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Ozet

Bu ¢alismada, katalitik konvertorlerde kullanilan geleneksel tagiyici malzemelere alternatif olarak ginko
oksit nanotel dizinleri kullaniimistir. ZnO nanotel dizinleri, geleneksel katalitik konvertorlerde tasiyici

malzeme olarak kullanilan gézenekli yapilara gore ¢ok daha acik bir ylizey morfolojisine sahiptirler.
Dolayisiyla, egzoz emisyon gazlarinin nanotel lizerine kaplanmis olan katalitik olarak aktif metallere

Anahtar kelimeler daha kolay ulasmasi beklenmektedir. Ayrica, kordiyerit tabaka tzerine kaplanan ZnO nanotel kalinhgi,
Katalizor; aliimina kaplama kalinligina kiyasla ¢ok daha ince olmasindan dolayi, daha az basing diismesine neden
Naz:c())t;el; olacaktir. Bu amagla, ilk basta tzerine herhangi bir kaplama yapilmamis ¢iplak kordiyerit izerinde
Paladyum; hidrotermal yontemle ZnO nanotel kaplama islemi gergeklestirilmistir. Daha sonra, katalitik olarak aktif
Rodyum; olan paladyum ve rodyum birlikte nanotel Gzerine sulu emdirme yontemiyle emdirilerek Pd-Rh/ZnO

Egzoz emisyonlari nanotel katalizorli hazirlanmigtir. Numune (izerine nanotel kaplama ve aktif metal emdirme

islemlerinden sonra SEM, SEM-EDS, TEM ve XRD analizleri yapilarak, tim islem basamaklarinin basaril
bir sekilde gergeklestirildigi tespit edilmistir. Hazirlanan katalizériin CO ve CsHg oksidasyonu ile NO
indirgeme performanslari zengin, fakir ve stokiyometrik karisim oranlarinda ve degisik sicakliklarda test
edilmistir. Elde edilen sonuglar, ZnO nanotel dizinlerinin geleneksel aktif metal tasiyici malzemelere
alternatif olabilme potansiyeline sahip oldugunu gostermektedir.

Investigation of Catalytic Activity of the Pd-Rh/ZnO Nanowire Catalyst in
Reduction of Vehicle Emissions
Abstract

In this study, the zinc oxide nanowire arrays have been used as an alternative to conventional carrier

materials used in catalytic converters. ZnO nanowire arrays have much open surface morphology
compared to porous structures used as carrier materials in conventional catalytic converters. Therefore,
exhaust emission gases are expected to easily reach the catalytically active metals coated on the

Kkeywords nanowires. In addition, the ZnO nanowire coating thickness coated on the cordierite layer will cause
Catalyst; less pressure drop because it is much thinner than the alumina coating thickness. For this purpose,
Naizvov;ire; firstly, ZnO nanowire coating was carried out by hydrothermal method on bare cordierite which does
Palladium; not have any coating. Then, the catalytically active palladium and rhodium were impregnated together
Rhodium; on the nanowires by using wetness impregnation method to prepare the Pd-Rh/ZnO nanowire catalyst.
Exhaust emissions SEM, SEM-EDS, TEM and XRD analyses were performed on the sample after the nanowire coating and
active metal impregnation processes, and it has been found that all the steps of the process are carried
out successfully. The CO and CsHs oxidation and the NO reduction performances of the prepared
catalysts were tested at rich, lean and stoichiometric mixture ratios and at different temperatures. The
results obtained have shown that the ZnO nanowire arrays have the potential of being the alternative
to conventional active metal carrying materials.
© Afyon Kocatepe Universitesi
1. Giris baslica kirletici egzoz emisyonlari karbonmonoksit

(CO), yanmamis veya kismen yanmis hidrokarbonlar

Motorlu tasitlardan kaynaklanan, insan sagligini ve
(HC) ve azotoksitlerdir (NO4). Bu nedenle bu

cevreyi dogrudan veya dolayl olarak tehdit eden
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kirleticilerin kontrolii  icin  motorlu  tasit

emisyonlarina cesitli sinirlamalar  getirilmistir.
Gittikge artan bu standartlari karsilamak igin tasit
Ureticileri emisyonlarin kontrollii Gzerinde yogun

olarak ¢alismaktadir (Sen 2016).

Yakit
tasarimindaki degisikliklere ragmen gilnimizde

teknolojisindeki gelismelere ve motor

kirletici emisyonlarin es zamanh olarak standartlari

karsilayacak sekilde azaltilmasi katalizor

kullanilmadan mimkin degildir (Heck et al. 2009).
Buji ile ateslemeli motorlarin emisyonlarinin
kontroliinde soy metal esasli Ug-yollu katalitik
TWCQ)

kullanilmaktadir. Katalitik donustirict hava/yakit

donustdriculer (three way catalysts,
oraninin (H/Y) ideal orana yakin oldugu dar bir
bolgede HC, CO ve NOy emisyonlarini eszamanh
olarak standartlar karsilayacak sekilde
uzaklastirilabilmektedir (Farrauto and Heck1999).

Katalizor sisteminde Ug¢ temel yapi vardir. Katalitik

donustiriciye seklini  veren althk malzeme
(support, substrate) en altta, onun (zerinde
gozenekliligi ve ylzey alanini arttirmak igin

kullanilan, taslyici ara tabaka (carrier, wash-coat), en
Ustte ise, nano pargacik yapili, cok ince aktif metal
bulunmaktadir. Ticari uygulamalarda etkinligi
yuksek ve ylksek sicakliklara karsi direngli olan soy
HC’nin
tepkimesinde genellikle platin (Pt) ve paladyum (Pd)
NO/'in
daha aktif olan rodyum (Rh) kullaniimaktadir.

metaller  kullaniir.  CO ve yanma

kullanilirken, indirgenme tepkimelerinde

Katalizorde yiliksek egzoz debilerinde bile ¢cok az
basing dismesine neden oldugu icin monolit
yapidaki petekli althklar kullanilmaktadir. Monolit
temelli katalizorler, daha fazla agik 6n cephe alanina
ve diizgiin paralel kanallara sahip oldugundan pellet
tipi katalizorlere kiyasla daha az akis direncine
sahiptirler. Ergime noktasinin 1300 °C’'nin Uzerinde
olmasi, 1sil genlesme katsayisi ¢cok dusiik olmasi ve
kimyasal kararlilik veya direng nedeniyle kordiyerit
(2MgO. 5Si0. 2Al,0s), egzoz ortami icin ideal althk
malzemelerden biridir ve glnimiizdeki katalitik
donustiriculerde yaygin olarak kullaniimaktadir
(Williams 2001).

Tepkimeye giren molekdillerin kimyasal

adsorpsiyonuna ve reaksiyonuna imkan veren aktif
yuzey
metallerin dagitilacagi, yiksek ylizey alanli tasiyicilar

bolgelerin alanini artirmak ig¢in, aktif

kullanilir. Tasiyici malzeme olarak genellikle alimina
(Al03), seriya (Ce0j), zirkonya (ZrO,)titanya
(TiOy),silika (SiO2) ve lantana (La;0s), gibi metal oksit
yapidaki mezo zeolit

gozenekli  tastyicilar,

malzemeler veya metal-organik kafesler

kullanilmaktadir. Katalizér taslyict malzemeler,
genellikle tek baslarina s6zli gecen reaksiyonlarda
katalitik olarak dogrudan aktif 6zellik géstermezler.
Fakat

belirlenmesinde ve

katalizér  aktivitesinin ve  segiciliginin

katalizér kararhhginin  ve
dayaniminin  strdirilmesinde  o6nemli  bir rol
oynamaktadirlar (Pingping et al. 2005). Bu taslyicl
sistemler arasinda, cevre uygulamalariicin en yaygin
olarak kullanilan malzeme gama alimina (y-
AlLOs)'dir (Vernoux et al. 2003). Mezo gb6zenekli
yapisi nedeniyle, bu malzemenin, 6zgil ylizey alani
200 m?/g'in lzerinde olabilmektedir. Gézenek
boyutlari ise, 2-20 nm arasindadir (Farrauto and

Heck 1999).

Bu c¢alismanin  amaci, motorlu tasitlardan
kaynaklanan egzoz emisyonlarinin azaltilmasinda
geleneksel gbzenekli yapilardan farkl bir ylizey
yapisina sahip ¢inko oksit (ZnO) nanotellerin
alternatif  bir  aktif

kullanilabilirligini incelemektir. Sekil 1.a’da sematik

metal tasiyicisi  olarak

olarak goriilen geleneksel katalizér tasiyic
malzemelerine kiyasla, Sekil 1.b’de sematik olarak
gorilen ZnO nanotel dizinleri, ¢cok daha yliksek
g6zeneklilige (bosluk hacmi/toplam hacim), daha
genis gozenek capina ve daha kisa bir diflizyon
yoluna sahiptir. Nanotel dizinlerinin gézeneklerini,
nanoteller arasindaki bosluklar olusturmaktadir ve
nanoteller arasindaki mesafe, nanotel ¢apinin 2-3
kati kadardir. Gozenek ¢api olarak ta ifade edilen
200-300 nm civarindaki bu mesafe, mezo gozenekli
(1 nm < r < 25 nm) aliminaya kiyasla olduk¢a
fazladir. Bu ylizden, egzoz emisyon gazlari nanotel
Uzerine emdirilmis aktif metallere daha rahat

ulasabilmektedir.
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Sekil 1. Katalizér sematik resimleria. Geleneksel tasiyici
malzeme b. ZnO nanotel dizinleri

Bir diger husus ise; kordiyerit Gzerinde ¢inko oksit
nanotel kaplama kalinliginin, alimina kaplama
kahnhgina kiyasla ¢cok daha az olmasindan dolayi,
gaz akisinin gergeklestigi katalizorin agik 6n cephe
alani daha fazla olmaktadir. y-Al;O5’lGin kordiyerit
altlik Gzerindeki kaplama kalinhgl ortalama 40 um
(kanal duvarinin diiz kisminda 20 um, koselerinde
100 um olmak Uzere) civarindadir. ZnO nanotel
kaplama kalinligi ise yaklasik 1 um kadardir. Bu ise
tasit uygulamalarinda daha az basing diismesine
neden olacagindan, basing dismesinden
kaynaklanan  motor  gliclindeki kaybi da

azaltmaktadir (Sen et al. 2016; Nijhuis et al. 2001).

Zn0O nanotellerin, farkli althk malzemeler lzerinde
bilyitilmesi Uzerine birgok calisma yapilmistir
(Eswar et al. 2015; Greene et al. 2006; Ameen et al.
2012). Hidrotermal yontem ile distk sicakhklarda,
genis vyuzeyler (zerinde iyi dizilimli nanoteller
kolaylikla  sentezlenebilmektedir.  Hidrotermal
yontem, cekirdeklenme ve nanotel biiylitme olarak
iki adimdan olusmaktadir (Greene et al. 2005;

Greene et al. 2005).

Emiroglu (2017),hazirlamis oldugu Rh/ZnO nanotel
katalizoriinin NO indirgeme aktivitesini incelemis
ve NO igin, stokiyometrik kosullarda, %50
donisimiin elde edildigini rapor etmistir. Sen vd.
(2016) ise, Pd/ZnO nanotel katalizdériin, (CO) ve
propan (CsHs)'in oksidasyon aktiviteleri Uzerine
arastirma yapmislardir. Sonug olarak, ZnO nanotel
dizinlerinin katalizor uygulamalari igin potansiyel bir

alternatif oldugunu belirtmislerdir.

Bu c¢alismada, oOncelikle (zerine herhangi bir
kaplama vyapilmamis c¢iplak kordiyerit Uizerinde
hidrotermal yéntem ile ZnO nanotel kaplama islemi
gerceklestirilmistir. Daha sonra, katalitik olarak aktif

olan paladyum ve rodyum ikisi birlikte nanotel

Uzerine hidrotermal yontem ile kaplanarak Pd-
Rh/ZnO
Uzerinde, nanotel kaplama ve aktif metal emdirme

katalizéri  hazirlanmistir.  Numuneler

islemlerinden sonra, taramal elektron

(SEM,
Microscope), enerji dagilim spektrometresi (EDS,

mikroskobu Scanning Electron

Energy-Dispersive Spectroscopy), gecirimli electron
(TEM,
Microscope) ve X-isini kirinim yontemi (XRD, X-Ray

mikroskobu Transmission Electron
Diffraction) analizleri yapilarak islemlerin basarih bir
gerceklesip  gerceklesmedigi  tespit

edilmistir. Katalizor hazirlama islemiyle birlikte es

sekilde

zamanl olarak katalizér performans testleri degisik
sicaklik, lamda ve egzoz debilerinde gergeklestirilmis

ve katalizor performansi Uzerindeki etkileri
incelenmistir.

2. Materyal ve Metot

2.1. Katalizériin Hazirlanmasi

Bu c¢alismada, Uzerine herhangi bir kaplama

yapilmamis 1 mm x 1 mm kare kanala sahip, duvar
kalinhigi 100 pum olan, in¢ kare basina 400kanal
yogunluguna sahip ticari kordiyerit 6rnegi 2,5 cm
¢apinda ve 2,5 cm uzunlugunda kesilerek uygun
boyuta
uzaklastirmak icin etil alkol ile yikanarak hava ile

getirilmis ve Uzerindeki bilesenleri

kurutulmustur. Kordiyerit 6rnegi Uzerinde ZnO
nanotel yetistirme esnasinda, Greene vd. (2005) ve
Greene vd. (2006)’in takip ettigi hidrotermal yontem
takip edilmistir. Hazirlanan kordiyerit numunesi
Uzerinde ZnO cekirdek dizisi olusturmak amaciyla
oda sicakhginda, ¢inko asetat dihidrat
(Zn(Ac)2.2H20, %98, Sigma-Aldrich), etil alkol (saf,
Merck) icinde manyetik karistirici ile karistirilarak 25
mM 30 ml’lik c¢ozelti hazirlanmistir. Numune,
hazirlanan c¢ozeltiye daldirilarak c¢ekirdeklenme
isleminin daha etkili bir sekilde tim ylizey boyunca
elde edilmesiicin mikrodalga firinda minimum giicte
(70 W) 5 dakika bekletilmistir. Daha sonra kiil
firminda 300 °C'de 30 dakika bekletilerek c¢inko
asetat, cinko oksit cekirdek dizisine donlismustir.
ZnO ¢ekirdek dizisi
blylimesini gerceklestirmek icin 600 mL’lik 25 mM
¢inko nitrat hidroksit(Zn(NOs),.6H.0, %99, Sigma-
Aldrich), 25 mM hekza metilen tetramin((CH)eNa,

lzerinde ZnO nanotel
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%99, Sigma-Aldrich)ve 25 mM poli etilenemin
(CoHsN, %50, Sigma-Aldrich)cozeltisi hazirlanmistir.
Cekirdeklenme islemi yapilmis kordiyerit numunesi
Gzerine hazirlanan ¢ozelti eklenmis ve sicakhgl 90
°C'de sabit kalacak sekilde 3 saat bekletilmistir.
Kordiyerit kanallarina ¢ozeltinin ulasabilmesi igin
peristaltik pompa ile ¢ozeltinin mezir icerisinde
islem, c¢ozelti

sirkilasyonu  saglanmistir.  Bu

tazelenerek (ic kez tekrarlanmistir. Ornekler
deiyonize suyla yikanip kul firinda 300 °C’de 30
dakika

tamamlanmustir.

kurutularak nanotel kaplama islemi

ZnO nanotel vyetistirilmis kordiyerit numuneleri
Gzerine katalitik olarak aktif olan paladyum ve

rodyum birliktesulu emdirme yontemiyle
kaplanarak Pd-Rh/ZnO nanotel katalizort
hazirlanmistir.  Bunun icin, ZnO nanotel kaph

kordiyerit numune, paladyum klorir (PdCly,%99,
Sigma-Aldrich) ve rodyum (lll) nitrat hidrat
(Rh(NOs)3.xH20, %36, Sigma Aldrich)ile, 1Rh/4Pd (1
mM Rh/4 mM Pd) oraninda hazirlanan etil alkol
¢Ozeltisine daldirilip kurutulmus ve sonra yine saf su
ile yikanip kil firinda atmosferik ortamda 450 °C’de
4 saat bekletilmistir. Tim islemler atmosferik

kosullar altinda gergeklestirilmistir.

2.2. Katalizoriin Karakterizasyonu

Hazirlanan katalizériin karakterizasyonu igin gesitli

analizler gergeklestirilmistir.  XRD  cihazi ile
numunenin XRD desenleri ¢cekilerek faz yapisi, SEM
ve TEM cihaziyla numunenin fotografi cekilerek
ylzey morfolojisi ve pargacik boyutu incelenmis ve
SEM-EDS ile numunenin element analizi yapilarak

katalizor aktif metal ylikleme miktari belirlenmistir.

Katalizor hazirlama asamasinda alinan numunelerin
ylzey yapilari, Jeol marka JSM-6390A model SEM
cihazi ile incelenmistir. Numunenin SEM-EDS
analizleri, Jeol marka JSM-6390A model SEM cihazi
ile yapilmistir.

Numunenin XRD analizi, Rigaku MultiFlex Plus
marka XRD cihazi Cu K-a kaynagi kullanilarak X 1sini
kirinim deseni elde edilmis ve d degerleri, ASTM
kartindaki d degerleri ile karsilastiriimistir.

Numunenin TEM gériintiisi TUBITAK MAM elektron
mikroskop laboratuarinda Jeol 2100 JEM cihazi
kullanilarak elde edilmistir.

2.3. Katalizor Aktivite Testleri

Katalizor aktivite testlerinde fakir, stokiyometrik ve
zengin karisim oranlarinda, egzoz gaz sicakhgina
bagh olarak, katalizériin CO, HC ve NO gazlarinin
dontsim  verimlerine  etkisi  incelenmistir.
Hazirlanan katalizoriin aktivasyon testleri esnasinda
katalizor oncesi ve sonrasinda gaz
konsantrasyonlarinin 6lgilmesinde Horiba marka
Mexa-584L model egzoz analiz cihazi kullaniimigtir.
Katalizoriin aktivite testleri esnasinda gazlarin
oranlarini ayarlamak icin Alicat marka kiitle akis

kontrol ediciler kullaniimistir.

Hazirlanan katalizér, cam tlip icerisine
yerlestirildikten sonra yatay tlp firin igerisinde,
farkli sicakliklara getirilmelerinin ardindan, katalitik
aktiveleri, Sekil 2'de sematik resmi verilen katalizor
test diizeneginde incelenmistir. Pd-Rh/ZnO nanotel
katalizoériinin CO ve CsHg oksidasyonu ile NO
indirgenme verimleri, sabit ylizey hizinda (10000
1/h) ve200 ila 600 °C sicakhklari arasinda her 25

°C’de bir 6lglilmistir.

N2 @ Kiitle Akis Kontrol Edici

02 é Kiitle Akis Kontrol Edici

C:Hg @ Kiitle Akis Kontrol Edici

Kuartz Tiip
03¢

Katalizor
Numunesi

Egzoz

. Kiitle Akis Kontrol Edici
NO @ Akis Kontrof Bdict Egzoz Gaz Analiz Cihazi

=

Bilgisayar

Kutle Akis Kontrol Edici

Sekil 2. Katalizor aktivite test diizeneginin sematik resmi.

Gaz karisim oranlari, fakir (A =1,05), zengin (A =0,95)
ve stokiyometrik (A =1) i¢in Esitlik (1) kullanilarak
hazirlanmistir (Gonzalez-Velasco et al. 1997).

1
T [1+40,02545{CO+10C3Hg—20,—NO}]

(1)

Gaz karisimlari, N3 ile dengelenmis %0,1 CsHs, %0,05
NO gazlari, fakir karisim i¢in %1,7 O, ve %0,5 CO ile,
stokiyometrik karisim icin %0,975 O, ve %0,975 CO
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ile, zengin karisim igin ise %0,5 O, ve %1,95 CO
olacak sekilde hazirlanmistir. Atmosferik basing
altinda, gaz karisimlari tip reaktor icerisine
gonderilerek degisik sicaklik ve akis debilerinde NO,
CO ve C3Hg donusim verimleri test edilmistir.
verimleri, katalizor

Donustm sonrasi  gaz

konsantrasyonunun katalizor oncesi gaz

konsantrasyonuna béliinmesiyle hesaplanmistir.

3. Bulgular ve Tartisma

3.1. Katalizor Karakterizasyon Sonuglari

Pd-Rh/ZnO nanotel katalizériine ait 1 um Olgekli
SEM gorintlsia Sekil 3'te gorilmektedir. Monolit
kordiyerit kanallarinin basarili bir bicimde ZnO
nanotel dizinleri ile kaplandigi ve nanotellerin
capinin yaklasik 100 nm, boyunun ise 1 um civarinda
oldugu gorilmistir. Oldukca tirdes yapili ZnO
nanotel dizinlerinin boy/cap orani ise yaklasik 10
civarindadir. ZnO nanotel yapisinin aktif metal
emdirme isleminden sonra da korundugu
gorlilmektedir. Yiizey Uzerinde yapilan alan SEM-
EDS analizi sonucunda ise, ZnO nanotel yapi lizerine
%2,56 paladyum ve %0,68 rodyum kaplandig
dolayisiyla istenen oranda aktif metal yiklemesinin

basarili bir sekilde gerceklestirildigi Sekil 3'te

gorilmektedir.

Sekil 3. Pd-Rh/Zn0O nanotel katalizoériintin SEM gorintisu
ve SEM-EDS alan analiz sonucu.

Sekil 4’te ise, ZnO/Kordiyerit ile ZnO/Kordiyerit
lizerine paladyum ve rodyum emdirilerek hazirlanan
Pd-Rh/ZnO nanotel katalizérinin X-isint kirinim
desenleri gorilmektedir. ZnO/kordiyerite ait XRD
diyagraminda gorilen kordiyerit ve ZnO pikleri Pd ve

Rh emdirme isleminden sonra da korundugu ve
kristal yapisinda yine herhangi bir degisiklik olmadigi
Fakat aktif
kaplanmasindan  sonra  Pd-Rh/ZnO  nanotel
katalizoriine ait XRD deseninde 206 = 40,0° ve
48,3’de Pd pikleri ve 26 = 34,2° ve 62,7”de ise
Rh,03 pikleri agiga ¢ikmistir. Yine yapidaki Rh oksit
formdadir ve Pd-Rh/ZnO/Kordiyerit katalizériinde
Rh ile Rh,03 kastedilmektedir.

gorilmektedir. metallerin

- A Kordiyerit
" 700

N * Pd

Pd-Rh/ZnO/Kordiyerit

4+ Rh

Siddet (cps)

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
20 (derece)

Sekil 4.ZnO/Kordiyerit ve Pd-Rh/Zn0O nanotel katalizériin
XRD desenleri.

Sekil 5’te ise, Pd-Rh/ZnO nanotel kataliz6riinin 2
pum olgekli TEM fotografi gorilmektedir. ZnO
nanoteller lizerine kaplanan Pd ve Rh, katalizoriin
TEM fotografinda gorilmektedir. Yapilan EDS ve
XRD sonucunun TEM fotografi ile uyumlu oldugu ve
ZnO nanotel yapi lzerine paladyum ve rodyumun

basarili bir sekilde emdirildigi gériilmektedir.

~r

Sekil 5. Pd-Rh/Zn0O nanotellerin TEM goriintusu.
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3.2.Katalizor Aktivite Sonuglari

Sekil 6’da, paladyum ve rodyum emdirilmis ZnO

nanotel katalizoriin HC doénldsim  verimleri
gorilmektedir. HC donlsumi fakir karisimda 300
°C'de baslamis ve sicakligin artmasiyla birlikte
donltsim verimi de artmis ve 425 °C'de T50, 525
°C’'de ise T90 sicaklklarina ulasmistir. Stokiyometrik
oranda ise, fakir orana benzer bir egri elde
edilmesine ragmen, karisimdaki oksijen daha az
oldugu icin fakir karisima nispeten donlisim verimi
yaklasik %5 daha dislk ¢ikmistir. Zengin karisimda
ise oksijen yetersizligine bagh olarak maksimum %35
dontsim verimine ulasiimistir. Emiroglu (2017)
hazirlamis oldugu Rh/ZnO nanotel katalizéru ile,
fakir sartlarda T50 sicakhgina 440 °C'de, T90
sicakligina ise 600 °C’de ulasildigini belirtmistir. HC
oksidasyonunda daha aktif oldugu bilinen paladyum
elementi icermeyen Rh/ZnO nanotel katalizori ile
daha yuksek sicakliklarda bu degerlere ulasiimasi

beklenen bir sonugtur.
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Sekil 6. Pd-Rh/ZnO nanotel katalizérin HC dénlsim
verimleri.

Sekil 7’de, Pd-Rh/ZnO nanotel katalizorin farkli
karisim oranlarina gére CO donisim verimleri
gorilmektedir. miktarinin

Karisimdaki  oksijen

yeterli oldugu stokiyometrik ve fakir karisim
oranlarinda donlsim verimi birbirine ¢ok yakin
°C'de T90

sicakhgina ulasiimistir. Zengin karisimda ise sicaklik

seviyelerde gerceklesmis ve 300

artisina ragmen CO donlsimi karisim icerisindeki
en fazla %50
(2016)
hazirladiklari Pd/ZnO nanotel katalizori ile, fakir ve
stokiometrik karisimda T90 sicakligina 250 °C’de

oksijenin yetersizliginden dolayi

civarinda gerceklesmistir.Sen vd.

ulasildigini rapor etmislerdir. Bu durum Pd’nin, CO
oksidasyonunda, Pd-Rh’dan daha aktif oldugunu
gostermektedir.
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Sekil 7. Pd-Rh/ZnO nanotel katalizoriin CO dénisim
verimleri.

Pd-Rh/ZnO katalizériin NO indirgenme verimi Sekil
8'de gorilmektedir. Zengin karisimda NO 250 °C’'den
dontserek 325 °C'de
tikenmistir. Stokiyometrik oranda ise yine 250 °C’'de
donisim baslamis ve 350 °C’'de %80’lere ulasmis,
375 °C’den sonra ise hizla dismistir. 525 °C'de NO
donltsimi HC reaksiyonuna bagl olarak tekrar

sonra hizla tamamen

baslamis, sicakligin artmasiyla birlikte reaksiyon
hizlanarak 600 °C’de tekrar %80 oranina ulasmistir.
Elde edilen NO donidsim egrisi Emiroglu (2017)
tarafindan yapilan c¢alismada elde edilen egriyle
uyum icerisindedir. Fakir karisimda ise, 275 °C'de
donlisim baslamis fakat 350 °C’'de %20’lere
ciktiktan sonra indirgen gaz
kalmadigindan 400 °C’de dontsim durmustur. 500

karisimda

°C’'den sonra ise NO, HC ile reaksiyona baslamis ve
ancak %10 civarinda donlisim gergeklesmistir.
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Sekil 8. Pd-Rh/ZnO nanotel katalizériin NO déntisiim
verimleri.
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4. Sonuglar

Yapilan bu ¢alismada, ticari monolit kordiyerit althk
Uzerinde hidrotermal yontem kullanilarak ZnO
nanotel dizinleri vyetistirilmis ve U(zerine sulu
Pd-Rh

nanotel

emdirme yontemi ile aktif metalleri
Pd-Rh/ZnO

hazirlanmis ve asagidaki sonuglar edilmistir.

kaplanarak katalizori

1. Katalizérin karakterizasyon analizleri

sonucunda, monolit kordiyerit kanallarinin
basarili bir bicimde ZnO nanotel dizinleri ile
kaplandigi ve nanotellerin capinin yaklasik 100
nm, boyunun ise 1 um civarinda oldugu
gorilmastir. Oldukga tiirdes yapil ZnO nanotel

dizinlerinin boy/cap orani ise yaklasik 10

civarindadir. Katalizorlere aktif metallerin
istenilen oranlarda basarih  bir sekilde
emdirildigi ve  aktif metal emdirme

islemlerinden sonra da yapinin bozulmadig
SEM, EDS, TEM ve XRD
anlasiimistir.

analizlerinden

2. Hazirlanan katalizoriin egzoz gaz sicakhgina
baglh olarak, fakir, stokiyometrik ve zengin
karisim oranlarinda HC, CO ve NO donisiim
verimleri incelenmistir. Zengin karisimda,

NO’yu indirgeyecek CO ve HC gazlarinin oksijen

yetersizligine bagl olarak karisimda bol

325 °C'den sonra

karisim

miktarda bulunmasiyla,

katalizor ¢ikisinda icerisinde NO

kalmamistir.

3. Katalizor ortalama galisma sicakhgl olan 600
°C'de ise, fakir ve stokiyometrik oranlarda
katalizorlerde bulunan paladyumun etkisiyle
Pd-Rh/ZnO nanotel katalizériinde HC icin tam
donlsim gerceklesmistir. Zengin karisimda ise
oksijen yetersizligine bagl olarak Pd-Rh/ZnO
nanotel katalizoriinde %20 donlisim verimine
ancak ulasilabilmistir. Fakir ve stokiyometrik
oranlarinda karisimda yeterli miktarda oksijen
bulundugu icin  tam CO  donlsimu

gerceklesmistir. Zengin durumunda karisim

icerisindeki oksijen yetersizligine bagli olarak

NO’nun indirgenecegi HC ve CO bol miktarda

bulundugu icin NO donlisimi %100 oraninda

gerceklesmistir. Stokiyometrik oranda, en

yuksek NO dontsimiine %80 civarinda

ulasilmistir. Fakir karisimda ise, Pd-Rh/ZnO
nanotel katalizériinde %12 oraninda doénisiim
verimi elde edilmistir.

4. Elde edilen sonuglar, ZnO nanotel dizinlerinin
geleneksel aktif metal tasiyici malzemelerine
alternatif olabilecek bir potansiyele sahip

Uzerinde

oldugunu ve gelistirme

calistirmalarina devam edilebilecegini

gostermektedir.

5. Kaynaklar

Ameen, S., Akhtar, M.S., Song, M., and Shin, H.S., 2012.
Vertically aligned ZnO nanorods on hot filament
chemical vapor deposition grown graphene oxide thin
film substrate: solar energy conversion. ACS applied
materials & interfaces, 4, 4405-4412.

Emiroglu, A.O., 2017. Investigation of NO x reduction
activity of Rh/ZnO nanowires catalyst. Atmospheric
Pollution Research, 8, 149-153.

Eswar, K.A., Ab Aziz, A., Rusop Mahmood, M. and
Abdullah, S., 2013. Surface morphology of seeded
nanostructured ZnO on silicon by Sol-Gel technique.
Advanced Materials Research, 667, 265-271.

Farrauto, R.J. and Heck, R.M., 1999. Catalytic converters:
state of the art and perspectives. Catalysis Today, 51,
351-360.

Gonzalez-Velasco, J.R., Botas, J.A., Gonzalez-Marcos, J.A.
and Gutiérrez-Ortiz, M.A., 1997. Influence of water
and hydrocarbon processed in feedstream on the
three-way behaviour of platinum-alumina catalysts.
Applied Catalysis B: Environmental, 12, 61-79.

Greene, L.E., Yuhas, B.D., Law, M., Zitoun, D. and Yang
P., 2006. Solution-grown zinc oxide nanowires. Inorg.
Chem, 45, 7535-7543.

Greene, L.E., Law, M., Tan, D.H., Montano, M,
Goldberger, J., Somorjai, G., and Yang, P., 2005.
General route to vertical ZnO nanowire arrays using
textured ZnO seeds. NANO letters, 5, 1231-1236.

Heck, R.M., Farrauto, R.J. and Gulati, S.T., 2009. Catalytic

air pollution control: Commercial technology 3nd ed.
Wiley, Londra, 100-118.

1164



Tasit Emisyonlarinin Azaltilmasinda Pd-Rh/ZnO Nanotel Katalizériin Katalitik Aktivitesinin incelenmesi, Emiroglu ve Sen.

Nijhuis, T.A., Beers, A.E., Vergunst, T., Hoek, 1., Kapteijn F.
and Moulijn J.A., 2001. Preparation of monolithic
catalysts. Catal. Rev., 43, 345-380.

Pingping, J., Guanzhong, L., Yun, G., Yanglong, G.,
Shunhai, Z. and Xingyi, W., 2005. Preparation and
properties of a g-Al203 washcoat deposited on
ceramic honeycomb. Surface & Coatings Technology,
190, 314-320.

Sen, M., 2016. Tasit emisyonlarinin azaltilmasinda ZnO
nanotel dizinlerinin katalizor aktif metal tasiyici olarak
kullnailmasi. Doktora Tezi, Karabiik Universitesi Fen
Bilimleri Enstitlst, Karabtik, 129.

Sen, M., Emiroglu, A.O., and Celik, M. B., 2016. CO and
C3H8 oxidation activity of Pd/ZnO
nanowires/cordierite catalyst. Applied Thermal
Engineering, 99, 841-845.

Vernoux, P., Leinekugel-Le-Cocq, A.Y. and Gaillard, F.,
2003. Effect of the addition of Na to Pt/Al203
catalysts for the reduction of NO by C3H8 and C3H6
under lean-burn conditions. Journal of Catalysis, 219,
247-257.

Williams, J.L., 2001. Monolith structures, materials,
properties and uses. Catalysis Today, 69, 3-9.

1165



