aktivitede diisiis
gozlenmistir.

Hazirlanan fotokatalizorlerle birim katalizor miktar1 basina {iretilen metan miktarlar1 (i¢
sekilde 1 saat sonunda birim katalizor yiizey alani basina tiretilen toplam metan miktarlari)
Sekil 8’de verilmektedir. Metan {iretim miktarlar1 hidrojen miktarlarinin binde biri
seviyelerinde bulunmaktadir ve benzer bir sekilde yiiksek yiizey alanli tozlarda daha yiiksek
cikmistir. Yiizey alani ile normalize edilmis degerlerde ise 700 °C’de 1s1l islem gérmiis
tozlarda daha yliksek metan miktarlari elde edilmistir. Bu sicaklikta daha aktif yiizeylerin elde
edilmesinin nedenleri daha 6nceki boliimlerde tartisilmistir. Hidrojenin aksine artan Pt miktari
ile metan miktarinda artis saptanmistir. Bunun nedeni metan olusumunun hidrojen
olusumundaki tepkimelere ek basamaklar icermesidir. Suyun pargalanmasi ile ortaya ¢ikan
hidrojen asagida belirtilen fotoreaksiyonlar sonucu olusmaktadir [35].

TiOz2 + hv = TiO2 (e + h*) (6)
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Sekil 7. Farkli miktarlarda Pt yiiklenmis 700°C’de 1s1l islem g6érmiis saf TiO; tozu ile elde edilen hidrojen iiretim

h*+ H,O > OH* + H*

2"+ 2H" > H;

miktarlar1

OH* + CH3OH - CO2 + H»

()
(8)

©)

Metanolun oksidasyonu sonucu olusan CO2 tekrar bir organik molekiile (bu g¢aligmada
metan) indirgenebilmektedir. Yani fotoreaksiyonlar sonucu (Esitlik 6-8) olusan yiik
tastyicilarla ile CO2 metana dontisebilmektedir (Esitlik 10).

8h* +8e + CO2 > CH4 + H20

(10)

Yiiksek Pt yiiklemelerinde hidrojenin tersi daha yiiksek metan eldesinin nedeni hali hazirda
fotoreaksiyonlarla iiretilen fazla miktardaki elektron ve desik ¢iftlerinin diisiik miktardaki
CO: ile tepkimeye girmek i¢in daha biliyiik Pt kiime/pargaciklarin varligmin gerekli
olabilecegine isaret etmektedir. Yiiksek Pt yliklemelerinde bu kiimelerin sayica/biiytlikliikce
artmasi Esitlik 10°daki tepkimenin ger¢eklesmesi olasiligini artirabilmektedir.
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Sekil 8. Hazirlanan fotokatalizérlerle birim katalizor miktar1 basina iiretilen metan miktarlar1 (i¢ sekilde 1 saat
sonunda birim katalizér ylizey alan1 basina iiretilen toplam metan miktarlari)
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