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OZET

Bu calismada, mor 6tesi i1sik altinda su buharinin, platinize TIO*
(rutll) yizeyindeki fotokotalltik reaksiyonuna linyitin etkisi incelendi. Oda
sicakliginda yapilan deneylerde, platinize TiOi'tin su buhannm fotokotalltik
reaksiyonu icin etkili bir katalizér oldugu saptanmistir.  Fotokotalltik
reaksiyon sonucunda elde edilen gaz fazinin H* ve CO/ten olusmasi, lin-
yitin gazlastigim gdstermistir. Gaz fazindakl H* ve CO/tin miktarlari, za-
mana bagl olarak artmistir.

Fotokotalltik reaksiyon sonucu linyitin gazlasmasi, gunes enerijisinin
dogrudan olarak kimyasal enerjiye donustirilmesi acisindan onemlidir.
Bu yontem lle, giines enerjisinden yararlanarak, genis rezervli linyit ya-
taklarinin gaziastirimasi olasi gorulmektedir.

ABSTRACT

In this work, the effect of lignite on the photocatalytic reaction of
the water vapor on the surface of the platinized TiO, (rutile) has been
investigated under the ultra-violet light. Based on the experiments at
the room temperature, the platinized TIO2 was found to be an effective
catalyzor for the photocatalytic reaction of the water vapor. The gas
phase obtained as a result of the photocatalytic reaction consists of H,
and CO, which indicates the gasification of lignits. The quantities of Hi
and COa increased depanding on time.

The gasification of lignite as a result of photocatalytic reaction is of
importance in view of the direct converting the soiar energy into the
chemical energy. By this method, the gasification of large lignite rezerves
seems to be possible using the solar energy.

(*) Dr. Maden Yiik. Miihendisi Anadolu Universitesi, Miih. ve Mim. Fakiiltesi,
Maden Boliimii, ESKISEHIR.
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1. GIRiS

Diinyamizda enerji sorununun buyik bo-
yutlara ulastigi bugtnlerde, gunes enerji-
sinden yararlanma konusu guncelligini
korumaktadir. Ozellikle, Isikk enerjisinden
dogrudan elektrik enerjisi elde etmenin
yan isira, i1tk enerjisinin dogrudan kimya-
sal enerjiye donusturilmesi ve 1Sk ener-
jisinin depolanmasi konusunda da yogun
calismalar yapiimaktadir. Suyun fotokata
litik (photocatalytic) ayrigmasi bu amaca
en uygun sistem olmus ve fotoe'ektrokim-
yasal (PEC) hicrelerde, H, uretimi ger-
ceklestirilmistir (1). Bununla birlikte, bu
hicrelerde glnes enerjisi donisuim ran-
dimani %1'i agsmamaktadir. Ayrica bu hiic-
relerde suyun fotokatalltik aynsimi icin
katalizbr olarak cok genis band araligi
iceren dengeli yan iletken'erin kullanimi
gerekmektedir. Gorundr ya da kizil 6tesi
(Infra-red) 1s1Qin absorbsiyonuna uygun
band araligina sahip yan iletkenler den-
geli degildir. Cunkl, elektrot olarak kul-
lanilan bu yan iletkenler, su oksfdasyonu
yerine elektrot oksidasyonuna neden olur-
lar.

PEC hicrelerinde, genellikle bazik bir
Cozelti icine yerlestirilen n-tfpl yan ilet-
ken (TIO2, ZnO gibi) anot ve asldik bir
cozelti icine vyerlestirilen piatinyum  (Pt)
lse katot olarak kullaniir. Her iki ¢ozel-
tinin baglantisi, tuz koprusu ile saglanir
(2).

Katodun (Pt), yariiletken (anot) zerine
yerlestiriimesiyle olusturulan heterojen
katalizOrler de ayni amacla suyun foto-
kata litik aynsimini (fotolizini) saglayabilir.
Bu goruse dayanarak, bircok arastirmaci-
lar heterojen katalizOrler kullanarak suyun
aynsmasini  (fotolizini)  gerceklestirmek
icin calismalar yapmiglardir. Bulatov ve
Khidekel, 1 N H,S0, icindeki platinize
TiO, (n-tipi oksit) suspansiyonunun mor
Otesi sk altinda, suyu aynstirdigini ra-
por etmislerdir (3). Schrauzerve Guth'un
calismalarinda, TiO, ylzeyine adsorbs
olan suyun isikla aynstigini belirtmisler-
dir (4). Fakat, Van Damme ve Hail, bu ca-
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lismada belirtilen H, olusumunun, suyun
isikla ayrnigimina  bagh olmadigini belirt-
migler ve Ti0, ylzeyinde bulunan OH gu-
ruplarnnin 1sikla ayrismasi sonucu H, olu-
sumuna neden olduklarini ileri surmusler-
dir (5). TiOa'tin yalniz basina siv ya da
buhar durumundaki suyun fotolizi icin
hicbir aktivite gostermedigi, ancak plati-
nize olduktan sonra etkili oldugu Sato ve
White tarpfindan da  kanitlanmistir (6).

Hernminger, galismalarinda platinize SrTiOa
kullanmis ve mor OGtesi 1sik altinda su bu-
harinin, CO,'i CHt'a indirgedigini bulmus-
tur (7). Tefek, ZnO(n-tipi oksit) siispan-
siyonunun, mor 6tesi 1sik altinda H,0, olu-
sumunu saglamakla birlikte suyun fotoli-
zi icin aktif olmadigini, fakat ZnO'tin Pt
ile temasi saglandiktan sonra etkili duru-
ma geldigini gostermistir (8,9).

PEC hicreleri ile kiyaslandiginda, nete-
rojen katalizbrlerin dezavantajli olacakla-
n aciktir. Cunkt bu katalizOrlerin kulla-
nimi ile sa@lanan fotollz sonucu olusan
H, ve Os'tin birbirlerinden ayrimalari s6z
konusu degildir. Bu nedenle asagida veri-
len reaksiyonda oldugu gibi. H,nin 0, ile
birlesmesi sonucu tekrar H,0 olusur ve
buna bagh olarak, H, konsantrasyonunda
azalma gorulr :

H, + 1/2 0, -* H,0 (1)

Bu reaksiyon 6nlendiginde. PEC hiicrele-
rine gore ucuz olan heterojen katalizor-
ler, avantajli duruma gececeklerdir. (1)
reaksiyonunun 6nlenmesi amaciyla, siste-
me yapilacak olan karbon (C) eki, hete-
rojen katalizorlerin dezavantajim ortadan
kaldirabilir. Asagidaki reaksiyonda gorul-
dugu gibi sisteme eklenen fC), ayrisim so-
nucu olusan 0, ite reaksiyona girerek
CO0,'e donusir ve (1) reaksiyonunun olus-
ma olasiligi azalir :

C+0

r+ CO, 2

a

Suyun fotoliz tepkimesi bdsit olarak;

2 HO——y 2 H,+0, (3)



seklinde gosterildiginde, (2) ve (3) reak-
siyonlan alt alta toplanirsa;

2 H,0 (gaz) + C (kat) -» 2 H, + COs (4)

reaksiyonu elde edilir. Bu reaksiyonun
serbest olusum enerjisi, AG* = 7,5 kkal/
mol dur. Bu de@er, suyun dogrudan ayri-
simi icin gerekli enerjiden (57 kkal/mol)
cok daha kucuktir. (4) reaksiyonu ayni
zamanda kOmdarlerin  gazlastinimasinda
ele alinan temel reaksiyondur. Diger bir
ifade ile. heterojen katalizOr - su sistemi-
ne komur eki yapimasiyla, komdurlerin
gazlastinlablimesi olasi gorilmektedir. Bu
durumun, blyuk rezervli linyitlerin gazlas-
tinimasi acgisindan 6nemli olmasi nedeniy-
le, bu catisma baslatiimistir.

Gercekte bu calisma, daha 6nce baslati-
lan ve TUBITAK'In yurt dis: doktora son-
rasi arastirma bursu ile desteklenen «Mor
Otesi 1IsIgin, yariletken - su arayizeyi Uze-
rindeki etkisi konulu calismanin bir par-
casi olup, halen stirmektedir.

2. DENEY YONTEMi VE MALZEMELER

Calismada, heterojen katalizor olarak
platinize edilmig Ti0, (rutii) kullanildi. Toz
halindeki Ti0, numunesi, Kernick Sirketi
(Cardiff, G. BRITAIN) aracihgiyla saglan-
di, Ti02, %2 Pt olmak lizere hexachlorop-
latinic asitin foto - aynistinlmasiyla plati-
nize edildi (10). Kémidr numunesi olarak,
Tuncbilek linyiti kullanildi. 105°C'de 4 saat
kurutulduktan sonra, mikronize degirmen-
de, —38 mikron altina égutilen linyitin
kimyasal analizi CJzelge 1. de verilmistir.

Cizelge 1. Tingbilek Linyitinin Kimyasal
Analizi. %

C Ucucu madde Kil
Kilsuz linyit 565 43¢ —
KallG linyit 40,2 334 25.1

04 gram platinize T10, ve 0,1 gram linyit
(—38 mikron) lyice karistirildiktan sonra,

200 mi. ik bir pyrex reaksiyon hiicresinin
tabanina (kuvars tabanl) yayildi. Hicre,
150°C de 3 saat vakum pompasina bagla-
narak havasi alindiktan sonra yine vakum
altinda bulunan ve su iceren bir tanktan
hicreye su buhan verildi. Isik kaynagi
olarak, 200 Watt'lik bir civa lambasi kul-
lanildi. Hucre (zerine odaklanan lamba-
nin 1sisini engellemek amaciyla 1sik yolu
tizerine, CuS0, gOzeltisi iceren kiiglk bir
hicre kondu. Reaksiyon hiicresinde olu-
san gaz, belirli araliklarla alindi.  Alinan
gaz numunesi, —25°C'|ik bir sogutucudan
gecirilerek su buharindan temizlendi. Te-
mizlenen gaz numunesi, kitle spektromet-
resi ile analiz edildi.

Oda sicakhginda (18°C) yapilan deneyler-
de, damitik su kullanildi.

3. SONUCLAR

Mor 6tesi isik (dalga boyu 3650 A") altin-
da, reaksiyon hucresinde olusan H,ve CO,
basinclarinin zamana gore degisimleri Se-
kil 1'de goriilmektedir. Onceleri yavas olan
su buhart ayrigimi, zaman artigiyla bir-
likte hizlanmaktadir. Sekil 1 den de izlenil-
digi gibi, 90 dakikalik bir siire sonunda
H, ve CO, basinglar, 0,15 mm. Hg ve 0,05
mm. Hg degerlerine ulasmaktadir. (2) re-
aksiyonuna gore, stokiyometrik H,/CO,
Mol oraninin 2 olmasi gerekmektedir. Fa-
kat, Sekil'den saptanifdiginda elde edilen
oran, 2 uzerinde olmaktadir (0,1 mm. Hg,
yaklagsik 10" Moi alinmistir). Bu durum,
oksitlenme reaksiyonlarinin linyit ylzeyin-
de yogunlasmasi nedeniyle olabilir.

90 dakika sonunda aydinlatma durdurul-
dugunda (karanlik bdlge), K, basincinda
onemli Olclide diusme gorilmektedir. Ay-
dinlatmanin durdurulmasiyla, H, basincin-
da gorilen azalma. TiO, ve linyit yizeyine
adsorbe olan oksijen bilesiklerinin H, ile
tepkimeye girmesi sonucu olusabilir. Bu-
nunla birlikte Ha'nin, TiO, ve linyit parca-
ciklannin ylzeylerine adsorbe olmasi da
sOz konusu olabilir.  Karanhk bolgede,
H2/CO2 oraninin 2 altina dismesi bu go-
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Sekil 1. Mor otesi 1sik altinda, Tuncbllek linyitinin (ktilsiiz) sn baharmin
fotokatalitifc ayrismasma bagh olaralc gazlasmasi sonucunda olusan
H, ve CO/tin zamana gore basin¢ degisimleri, {katalizor : platinize

TiO,).

rugleri dog@rulamaktadir. 105 dakika so-
nunda tekrar aydinlatma baslatildiginda,
H, basinci tekrar yiikselmekte ve 120 da-
kika sonunda 0,25 mm. Hg degeri elde
edilmektedir.

Reaksiyon sirasinda cok az miktarda
(0,001 mm. Hg) oksijen olusmustur. Bu
durum, sistemde yalniz su buhan fotolizf-
nin hakim oldugunu gdstermektedir. Ay-
dinlatma durduruldugu zaman, gaz fazin-
da oksijen belirlenememistir. Sistemde ay-
rca, CH, olusumu da yer almigtir. Birinci
saat sonunda 0,1 mm. Hg'lk bir basinca
ulasan CH*, 2 saat sonra fz olusum du-
rumuna dismustur. Fakat sistemde, dik-
kate deger miktarda CO belirlenememis-
tir, Buna ragmen, CO'in sistemde olusan
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tepkimesinin baslangicinda yer aldigi ve
asagida goruldugu gibi H,0 ile tepkime-
ye girmesiyle CCVe donustugu dusunle-
bilir:

CO + H2O -» COs -i- H, (5)
Sekil 2, kil Tuncbilek linyiti kullamldi-
g1 zaman, tepkime hucresinde olusan H,
ve CO, basinglarinin zamana gore degi-
simlerini goOstermektedir. Kolayca izlenil-
digi gibi, 75 dakika sonunda, H, basincin-
da azalma olugsmaktadir. Bu azalma, nu-
munenin icerdigi kile bagh olmaldir. Tep-
kime hucresinde olusan H, nin kulli olus-
turan inorganik maddelerce adsorbe edil-
mesi, H, basincinin azalmasina neden ola-
bilir. H, basincinin azalmasi  sirasinda,



COa basimcini Oonemli ol¢iide bir degis-
me gostermemesi, bu gorisi  dogrular
niteliktedir. Eger bu goris dogru ise,

Inorganik maddelerin neden oldugu H,
adsorbsiyonu sona erdiginde, hiicre igin-
de H, basinci tekrar yukselecektir.

0.3L
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2
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i

n .
| J ] ]
30 60 90 120

Zaman (dakika)

Zaman (dakika)
Sekil 2. Mor o6tesi 151k altinda, Tuncbilek linyitinin (kiilli) su buharimn
fotokatalftik ayrismasina bagh olarak gazlasmasi sonucunda olusan

H. ve CO/tin nunasa gore basme degisimleri (katalizor :

HO,).

4. TARTISMA

Yan iletkenlerin katalizor olarak bir
kimyasal tepkimeyi hizlandirdigi bilinmek-
tedir. Kataliz sirasinda olusan elektronik
tepkimeler, yar1 iletken teorisine daya-
narak tanimlanabilir.

Yan iletken teorisinde, yar iletkenin elekt-
ronik davramisimi agiklamak amaciyla band
modeli gelistirilmistir. Teoriye gore, yari
iletken birbirlerinden ayn olarak olusan,
valans ve iletim (conduction) bandlar ile

platinize

temsil edilir. Valans ve lletim bandlari
civarlarinda elektronik degisim seviyeleri
(electronic exchange level) yer alir. iletim
bandi civarinda, E_ enerjisine sahip elek-
tronik degisim seviyesi (donor level) ve
Fermi potansiyeli E.. Iletim bandiridaki,
serbest elektron konsantrasyonundan so-
rumludur (Sekil 3). Valans bandi civarin-
da, E, enerjisine sahip elektronik degisim
seviyesi (acceptor level) ve Fermi potan-
siveli ise valans bandindaki, oyuk (hole)
konsantrasyonundan sorumludur (11),
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Sekil 3. Tan iletkenlerin band yapisi (a - Donor Level, b - Acceptor Level).

TiCVin CO ve hidrokarbonlarim oksidas-
yonu icin kullanilan tipik bir katalizbr ol-
dugu bilinmektedir. Bu yariiletken icinde
yer alan ve band acikigina baglh isiklan-
dirma sonucu olusan oyuklar ve elektron-
lar oksidasyondan sorumludurlar. Fakat,
suyun fotolizinde, Tr'0, tek basina katali-
tik aktivite gostermez. H, uretimi amaci
ile. su elektrolizinde Ti0, kullanilacagi za-
man, dis elektrik! potansiyele duyulan ge-
reksinim bunu kanitlamaktadir.

Suyun fotolizinde, suyun ya do OH~ iyon-
lannin oyuklar tarafindan oksitlenmesi ve
olusan protonlarin (H+), élektronlarca in-
dirgenmesi s6z konusudur. Buna gore, su-
yun fotolizi icin bir yariiletkenin asagida-
ki Ozellikleri gbstermesi gerekir :

a —Yariiletken oksldasyon ve indirgeme
yeteneklerine sahip olmaldir.

b—Isik etkisine bagh olarak gelisen
oyuk - elektron ciftlerinin, yariiletken yu-
zeyinde birbirlerinden ayn olarak yer ol-
masi gerekir.

Platinyum (Pt) ile temasi saglandiginda,
yukarda belirtilen  &zellikleri  go&steren
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Ti0,, dis elektriki potansiyele gereksinim
olmadan suyun fotolizini gerceklestirmek-
tedir. TiOa HO© temas durumunda katot go-
revi uslenen Pt Uizerinde H, olusur. Bunun-
la birlikte, platinyum, Tf0, ylzeyinde yer
alan iletim ve valans bandlartmn egilimi-
ni (bending), diger bir deyisle cift tabaka
(double layer) olusumunu saglar. Buna
bagl olarak, oyuk - elektron iftlerinin lyi
bir sekilde ayinmi gerceklesir. Bu gorus,
Nozik'in calismalaryla da dogrulanmakta-
dir. Nozik, GaP ve n - CdS kristallerinin
Pt levha ile temasi saglandiginda, elde
edilen GaP - Pt ve CdS - Pt sistemlerinin
PEC hucreleri gibi calistigini gostermistir
(12).

Genellikle, TiOs'in elektron Fermi seviye-
si (—0,1 volt), H+/H, redoks potansiyeli
uzerinde rapor edilmigtir. Bu nedenle, 1sik
etkisiyle olusan elektronlar, H+/H, sevi-
yesine gecemezler (Sekil 4). Fakat baz
calismalarda, elektron Fermi seviyesinin,
H+/H, redoks potansiyelinin altinda yer
aldigi belirtilmistir (13, 14). Buna gore, bu
calismada kullanilan TiO,'in elektron Fer-
mi seviyesinin, H+/H, potansiyeli altinda



yer aldigr goruigi ileri surtlebilir. Gergek-
te, bu calismada kullanilan sistemde H,
olusumu icin gerekli potansiyel, standart
H+/H, potansiyelinin altinda olmalidir.

T
~F
e
»

..‘—_ s T rT-==- E
llstim band; | F

Valans hand;
Ti0,

Karanlik

Cunku tepkimeler, vakum altinda olusmus-
tur. Yukanida belirtilen gortsler dogrultu-
sunda, suyun fotolizi Icin asagida belirti-
len Kkataliz mekanizmast ileri stirtilebilir :

M
S
W =
=== A4 —— ~ “Fa g
\I : . . h
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®
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Sekil 4. Isik etkisi altinda ve karanlikta, TfO/th1 sematik olarak enerji - se-

viye diyagramlan :

a — Isik etkisiyle olusan oyuklar, TiO, yu-
zeyinde su buharim oksitler.

b —Bu sirada, elektronlar Pt'e gecerek
Ti0, yuzeyinden go¢ eden protonlar in-
dirgerler.

Linyitin oksitlenmesi, Pt/Ti0, - su buhar
sisteminin yiiksek oksidasyon giiciine sa-
hip oldugunu gostermektedir. Oksidasyon
giiciniin yuksek ofusu, TI0,'in oyuk Fer-
mi seviyesinin, H,0/0, potansiyelinin ¢ok
ustiinde yer aldifina isaret etmektedir.

Diger yandan, sistemde atomik oksijen
(O) olusumu da distintlebilir.  Bilindigi
gibi atomik oksijen, kuvvetli bir oksitle-
yicidir.

Linyitin oksitlenme mekanizmasini, bu
asamada butunayle acikiga kavusturmak

(E,) Fenni seviyesi; /E,) Elektron fenni sevi-
yesi; (En,) Oyuk Fenni seviyesi.

glctlir. Bununla birlikte, linyit ylizeyinde
yer alan hidroksit, karbonil ve karboksil
guruplart gibi ylizey bilesiklerinin oksit-
lenme tepkimesinde onemli rol oynayaca-
g1 ileri surtlebilir. Bu diisince dogrultu-
sunda, asagidaki tepkimeler caligmada
olusturulan sistem mekanizmasini tanim-
lamada gecerli olabilir ;

TiOs : |
HO + e° ——s HOH+ (6)
TiO,
HOH+* ——— OH® + H+ k]
- TiOa '
2 OH® ———— H;0 + Ofa) : (8)
" TiOs _
2 Of0) ———s Oy {9)
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Pt

H+ + e > H(a) . (10)
R

2 H@a}——- H, (11)

RC + OH® + O(a)—» RCOOH  (12)

RCOOH + 0(a)

» RCOH + C0, (13)

Burada, OH* = Notr hidroksil,
R = Alkil gurubu,
e = Elektron,
O(a) = Atomik oksijen,

H(a) = Atomik hidrojen,
*e’ = Oyuk.

tur,

Bu mekanizmaya gore, linyit yizeyi C'un
oksijenle olusturdugu cesitli bilesikler ve
oksijen tarafindan kaplanacaktir. Buna
bagh olarak, H,/CO, mol orani stokiyo-
metrik oran Gzerinde olacaktir.

Bu calisma, gines enerjisinin  dogrudan
kimyasal ener(iye donudstirilmesi acisin-
dan onemlidir. Elde eailen sonuclara go-
re, 1sik enerjisiyle Tuncbilek linyitinin gaz-
lastinimasi gerceklestirilmistir.  Su anda
ekonomik goérilmeyen, dusuk degerli lin-
yitlerimizin, gunes enerji ile gazlastirila®
rak ulke ekonomisine katki saglanabil-
mesi olasi goOrulmektedir. Ayrica, linyit-
lerin gaz vyakita donusturilerek kullanil-
masli, hava Kkirliligi ve tasima sorunlarina
da ¢Ozim getirecektir.

Konu tzerinde ayrintili ¢alismalar  sir-
mektedir. Gazlastirmaya etkin olabilecek
bitin faktorler ele alindiktan sonra, yon-
tem yurdumuzdaki cesitli linyit yataklari-
na uygulanacaktir.

5. SONUCLAR
Linyitin 1sik enerjisi ile gazlastirmasi-
ni konu alan bu calismada, elde edilen so-

nuclar asagida belirtilmistir i

32

a — Platinize Ti0,, swyun fotoiizi icin et-
kili bir katalizordiir. Fotoliz sonucu olu-
san H/nin konsantrasyonu, zamana bag-
Il olarak artar.

b — Platinize TiOa- su sistemi kuvvetli ok-
sidasyon glclne sahiptir.

¢ —Platinize TiQ,- su sistemine linyit eki
yaplimasiyla, linyitin gazlastinlmasi olasi-
dir. Elde edilen H2/CO3 mol orani, stokiyo-
metrik oran Uzerindedir.
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