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OZET

Bu galismada, Ug Yollu Katalizérler, Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi metodlari kullanilarak ve
dinamik test sisteminde gerceklestirilen katalitik aktivite testleri ile incelenmistir. Pd4 veya Rha
kimeleri adsorplanmis seryum oksit (CeOz2) ve seryum-zirkonyum oksit (CZO) ylzeyleri ile
Pd ve Rh atomlari yerlestiriimis olan CeO2 ve CZO yuzeyleri karbon monoksit oksidasyonu
ve azot oksit reduksiyonu aktiviteleri agisindan incelenmiglerdir. Reaksiyon mekanizmalari
icin goreli enerji profilleri elde edilmis ve aktivasyon bariyerleri CI-NEB metodu ile analiz
edilmistir. Pd4 kimesi adsorplanmis CZO yiizeyi CO ve NO donusumlerini saglamis, CeO:2
ylzeyi ise yalnizca CO oksidasyonunu gergeklestirmistir. Pd-CeO2 ylzeyi Uzerinde, ylzey
oksijen boslugunun kolayca olusmasi ve oksijen molekulini adsorplamasi sayesinde
seryumun oksijen depolama kapasitesi, agikga gortlmustiir. Uzerilerine farkh miktarlarda Pd,
Rh ve Pt impregne edilmis CeO2 ve CZO tozlari Al20s ile karistirihp korderit monolitlere
sivanmig, egsoz gazini simule eden karigim ile katalitik aktivite testine tabi tutulmustur.
Monolitik katalizérler 150°C ile 600°C arasinda isitilip sogutulmustur. Gazlarin dénisime
karsilik sicaklik grafikleri gizilerek, soguma evresinde maksimum doéntsum degerleri ve light-
off sicakliklari elde edilmistir. Gergeklestirilen testlerden elde edilen aktivite verileri monolitik
katalizorlerin SO2" ye maruz kalma ve isil yaslandirma uygulanmasi sonucundaki performans
degisikliklerini karsilastirmakta kullaniimistir. Pd, 0.1% wt gibi disik miktarlarda bile NO
rediksiyonunu gergeklestirmektedir, Rh yerine kullanilabilir. Gaz karisiminda SOz bulunmasi,
Pd metalinin aktivitesini disturmek yerine CsHs doénlsimind olumlu etkilemektedir.
Metallerin, seryum iceren oksit yerine once Al20s3 Uzerine impregne edilmesinin yararli
olmadigi goérilmustir. Pt iceren katalizérlerin katalitik aktivitelerinde, 1sil yaslandirma
sonrasinda aktivitede ¢ok ciddi bir kayip olmustur. Cift metalli katalizérlerde 1sil yaslandirma
NO rediksiyonunu azaltmayarak NO aktivitesinin metal kristal boyutlariyla iligkili olmadigini

gostermigtir.

Anahtar Sézciikler: Ug Yollu Katalitik Konvertér, Seryum, Karbon Monoksit Oksidasyonu,

Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi, Hesaplamal Kimya
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ABSTRACT

In this study, Three Way Catalysts (TWC) are investigated by using Density Functional
Theory (DFT) methods and catalytic activity tests in the dynamic test system. Pds or Rhs
cluster adsorbed on ceria (CeO;) and ceria-zirconia (CZO) surfaces together with atomic
palladium and rhodium substituted CeO, and CZO surfaces are investigated for their
catalytic activity towards carbon monoxide oxidation and nitric oxide reduction. Relative
energy profiles for reaction mechanisms are obtained and activation barriers are analyzed by
using CI-NEB method. Pd, cluster adsorbed CZO surface converted both CO and NO, while
CeO; only performed CO oxidation. On Pd-CeO; surface, Oxygen Storage Capacity (OSC)
of ceria is significantly seen via facilitated formation and O, adsorption of surface oxygen
vacancy. Varying palladium, rhodium and platinum loadings impregnated on CeO; or CZO
with Al,O3 are washcoated on cordierite monoliths and catalytic activity tests are performed
under simulated exhaust gas mixture. Monolithic catalysts are heated and cooled between
150°C and 600°C. Conversion versus temperature graph for each reactant is plotted to
evaluate maximum conversion and light off temperature in cooling step. Activity data
obtained from the tests are compared to distinguish performance change of monolithic
catalysts under SO, exposure and thermal aging. Palladium can replace rhodium, as NO
reduction was successfully performed even with low loading of 0.1% wt. SO, presence
improved CsHg conversion, instead of poisoning palladium. Al,Os utilization is not beneficial
when metals are pre-impregnated on alumina before ceria containing oxide. Platinum
containing catalysts drastically lost catalytic activity under thermal processing. In bimetallic
TWC compositions, thermal aging did not harm NO reduction suggesting NO activity does
not depend on metal crystallite size.

Keywords: Three Way Catalytic Converters, Ceria, Carbon Monoxide Oxidation, Density

Functional Theory, Computational Chemistry
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1. GIRIS

Tasitlardan c¢ikan zararli gazlarin 6zellikle blylk sehirlerde hava kirlenmesine katkilarinin
blylk oldugu bilinmektedir. Gecen 60 yil icinde dUnyadaki ara¢ imalati 40 milyondan 700
milyona ulasirken, her yil yaklasik 50 milyon civarinda otomobil Uretilmektedir. 2010 yilinda
bu rakamin 920 milyon dolaylarinda olmasi beklenmektedir. Hizla artan tasit sayisi

beraberinde ¢evre sorunlarini da getirmektedir (Kaspar vd. 2003, Farrauto vd. 1999).

Tasitlardaki ¢evre sorununun temelinde enerji kaynagi olarak petrol tlarevli yakitlarin
kullaniimasi ve yanma ile enerji elde edilmesi yatmaktadir. Petrol kaynakli yakitlarin esasini
olusturan hidrokarbonlarin yanmasi ile su ve karbondioksit aciga ¢ikarken bunun yani sira
yanma surecinde yan urun olarak uretilen ve temel kirleticiler olan karbon monoksit (CO),
azot oksitler (NOy) ve yanmamis hidrokarbonlar (HC) da egzoz gazlarindan atmosfere
atilirlar (Kaspar vd. 2003, Farrauto vd. 1999). Egzoz gazlari igindeki kirleticilerin bilesimi pek
cok faktore baghdir. Bunlardan en énemlileri hava/yakit orani ve motor tipidir.

Asagida verilen Sekil 1'de de goéruldigu Uzere, motorun yuksek yakit oranlarinda
calistirilmasi ile verim artarken, bu durum beraberinde ylksek miktarda yakit tiketimi ve
emisyon problemini giindeme getirir. YUksek hava/yakit oranlarinda ise, sicaklik dusuruldugu
icin azot oksit emisyonlarinin miktari da azaltiimis olur. Ancak, tim hava/yakit oranlarinda

tam yanma mumkun olmadigi igin hidrokarbonlarin olusmasi engellenemez.

fengin Kansim Fakir kangim

0.68 0.95 1.22 1.50 *

Kirletici emisyonlar {a.u)

Adfqirhkga Havaakit oram

Sekil 1. Hava/Yakit (A/F) Oraninin Emisyon Tirlerine ve Motor Gliciine Etkisi (Kaspar vd. 2003)
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Tablo 1'de géruldugu gibi, aracin icindeki motorun iki ya da dort pistonlu olugu, egzoz
gazlarindaki kirleticilerin miktarini degistirmektedir. Ornegin dért pistonlu bir motorda yanma

stokiometrik kosullarda gerceklestiginden sicaklik diger motor tiplerine gore daha yuksektir.

Tablo 1. Egzoz Gaz Bilegiminin Motor Tipine Gére Karsilastirilmasi (Kaspar vd. 2003)

Bksoz bilegenleri Dizel motar Ddrt vuruglu kmlcim Dért vurugly zayf kangim Iki vuruglu kmilcim
ve kogullar (&) ateglemeli maotor kilcim ateglemeli mator ateglerneli motar
NO, 350-1000 ppm 100-4000 ppm #1200 ppm 100-200 ppm

HC 50-330ppmC 500-5000ppm C #1300 ppm C 20,000-30,000ppm C
Cco 300-1200 ppm 0.1-6% #1300 ppm 1-3%

0 10-15% 02-2% 4-12% 0.2-2%

H0 14-7% 10-12% 12% 10-12%

COo; % 10-13.5% 11% 10-13%

50, 10-100 ppm® 15-60 ppm 20 ppm 720 ppm

PM 65 mg/m?

Temperatures (test cycle) 1t-650°C (r1-420°C) rt-1100°C* rt-850°C rt-1000°C
GHSV (0™) 30,000-100,000 30,000-100,000 30,000-100.000 30,000-100.000

A (AR 718 (26) sl (147) 71,16 (17) 71 (14.7)

a: Balans azot

b: Karsilagtirma amaciyla: 500 ppm sulfur iceren dizel yakitlar yaklagik 20 ppm SO2 uretirler.
c: Egzoz gazlarina yakin yerlegtirilen katalizér

d: a2 = (havalyakit)stokiometrik/(haval/yakit)gercek

Avrupa’da Euro standartlarina gére benzin ve dizel yakitlarla ¢alisan araglarin emisyon

limitleri asagida Tablo 2’de verilmigtir.

Tablo 2. Avrupa Emisyon Limitlerine Gére Benzin ve Dizel ile Calisan Cihazlarin Emisyon Limit

Degerleri (web 1: ‘European Emission Standards’)

NOx
Yasa Tarih CO(g/km) HC(g/km) HC+NOx (g/km) (a/km) PM(g/km)
g/km

Dizel araglar igin

Euro-1 Temmuz 1992 2.72 - 0.97 - 0.14

Euro-2 Ocak 1996 1.00 - 0.70 - 0.08

Euro-3 Ocak 2000 0.64 - 0.56 0.50 0.05

Euro-4 Ocak 2005 0.50 - 0.30 0.25 0.025

Euro-5 Eyldl 2009 0.50 - 0.23 0.18 0.005
Benzinli araclar i¢in

Euro-1 Temmuz 1992 2.72 - 0.97 - -

Euro-2 Ocak 1996 2.20 - 0.50 - -

Euro-3 Ocak 2000 2.30 0.20 - 0.15

Euro-4 Ocak 2005 1.0 0.10 - 0.08

Euro-5 Eylil 2009 1.0 0.075 - 0.06 0.0052

a: Fakir karisimda yanma gergeklestiren DI igin gegerlidir.
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Tablo 2’'de de goruldigu gibi, artan c¢evre sorunlari ile beraber emisyon limitleri gegen
yillarda hizla asagilara c¢ekilmistir. Bu emisyon degerlerine ulasabilmek icin, motor
tasarimiyla yanma veriminin arttirilmasina dénik calismalarin yani sira, egzoz gazlarinin
katalitik olarak temizlenmesi, kullanilan yontemler icinde en etkili olanidir. Glinimizde bu
problemin en iyi ¢dzimu, bu bilegiklerin ayni anda katalitik oksidasyon ve indirgenme yolu ile
kismen zararsiz olan CO, N; ve suya U¢-yollu Kkatalitik konverter kullanarak
donustlrilmesidir.

Katalitik L | Zararsiz Egsoz Gazlan
. Donusturict | ~

.
-

| Motor ¢ikisindan

gelen kirletici
| gazlar
Degerli metallerile Degerli metallerile
% 5 kaplanmis gozenekli reaksiyona giren egsoz
= NS = yapi gazlan
L Egsoz Borusu B i

icten Yanmali Motor

Sekil 2. Otomotiv Egsoz Sistemi ve Katalitik Konvertor (web2: “Catalytic Converter”)

1.1. Ug Yollu Katalitik Doniistiiriiciiler

Egzoz gazlari icinde HC, NOx ve CO gazlarinin timunuU etkili bir bicimde ve ayni zamanda
elimine edebilen katalizérlere (¢ yollu katalizér denir (Ulla, 2003). Araglardaki egzoz
gazlarinin katalitik temizlenmesi yontemi 1975 yilindan beri uygulanmaktadir. Kullanilan
katalizbrler egzoz gazlarindaki CO, HC ve NOy gazlarinin, secimli oksidasyon ile zararsiz
bilesenlere donusturilmesi esasina gore caligirlar.  Sayisiz yan reaksiyonun yani sira
gerceklesen temel reaksiyonlar Tablo 3’de listelenmisgtir.
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Tablo 3. Katalitik Konverterde Gergeklesen Reaksiyonlar (Ulla, 2003)
2CO + O, — 2CO0O»
HC + O, — CO; + H,02

Yiikseltgenme

2CO + 2NO — 2CO; + N2
Indirgenme HC + NO — CO; + H,0O + N2?
2H, + 2NO — 2H,0 + N>

Su-Gaz degisimi CO + H,O —» COz + H»

Buhar reformasyonu HC + H,O — CO; + Hz2

@ Dengesiz reaksiyon

Gunumuzdeki katalitik aritma sistemleri katalitik dontsturtculer ve elektronik olarak kontrol
edilen havalyakit dizenleyici sistemlerden olusur. Yapilan arastirmalarda Kkatalitik
donustirucdlerin  stokiometrik havalyakit oranlarinda istenen reaksiyonlari surdurebildigi
goérulmustar. Asagida verilen Sekil 3'ten de gorilecegi tzere kirleticilerin dénisimlerinin en
yuksek oldugu hava/yakit orani 14.5-14.7 arasindadir. Katalitik dontsturicinin maksimum
aktivite gdsterdigi bu aralik oldukga dar bir araliktir. Bu sebeple sistemde optimum hava girisi

saglayacak bir haval/yakit duzenleyicisine ihtiyag vardir (Ulla 2003).

Donusum %

100 e co
80 |
HC /
60 | Callgvma
co arahgi
20 Stokiyometrik
7 kosul

0
14.4 14.5 14.6 147 14.8 14.9 15
Hava/Yakit oram (a/a)

Sekil 3. Katalitik Donustiriict Veriminin Hava/Yakit Oranina Bagli Olarak Degisimi (Farratu vd.1999)

Hava yakit duzenleyicisi sistemi, bir oksijen sensorunu igerir. Motor gikisindaki egzoz gazi
icindeki oksijen miktarini dlgerek katalizor girisi icin uygun miktardaki hava oranini sisteme
besler. Sistemde optimum kontroll saglamak icin, birden fazla oksijen sensoéru (a sensori)
de kullanilabilir. Ug yollu katalizériin gikisina yerlestirilen 1 senséri ile katalizoér giris ve
cikisindaki oksijen miktarlari Olcllerek hava yakit oranindaki dalgalanmalar da kontrol

edilmis olur.
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| Driver

Electronic
* 7 controller
Y
1
[
A HC g H0
&, > el
Oxygen : c
) atalyst
sensor NOy y 2

Engine

Sekil 4. Yakit/Hava Dizenleyici Sistemi (Ulla 2003)

1.2. Ug Yollu Katalitik Konvertér Yapisi

Uc yollu katalitik donusturiciler seramik veya metalden imal edilebilirler. Sekil 5'te katalitik
donustirtcindn resimleri gorilmektedir. Cihaz temelde paslanmaz ¢elikten imal edilmis bir
dis govde icinde, katalizorin kaplandigi seramik (kordiyerit - 2MgO-5SiO2-2Al,03) veya

metalden yapilmis bélimden olusur.

Kullanilan monolit yapinin geometrisi konverterin verimini etkilemektedir. En uygun
geometrik yapinin bal petedi gorinimu oldugu tespit edilmistir. Ginimizde hem seramik
hem de metal konverterler kullaniimaktadir. Metal monolit kullanmanin en dnemli avantaji,
metallerin daha ince imal edilebilmelerinden dolayr rulo haline getirilebilmeleridir.
Otomobillerde kullanilan monolitler 400 hiicre/in? hiicre yogunlugundadirlar. Metal monolit
kullanildiginda ortalama bosluk hacmi %91 civarinda iken seramik malzemeler daha kalin
imal edildiginden bosluk hacmi yaklasik %69 civarindadir. Bununla birlikte seramik
malzemeye katalizérlerin kaplanmasi metal malzemelere nazaran daha kolaydir. Bunun yani
sira, yurt diginda kordierit malzemeler daha ucuz olmalarindan dolayi tercih edilirler. Seramik
monolit malzemeler vibrasyondan zarar géormemeleri i¢in bir muhafaza icine yerlestirilirler
(Kaspar 2003).
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Ceramic

p
"
.
o

Sekil 5. Otomobillerde Kullanilan Ug Yollu Katalizoérlerin Gériiniisii (web 3: “Catalyst Substrate”)

1.3. Katalizor Performansi

Uc yollu katalizorleri tanimlayan en énemli ézellik katalizoriin aktiflik géstermeye basladidi
sicakhktir (light-off temperature). Bu sicaklik, genel olarak katalizrin egsoza gelen
emisyonlarin %50’sini elimine ettigi (dénustiirdigu) sicaklik olarak tanimlanabilir. Ug yollu
katalizérler icin bu sicaklik 250°C - 350°C arasindadir. Arag ilk ¢alistinldiginda katalizériin bu
sicakliga ulasabilmesi yaklasik iki dakika surer ve toplamdaki hidrokarbon emisyonlarinin
%50-80’i bu stirede atmosfere atilir (Shinjoh vd. 2006). Bu problemin Gstesinden gelmek igin
katalizorin en kisa surede aktivasyon sicakligina getirilmesi gerekir.

Katalizér secimi yapilirken, secilen katalizorin sicaklik dayanimi ve aktivasyon karakteri
dikkate alinarak, egzoz ¢ikigina yakin veya uzak yerlestirilirler. Motor ¢ikiginda egzoz gazlari
ug yollu katalizére yaklasik 1100°C’de ulasir. Katalizér yaklasik 10 sn iginde aktiflesme (light-
off) sicakhgina ulasir. Bu durumda segilen katalizorin yUksek aktiviteye sahip olmasinin yani
sira yuksek 1sil dayanima sahip olmasi gerekir. Atmosfer c¢ikisina yakin yerlestirilen
katalizbrlerde ise, katalizérin 6n 1sitmaya tabi tutulmasi gerekir. Bu 6n isitma ¢ogunlukla
elektrik ile saglanir (Kaspar 2003). Bu durumda katalizériin aktif hale gelmesi 15 saniyeden
daha kisa bir slirede gergeklesir. Bunun disinda katalizéri 1sitmak icin hidrojen de
kullanilabilir. Hidrojenin uygun katalizor kullanildigi takdirde oda sicakhginda okside
edilebildigi bilinmektedir. Ancak sistem maliyetinin artmasi dolayisiyla pek tercih ediimez
(Shinjoh vd. 2006).
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2. LITERATUR OZETi

2.1. Ug Yollu Katalizor Sentezi

Di Monte vd. (2001) nano-yapili CeO,-ZrO, kati ¢ozeltilerinin  Al,Os; ilavesiyle
stabilizasyonunu incelemiglerdir. y-Al-O3 ve seryum-zirkonyum sitrat sollsyonlarinin
impregnasyonunun, a-alumina formasyonunu inhibe ederek 1000°C’'de gerceklesen

kalsinasyonun ardindan ylUksek oksijen depolama kapasitesi sagladigi gézlenmistir.

Tamamlayici baska bir ¢alismada, Fornasiero vd. (2000) CeogsZrosoz karisik oksitlerinin
oksijen depolamak apasiteleri ve 1sil stabilitelerini incelemislerdir. Yiizey homojenitesinin
elverigli redoks Ozellikleri ve dusuk sicaklik indirgenmesinin indiksiyonu igin Kilit bir faktor
oldugunu belirlemiglerdir. Pt, Pd ve Rh gibi soy metallerin metal oksitlere dahil edilmesiyle
birlikte ise indirgenme, oksidasyon kosullarinin negatif etkileri azaldigi igin daha da olasi hale

geldigi kanisina varmiglardir.

Zengzan vd. (2006) seryum oksit ve zirkonyum oksit icerikleri bakimindan destek
kompozisyonunun etkisini karsilastirmiglardir. Karakterizasyonlar ve oksijen depolama
kapasitesi sonugclari, destek yapisindaki seryum oksit miktarinin artisinin oksijen depolama
kapasitesi, Isil stabilite ve indirgenme aktivitesini taze ve yaslanmis haldeyken de artirdigini

gOstermigtir.

Rodyum destekli katalizorlerdeki destek malzemesi igeriginin katalitik performansa etkisi
Haneda vd. (2010) tarafindan calisiimistir. Salinimh stokiyometrik kosullar altinda yaslanma
sonrasinda, 500 ppm NO, 3500 ppm CsHs, 0.5% O, and 10% H,O besleme ve 500000 h
bosluk hizinda aktivite testleri gerceklestiriimistir. Sonuclar dongusel fakir (lean)
sitokiyometrik kosullar altinda yaglanan Rh-Ceo.76Zr0240> katalizorlerinin NO ve CsHs

donustirme kapasitelerinde dnemli artislar olugunu géstermistir.

Destek yapilari igin gerekli sentez metodlari, yapisal ve dokusal olarak etkisledigi icin direkt
olarak kalatitik aktiviteye baglidir. Zhao vd. (2010) Ceos7Zr03302 karigik oksik destek
malzemelerini birlikte ¢oktirme, hidrotermal-homojen ¢oktirme ve mikro-emdulsiyon
yontemleriyle sentezlemigtir. Taze ve yaslanmis oksitlerin karakterizasyonu ve oksijen
depolama kapasitesi analizleri taze katalizlerin daha ylksek oksjen depolama 6zelligi (OSC)
ve daha disuk gbzenek buyudkligine sahip oldugunu gdstermistir.Yaslanma isleminden
sonra bu iki katalizin, ylzeylerde kibik ve tetragonal fazlarin bir arada bulunmasindan dolayi
bozundugu gorulmustir. Sonug olarak, birlikte ¢oktirme ydntemiyle sentezlenen destek

oksitlerinin Pd bazl katalizérler i¢cin en umut verici aday oldugu anlasiimistir.

7
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2.2. Katalitik Aktivite ve Deaktivasyon

Gonzalez-Marcos vd. (2011) Pd/Ceo6Zr0.3202 yapisinin farkli otomobil egsoz gazi karigimlari
altinda T50 davranigini calismistir. Light-off deneyleri sirasinda, gaz karisiminin
kompozisyonu A/F=14.64 ve +/- A/F=0.5 dederinde tutulmustur. T50 egrilerinde Pd
iyonlarina ve katalitik aktiviteye isaret eden iki bolge gozlenmistir. DUsuk sicaklik bdlgesinde
metalik yapidaki Pd (I) ve benzeri yapilarin varhdi ve disiuk NO déndsimi gozlenmistir.
Buna ragmen yuksek sicaklik bolgelerinde Pd (0) varligi daha baskin hale gelmis ve NO

donusimu %70 e kadar arttigi gézlenmistir.

Beslenen gazdaki buhar varliginin Pd bazli katalizérlerin katalitik aktivitesine etkisi Jiangiang
vd. tarafindan ¢alisiimigtir.(2011) 50000 h' hizinda bir gaz karisimi kullanan (2% CO, 0.1%
CsHs, 0.1% NO, 1.5% O, 12% CO, ve balans N;) ve 5% buhar enjekte edildikten sonra
550°C civarinda degisen oksijen kompozisyonlariyla (%1.15 — 1.75) aktivite testleri
yapiimistir. WGS reaksiyonlari sebebiyle T50 sicakliklarinin distigd, bunun yani sira CsHs
dénusimun arttig1 goézlenmigtir.

Ug Yollu Katalizérlerde suyun disiik sicaklik oksidasyon reaksiyonlarina etkisi Kwon vd.
(2007) tarafindan calisiimistir Beslemede suyun varhigi CO icin T50 sicakligini sola
kaydirmig ve ayrica korboksil ve karbonat olugumlarinin varligi da CO molekulleri OH
arasindaki etkilesimi géstermistir.

Williamson vd. (1980) Pt-Rh U¢ yollu katalizorlerinin sulfirle zehirlenmesinin NO, CO ve
hidrokarbon déntgumlerini azalttigini belirtmistir. Ayrica, NO ve hidrokarbonlarin Pt-Rh
katalizorleriyle verimli déndsumunun yalniz Pt ve yalniz Rh iceren katalizorlere benzer

davranig gosterdigini belirtmistir.

Shnijoh vd. (2009) Pt-Rh katalizorlerindeki sinterlenmeyi onleme metodlarini aragtirmistir.
Destek melzemesinin 6nemi, yapidaki oksijenin elektron yogunguyla iliskisi bulunan Pt-O-Ce
baginin kuvvetinin anlagiimasiyla ortaya cikarilmistir. Partikil boyuti ve mtal atomlarinin
oksidasyon seviyesinin de 6enmli parametlerel oldugu vurgulanmigtir. Ayrica Zirkonyum
bazli destek oksitlerin rodyum sinterlenmesini bastirarak katalitik aktiviteyi artirdigi

sOylenmistir.

Martin vd. (2003) tarafindan ylritilmis benzer bir calismada ise monolitler katalitik
konverter iginde farkh bdlglere konularak 15.4% CO2, 2.1% CO, 0.7% H», 0.22% NO, 0.32
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CHa, 2.1% O (balans N2) (GSHV 50000 h?) iceren gaz karigimi altinda CO, NO ve CH,
doénusumleri incelenmigtir. Aluminanin seryum-zirkonyum destek karisimlarina goére gézenek
hacimlerini daha ¢ok artirdigi gozlemlenmigtir. Ayrica ilging bir gekilde katalizorlerin

varliginda zehirlenmenin yaslanmaya bir etkisinin olmadigi gézlemlenmistir.

Cao vd. (2013) Pd metali impregne edilmis seryum-zirkonyum ve aluminanin nanoparcgacik
yapisini, aktivitesini ve destek malzemesiyle etkilesimini karsilastirmistir. Aktivite testleri
24000 h' bosluk hizinda CO, O, ve N karisimi altinda gercgeklestirilmistir. Yaslanmis
Pd/CeosZros0, katalizérleri, yaslanma ortami hava oldugunda, ylzeyde daha kigik PdO
kristalleri olustugundan dolayir CO oksidasyonu i¢in daha aktif bulunmustur. Ayrica metalin
sinterlenmesi gigli Pd-O-Ce baglari sayesinde engellenmigstir. Diger yandan ise Pd/Al,O3
katalizorlerinde partiklil boyutu yaslanmadan sonra 100 nm'’ye eristijinden dolay! katalitik

aktivite kotllesmistir.

Birgerson vd. (2006) rejenere paladyum ve rodyum katalizérleri icin 14000 ppm CO,, 5000
ppm CO, 2500 ppm HC, 130 ppm NOy 8000 ppm O, and 10 vol% H.O igeren gaz
karisimiyla katalitik aktivite testleri uygulamistir. Beslemenin bosluk hizi 45000 h?t de
tutulmus ve giriste kondensasyonu Onlemek icin gaz 140°C’ye isitilmistir. Test sonuglari
rejenerasyonun katalitik aktif bdlgeleri artirdigini géstermis ve bunun yaninda sulfar
kontaminasyonunun uzaklastiriimasiyla kiigiik gézeneklerin sayisinin da arttigr géralmagtar.

CO, NOy ve HC ddnlgumlerinin rejenere katalizérlerle oldukga arttigi gézlenmistir.

2.3. Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi Galigmalari

Seryum kristal yapilarinin yigin ve yuzey 0Ozellikleri, yizey oksijen boslugu formasyonu ve
oksijen depolama 6zellikleri, seryumun molekuler adsorpsiyon ve bag aktivasyonu agisindan
doping etkileri ve katalitik davraniglari DFT calismalarinin temelini olustumaktadir. Buna
ragmen Ug¢ yollu katalizér sistemlerine bagh bazi ¢alismalar, simultane veya konsekiitif CO,

NO ve HC reaksiyonlari galigsiimamaktadir.

Nolan vd. (2005) yigin haldeki seryum ve dusuk indeks yuzeylerine (111), (110) ve (100)
DFT cahsmalari uygulamiglardir. Yuzey gevsetmesi uygulanarak (111) > (110) > (100)
stabilite siralamasi elde edilmigstir. Sarj analizleri seryum ve oksijen atomlari arasinda bog Ce

4f orbitalleriyle kovalent baglanmanin oldugunu géstermistir. (Nolan 2005, a)

Bu calismanin devami niteligindeki baska bir calismada ise farkli seryum ylzeylerindeki

oksijen bosluk hatalarina bagh elektronik yapilar arastirnimigtir. PAW yaklasimina ek olarak
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VASP hesaplamalariyla birlikte GGA, Ce 4f elektron seviyelerini aciklamak igcin de DFT-U
metodu kullaniimistir. Bu metodun kismen dolu d ve f orbitallerindeki elektronlarin kendi
kendileriyle etkilesimlerinden dogan hatalari en aza indirdigi belirtiimistir. Bos bdlgeler
yuzeydeki %25 konsantrasyonlu net dipoli 6nlemek amaciyla tabakanin iki tarafina da
yerlegtirilmigtir. Yapilan analizler bogluk olusum enerjisi hesaplamalarinin ytzey stabilitesiyle
ayni diizende olmadigini, (110) ylzeyinin en disuk bosluk olusum enerjisine sahip oldugu ve
bdyleve CO adsorpsiyonu ve dénidsimi i¢in uygun bir aday oldugunu gdstermistir. (Nolan
2005, b)

Yang vd. calismasinda (2008) CeO. yapisina Pt ve Rh nin yani sira Zr doping 6zellikleri
kargilastirimistir. 96 atomlu CeO. kristalindeki bir Ce atomu bir soy metal atomuyla yer
degistirilerek %3 katki konsantrasyonu saglanmistir. Katki oksijen bosluk formasyonlarinda
ekstra elektron olusumu saglayarak seryumun indirgenme enerjisini disurmustir. Oksijen
boslugu olustugunda, birlesik seryum atomlari azalirken gevredeki oksijen anyonlari katkisiz

seryuma gore daha buyuk yer degistirmeler gostermistir.

Pd, Pt veya Rh gibi soy metallerin atomik yer degistirmeleri Yang vd. (2007) tarafindan
incelenmistir. ilk olarak Pd/CeO. (111) ylzeylerine farkli pozisyonlarda adsorplanmis Pd
atomlariyla modellemeler gergeklestirilmistir. Ce-O képri bdlgesinde Pd adsorpsiyonun en iyi
sekilde gergeklestigi gorulmuagstir. Seryum ylzeyi azaldikga adsorpsiyon gucunun arttigi
gbzlemlenmistir. DUz seryum ve Pd/CeO; (111) ylzeyleri oksijen bosluk formasyonu
acisindan karsilastirildiginda, katkih zirkonyumun katkisiz seryumdan daha iyi performans
sergiledigi gérulmastir.

Oksijen bosluk olusumuna bagli olarak oksijen adsorpsiyonu Conesa vd. (2009) tarafindan
caligiimistir. 6 yuzeyli tabakalar halinde CeO: (111) yuzeyleri modellenmistir. Tek ve gift
bosluk ytzeyleri, merkezi Ust tabaka Ce atomunun Uzerinde olan Ugli-bosluk kiimeleryle
birlikte hazirlanmigtir. Bu yuzeylere gerceklestirilen oksijen adsorpsiyonunun iki elektronun
transferi nedeniyle dimanyetik peroksit tUretimine neden oldugu gézlenmistir. O-O baglarinin
kiriimasi i¢in gerekli elektron transferi gézlenmedigi Uzre bu durumun Ustesinden gelmek icin

aktivasyon bariyeri ihtiyaci oldugu belirtiimigtir.
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3. GEREG VE YONTEM

3.1. Teorik Caligmalar i¢in Yontem

Teorik hesaplamalar icin Vienna Ab Initio Simulation Package (VASP) yazilim paketi icinde
yer alan spin-kutuplu Kohn-Sham yogunluk fonksiyoneli teorisi (DFT), PAW ydntemiyle
kullanilmigtir.  Yazilim, belirlenen birim hicreyi sinir kosullarinda periyodik olarak
tekrarlamakta ve sonsuz bir sistem olarak ele alarak DFT hesaplamalarini
gerceklestirmektedir. Elektron aligverisi ve korelasyonlari, PBE fonksiyonelleri kullanilarak
genellestirilmis gradyan yaklasimi ile hesaplanmistir. Yidin (bulk) optimizasyonlarinda (19 x
19 x 19) Monkhorst-Pack mesh k-point grid sistemi kullanilirken, ylzey optimizasyonlarinda
ve reaksiyon basamaklarinda (4 x 4 x 1) grid kullaniimigtir. Yapisal optimizasyonlarda
yakinsama kriteri, her atom U(zerine 0.015 eV/A net kuvvet uygulanacak sekilde
ayarlanmistir. S6zde-potansiyel (pseudopotential) yaklasimi ile bitin hesaplamarda 500 eV
enerji kesim degeri kullaniimigtir. Muhtemel reaksiyon adimlarinin optimizasyonundan sonra
Climbing Image Nudged Elastic Band (CI-NEB) metodu uygulanarak tahmini gegis yapilar

(ATS) gecis yapilar tzerinden aktivasyon bariyerleri hesaplanmigtir.

Sekil 6. a) CeO: kristali birim hiicre b) Periyodik olarak tekrarlanan CeO: kristali

Oncelikle, CeO, ve Ceg75Zr02502 destek yapilarinin kafes parametreleri literatiirden elde
edilen degerlerden yola cikilarak optimize edilmistir. Daha sonra bu yapilardan 4 atomik
tabaka iceren (1 0 0), (1 1 0) ve (1 1 1) ylzey plakalari kesilip optimize edilerek olugsum

11
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enerjileri hesaplanmigtir. Yiizeyler (izerine 15 A’luk vakum uygulanarak (st tabakalarla
etkilesime girmesi 6nlenmis ve en altta bulunan 2 tabaka sabitlenerek yigin (bulk) yapisi
temsil edilmigtir. Bu tabakalar disinda diger atomlar serbest birakiimistir.

Metal kiimeleri ve gaz fazindaki reaktant molekdillerin optimizasyonlari 20 A x 20 A x 20 A
hicrede vakum uygulanarak gerceklestiriimistir. Optimize geometrideki kimeler ve
molekdller Sekil 7’de ve bag uzunluklari Tablo 4’te verilmigtir. Molekdllerin bad uzunluklari

daha 6nce yapilan deneysel ¢alismalarla uyumludur (Yang, 2008).

(@ (b)

® )

Sekil 7. Optimize yapilar (a) Pds kimesi (b) Rhs kiimesi (c) CO molekulu (d) O2 molekulti (e) NO
molekdld (f) N2 molekdld (g) CO2 molekili

Tablo 4. Kimelerde ve gaz fazindaki molekillerde bag uzunluklar
Bag Uzunlugu, A

C-0 (CO) C-O (COy) 0-0 N-O N-N
1.142 1.176 1.235  1.167 1.411
Pd-Pd Rh-Rh
2.606 2.435

Metal kiimeleri optimize olduktan sonra secilmis olan ylzeylere adsorplanmis ve yuzeyler
Pds—Ceo.75Zr0.2502, Rh4—Ce0.75Z10.2502, Pds—CeO2 ve Rhs—CeO; seklinde isimlendiriimiglerdir.
Atomik yer degistirme ile hazirlanan ylzeylerde ise en Ust tabakada yer alan bir Ce atomu
Pd veya Rh metali ile degigstirilmigtir.
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3.2. Deneysel Galismalar igin Yontem

Bu calismada Ug Yollu Katalizorler gelistirmek icin, Pd, Rh veya Pd&Rh metalleri CeO; ve
Ceo.75Zr02502 Uzerine impregne edilerek katalizdér karigimlart hazirlanmigtir. Daha sonra
monolitler bu katalizér karigsimlariyla kaplanmis ve dinamik kosullar altinda verilen egsoz gaz
karigsimi verilerek hidrokarbon, CO ve NO doénlUsumleri test edilmistir. Deneysel ¢alismalar
katalizér kompozisyonlarinin literatlirde bahsedilen sentez metodlari ile hazirlanmasiyla
baslamistir. Daha sonra, hazirlanan karisimlar monolitlerin Gzerine kaplanarak katalitik
aktiviteleri test edilmistir. Reaktantlarin doénisim & sicaklk grafiklerine goére katalizér

performanslari degerlendirilmistir.

3.2.1. Katalizorlerin Hazirlanisi

Katalizérlerin hazirlanmasi (ic ana basamakta gerceklesmistir. ilk olarak destek malzemesi,
birlikte ¢oktirme teknidi ile sentezlenmistir. Sonra gamma fazinda alumina (y-Al.O3) ve
baglayici madde pseudoboehmite (ATSB) (Al(CsHeO)3) hazirlanmistir. Son olarak soy
metaller istenen teknik ve miktarda destek malzemelerinin Gzerine impregne edilmistir.
Kaplanmis karisimlari elde etmek icin impregne edilmis karisik oksitler, alumina ve
pseudoboehmite ile karistinimis ve ardindan laboratuar &lgekli monolitlere daldirma

yontemiyle kaplanmistir.

3.2.1.1. Destek Malzemelerinin Sentezi
Bu calismada iki farkh destek malzemesi kullaniimistir: CeO, seryum oksit ve Seryum-

Zirkonyum karisik oksit (CexZri«02). Onceki galismalara dayanarak, x degerinin alternatifleri
arasindan kompozisyon CeosZro»0O- olarak segcilmistir. Ayrica Ceo75Zr0250- ile saglanan
degerlerin yakinhgi g6z 6nine alindiginda teorik ¢alismalarla karsilastirma yapilabilecegi

ongorulmustar.

Ceo.75Zr02502 sentezi birlikte ¢oktirme teknidi ile gerceklesmistir. Seryum (Ill) nitrat
hegzahidrat (CeNsOs.6H>0) (Aldrich, 99%) ve Zirkonil nitrat hegzahidrat (N2O7Zraq) (Fluka, %
27 & Zr 34 (gravimetrik)) 1 It. distile edilmis suyun icinde 4/1 Ce/Zr atomik oraniyla
karistinlmistir. 1/3 hacim oraniyla suyla birlikte hidrojen peroksit (H.O2) (J.T. Baker, 30% v/v)
eklenmistir. Karigim gui¢li bir sekilde 1 saat karistinlarak fazla amonyum hidroksit (NH4OH)
(Aldrich, 33% NH3) karisimina damla damla eklenmistir. Tam bir ¢dkelme saglanmasi icin
¢Ozelti iki gin boyunca muhafaza edilmistir. Cokelti halindeki Grin ilk olarak yikanip
filtrelenmis daha sonra iso-propanol (CH;CHOHCHS3) (J.T. Baker) ile 6 saat boyunca refliiks

gergeklestirilmistir. Uriin daha sonra 150°C de 12 saat boyunca kurutulup égutildiikten
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sonra kalsinasyon i¢in 600°C de 65ml/dk kuru hava akisli firinda 5 saat boyunca tutulmustur.
(Gennari, F. C., 2008).

CeO; de benzer bir ydntemle sentezlenmistir. Seryum (lll) nitrat hegzahidrat (CeN309.6H,0)
(Aldrich, 99%) 1 It. distile edilmis suyun i¢inde ¢oézllmustir. Tam bir seryum oksidasyonu
elde etmek icin 1/3 hacim oraniyla suyla birlikte hidrojen peroksit (H202) (J.T. Baker, 30%
viv) eklenmigtir. Karisim glgli bir sekilde 1 saat karistirilarak fazla amonyum hidroksit
(NH4OH) (Aldrich, 33% NHs) karisimina damla damla eklenmistir. Tam bir ¢okelme
saglanmasi igin ¢ozelti iki giin boyunca muhafaza edilmistir. Cokelti halindeki Grtin ilk olarak
yikanip filtrelenmis daha sonra iso-propanol (CHs;CHOHCHs) (J.T. Baker) ile 6 saat boyunca
refliiks edilmistir. Urlin daha sonra 150°C de 12 saat boyunca kurutulup 6gdtildikten sonra

kalsinasyon icin 600°C de 65 ml/dk kuru hava akigli firrnda 5 saat boyunca tutulmustur.

3.2.1.2. Pseudoboehmite Sentezi
Pseudoboehmite kaplama karisiminda baglayici olarak kullanilan bir malzemedir.

Nguefack’in galismasinda (2003) pseudoboehmite sentezlemek igin sol-gel metodu
kullanildigr gorilmustir. Aluminyum-tri-sec-bitoksit (ATSB) (Al(OC4Ho)s) (Aldrich, 97%),
icerisinde %12 oraninda bulundugu deiyonize suyun iginde hidrolize edilmis ve bu karisim
60°Cde 12 saat karistirnimigtir. Peptizasyonu saglamak amaciyla hidroklorik asit HCI (Aldrich,
min 37%) solisyona eklenmis ve 80°C de bir saat daha karigtiriimistir. Jel halindeki uriin 48
saat boyunca 150°C de kurutulmustur. Kuruduktan sonra toz haline gelen uriin éguatilmus ve
kalsinasyon icin 300°C deki firnda kuru hava ve 5°C/dk isitma hizi ile 5 saat boyunca
muhafaza edilmistir.

3.2.1.3. Metallerin Yuklenmesi
Bu caligmada soy metal olarak Paladyum, Rodyum ve Platinyum kullaniimistir. Bu

malzemeler igin kaynak olarak ise Paladyum (Il) klorit ¢dzeltisi (Aldrich, PdCl;, 5 wt%
solution in 10 wt% HCI), Rodyum (lIl) nitrat ¢dzeltisi (Aldrich, Rh(NO3)s ~ 10 wt% Rh in 5wt%
nitric acid (HNO3) ve Platinyum (Il) klorit ¢ozeltisi (Aldrich, PtCl,, 5 wt% solution in 10 wt%
HCI) kullaniimistir. impregnasyon asamasindan énce destek malzemelerinin su kapasiteleri
belilenmigtir. Metallerin destek malzemerinin gdzeneklerinde dizgin dagdihmi ve
gozeneklerin ttkanmasinin 6nlenmesi igin su miktarinin duzgun bir bigimde belirlenmesi
onemlidir. Toz haldeki destek malzemesinin bir gramina doymus hale gelene kadar damla
damla su eklenmistir. Bu noktadaki su miktari malzemenin su kapasitesi olarak ml su/g
malzeme cinsinden belirlenmistir.
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istenen ylikleme oranina gore soy metaller belirlenen su kapasitesi miktarin 1.5 kati olacak
sekilde tartilip karistirlimistir. Soy metal-su karisimi rotatif vakumlu buharlistiricida 30 dakika
boyunca vakum veya isi uygulamadan karistiriimigtir. Daha sonra 80°C’de suya daldiriimis
cam balon igine destek malzemesi eklenmistir.. Rotatif vakumlu buharlastirici 130 rpm
devirde 450 mbar vakum uygulayarak calistirimistir. Orneklerdeki su buharlastiginda cam
balondaki Uriin 150°C de 12 saat boyunca kurutulmustur. Kurutulan 6rnekler égutilerek

550°C de 1 saat boyunca kalsinasyon i¢in muhafaza edilmigtir.

Bu calismada Uretilen ve aktivite testleri gergeklestirilen katalizérlerin kompozisyon ve

adlandirmalari Tablo 5'te gésterilmigtir.

Tablo 5. Calismalari Gergeklestirilen Katalizérlerin isimlendirmeleri ve Kompozisyonlari

Katalizor Adi impregnasyon metodu Kompozisyon (Kiitle bazinda)
K2 Birlikte — emdirme (% 0.65 Pd + % 0.1 Rh) / (0.66)CZ0O + AO
K3 Birlikte — emdirme (% 0.65 Pt + 9% 0.1 Rh) / CZO + AO
K4 Ayri — emdirme (% 0.65 Pd/ CZO) + (% 0.1 Rh/ CZ0O) + AO
K5 Ayri — emdirme (% 0.65 Pd / CZO) + (% 0.1 Pd / CZO) + AO
K6 Erken — emdirme (% 0.65 Pd / AO) / CeO, + AO
K7 Ayri — emdirme (% 0.65 Pd / CeO2) + (% 0.1 Pd / CeOy) + AO
K8 Tek tip metal — emdirme (% 0.35 Pd) / CZO + AO
K9 Ayri — emdirme (% 0.25 Pd / CZO) + (% 0.1 Rh/ CZO) + AO
K10 Tek tip metal — emdirme (% 0.10 Pd) / CZO + AO
K11 Tek tip metal — emdirme (% 0.10 Rh) / CZO + AO
TIC Ticari Katalizor Bilinmiyor

3.2.2. Kaplama Karigsiminin Hazirlanmasi
Kaplama karisiminin hazirlaniginda, Ce kaynagi olarak gama fazinda alumina oksit toplam

katalizér miktarinin %19’u kadar metal impregne edilmis karisik oksitin igine eklenmistir.
Karigik oksit ve AO %401 kati olacak sekilde deiyonize suyun igerisinde karistiniimigtir.
Karisim bilyali degirmenle yiksek yodunluklu polietilen havanda 24 saat boyunca 275 rpm
de (3mm c¢apli aluminyum bilyelerle) karistiriimis ve daha sonra 150°C’de 12 saat kurutulup
550°C’de 1 saat boyunca kalsine edilmistir. AO zengin yakit kosullarinda oksijen Gretmesine
ragmen 600°C’nin Uzerinde katalitik aktiviteyi azaltan ylzey alani azalmasi ve sinterlenme
etkisi gbzlenmeye baslamistir. Son olarak pseudoboehmite isil islemler sirasinda adhezyonu
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artirmasi igin yapiya baglayici olarak katilmistir. Pseudoboehmite eklenen AO’nun onda biri
kadar agirlikca %40’lik deiyonize su ¢Ozeltisi iginde eklenmigtir. Bilyali degirmende 275 rpm
hizla 30 dakika 6gutmeden sonra ¢ozeltidin asidik halde kalmasi ve pseudoboehmite’in aktif

halde bulunabilmesi icin nitrik asit eklenip ayni hizla 3 saat daha karistiriimistir.

3.2.3. Monolitlerin Kaplanmasi

Bu ¢alismada seramik kordierit monolitler kullaniimistir. Monolitler 22 metre ¢apinda ve 13
mm yiiksekliginde olup hiicre yogunlugu ise 600 hicre/in¢'tir. ilk olarak ¢iplak monolitler
150°C’de 30 dk boyunca tutulup tartiimiglardir. Daha sonra katalizérlere batirilip ¢ikariimis,
sonra terz-ylz edilip ayni islem tekrarlanmistir. Daha sonra basingh hava ile fazla kaplama
karisimi elimine edilerek gdzenekler temizlenmistir. Dis duvarlardaki fazlaliklar da
temizlendikten sonra monolitler tekrar tartilmistir. YUkleme miktari uygun bulundugunda
monolitler 150°C de 30 dk boyunca kurutulduktan sonra 500°C lik firlnda kalsine edilmigtir.
(Nijhuis, T. A., 2001).

3.3. Dinamik Aktivite Test Sisteminde Katalitik Aktivite Testleri

Katalizorlerin otomobillerde U¢ yollu katalizér olarak kullanilabilirligini dlgmek adina katalitik
aktivitelerinin benzer kosullar altinda olgulmesi gerekmektedir. Katalizorlerin  katalitik
aktiviteleri  kirletici gazlan uygun sicakliklarda donusturebilme  Ozelligi  olarak
degerlendirilmistir. Egsoz gazlarini simule etme amacli olarak hidrokarbon karigiminin yani
sira hidrojen, nitrojen, nitrik oksit, sulfur oksit gazlari ve su buhari karisimi, katalizér kaph
monolitin bulundugu reaktoérden gecirilmis ve bu reaktor otomobil motoru gibi surekli 1sitilip
sogutulmustur. Sicaklik monolitin Gzerine yerlestirilen termokupl ile Ol¢uimustir. Cikan
gazlarin igerigi kutle spektrometrisi ve CO analizatoru ile surekli olarak dlgulmustur. Sicaklik
ve donisim degerlerinin  kombinasyonu katalizér performansini  degerlendirmede

kullaniimigtir.

3.3.1. Dinamik Aktivite Test Sistemi

Dinamik test sistemi, (Sekil 8) gaz akisi ve kosullarinda mekanizmasi, déner firin, quartz
reaktér, Hiden HPR-20 Q/C Kutle Spektrometresi (MS) ve Teledyne model 7600 non-
dispersive infrared CO Analyzer Dynamic test sisteminden olusmaktadir. Otomobillerin
egsoz gazlarini simile etmek icin bes farkli gaz doéngusu kullaniimigtir. Egsoz gazinin
birlesimini hassas bir bicimde saglamak adina karisimlar belirli oranlarda gaz igerikleriyle
hazirlanmistir. ilk tipte hidrokarbon karigimi; CsHs (0.33%), C3Hs (0.11%), CO (8.87%), H:
(88.65%) ve denge COz'den olusmaktadir. Bu igerik ayrica egsoz gazlarinin son halini de

yansitmaktadir. ikinci tiip esit miktarda NO ve N2 gazlarinin karigimini igermektedir. Uglincii
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tipte, NO and SO, gazlari az miktarda gerektigi ve korozif olduklari i¢in100 ppm SO, N>
icerisinde seyreltilerek kullaniimigitir. Dérdincl ve besinci tipler saf O, and N» icermektedir.
Bagka bir gaz tupu ise CO analizériindeki membranin nemini kontrol etmek amagh kuru hava
icermektedir. Bitiin gazlar tiiplerden 1/8 ing teflon borularla 3 bar basingla tasinmaktadir. ilk
bes tipln akis hizlari daha 6énceden program girdisi yapiimis olan kitle akis regulatérleriyle
kontrol edilmistir. Osilasyonu saglamak amaciyla gaz reaktor girisine ayri bir borudan direk
verilmistir. Daha sonra gaz selenoid musluktan 1 Hz frekansta gegmis ve aki azaltici ile hizi
kontrol edilmistir. Cikis gazinda %10 oraninda su buhari oldugu bilinmektedir. Bu buhar
oranina ulasmak icin nitrojen gazi 55°C’de tutulan bir su banyosundan gegirilerek sisteme
ulasmistir. ilk doért silindirdeki gazlar bir manifoldda karismakta ve cikisinda ise nitrojen
gaziyla birlestirilerek seyreltimektedir. Su buharinin yogusmasini énlemek igin tum hatlar
elektirkle isitilarak 100°C’de tutulmustur. VT6 muslugunu kullanarak gaz karisiminin nereye
gonderilecedi belirlenmigtir. 80 cm yuksekligindeki quartz reaktér déner firina dikey olarak
yerlestiriimistir. Bu reaktor iki quartz kisma sahiptir. ilk kisim termokuplun yerlestirilebildigi
diz kuartz bir borunun ve gaz akisinin oldugu spiral kuartz bir borunun bulundugu kisimdir.
Ddz kuartz boru 30 cm uzunlugundadir ve monolitin bulundugu ikinci kisma kadar
uzanmaktadir. Son olarak termokupl sicaklik &lgimui i¢in  monolitin  UGst kismina
yerlestirilmigtir. 27.5 cm uzunlugunda ve 4 mm genisligindeki spiral kuartz boru boyunca
beslenen gaz akisi saglanmistir. Kuartz boru kismi 2.2 cm c¢apl ve 1.3 cm yukseklikteki
monolitik katalizorleri test etmek igin uygundur. Cikan gazlar gegerken olusan safsizliklari
temizlemek igcin Monolitik katalizérlerin altina kuartz bir filtre yerlestirilmistir. Olusan Urln
gazlarindan 6nce su ayriip daha sonra da 1 litre kadar gaz MS ve CO analizatdriine
gonderilmigtir. Kalan gazlar ise sistemden disari atilmistir. Cikan gazlarin icerik bilgileri, CO
icerikleri ve termokupl bilgileri sisteme bagli olan MAS-SOFT programinda toplanmistir.
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Sekil 8. Dinamik Aktivite Test Sistemi Proses Semasi
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Sisteme beslenen gaz karigimlarinin SO varhiginda ve yoklugunda, oksitleyici, stokiyometrik

ve indirgeyici kosullaridaki icerikleri Tablo 6 ve Tablo 7’de verilmistir.

Tablo 6. SO iceren Simiile Egsoz Gaz Karisimi Kompozisyonu
Gas Karisim Kompozisyonu (%)

Turler i
Indirgeyici Stokiyometrik Oksitleyici
H> 0.231 0.230 0.230
(6{0) 1.002 1.001 0.999
CsHs 0.037 0.037 0.037
CsHs 0.012 0.012 0.012
CO; 10.018 10.000 9.981
NO 0.150 0.150 0.150
SO, 0.002 0.002 0.002
02 0.585 0.767 0.949
N2 Balans Balans Balans

Tablo 7. SO: igermeyen Simiile Egsoz Gaz Karisimi Kompozisyonu
Gas Karisim Kompozisyonu (%)

Turler _ i
Indirgeyici Stokiyometrik Indirgeyici
H: 0.231 0.230 0.230
CO 1.002 1.001 0.999
CsHs 0.037 0.037 0.037
CsHs 0.012 0.012 0.012
CO:2 10.018 10.000 9.981
NO 0.150 0.150 0.150
SO; 0.000 0.000 0.000
02 0.585 0.767 0.949
N2 Balans Balans Balans

3.3.2. Kutle Spektrometresi Kalibrasyonlari

Dinamik test sisteminde anlik veri alinabilmesini saglayan Kitle Spektrometresi cihazinin
kalibre edilmesi gerekmektedir. Testlere baslamadan once, komposizyonu bilinen gaz
karigimlar sisteme gonderilerek cihazin her gaz icin kalibre edilmesi saglanmigtir. Ha,

CO,02, NO, C3Hs ve C3Hg gazlari igin elde edilen kalibrasyon egrileri Sekil 9’da verilmigtir.
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Sekil 9. Egsoz gazlarinin MS kalibrasyon dogrulari

Dinamik test siteminde elde edilen signal degerleri her gaz igin bu egriler ve elde edilen

kalibrasyon denklemleri kullanilarak énce ppm cinsinden konsantrasyona cgevirilmis, daha

sonra Sicaklik- Déntusum grafikleri gizilmistir.
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4. BULGULAR

4.1. Teorik Caligmalar

Literatir taramasi ile uyumlu olarak, katalizor icinde CeO;, ve CeZrO, destek yapilarinin
kullanilacagi kararlastirildiindan dncelikli olarak bu iki yapr modellenmis ve farkli
ylzeylerinin olusma enerjileri karsilastiriimistir. CeO; ve Ceg75Zr02502 kristallerinden
optimizasyon sonucu bulunan kafes parametresi kullanilarak (1 0 0), (1 1 0) ve (1 1 1)
ylzeyleri kesilip optimize edilerek olusum enerijileri hesaplanmistir. CeOz2 and Ceo.75Zr0.2502

yuzeylerinin olusum enerijileri Tablo 8'de verilmistir.

(1 0 0) ve (1 1 0) yuzeylerinin olusum enerjileri birbirine yakin iken (1 1 1) ylzeyinin enerjisi
oldukca farklidir. iki yapi icin de (1 1 0) yiizeyinin en disik enerjiye sahip oldugu
gorilmektedir. Boylelikle en stabil yapinin daha énce yapilan ¢alismalarda da belirtildigi gibi
(1 1 0) yuzeyi oldugu ortaya ¢cikmis ve érnek ylzey olarak (1 1 0) ylzeyi calisiimistir.

Tablo 8. CeOzve Ceo.75Zr0.2502 yuzeylerinin olugum enerjileri

Olusum Enerjileri, kcal/mol CeO2 Ceo.752r0.2502
(100 7.85 5.60
110 5.08 3.86
a1y 43.98 12.57

Calisilacak kristalin segiminden sonra, Pds ve Rhs kimeleri hazirlanarak bu ylzeylere
adsorplanmistir. Ayni zamanda en Ust katmandaki Ce atomlarindan bir tanesinin Pd veya Rh
ile yer degistirmis oldugu ytzeyler de hazirlanmig, béylece soy metal miktarindaki degisimin
katalitik aktiviteyi nasil etkileyecegi gézlemlenmeye c¢alisiimistir. Hazirlanan batin yizeylerde
CO molekulllerinin O, ya da NO ile yukseltgenme reaksiyonlar modellenmig, araclarda
benzinin yanmasi sirasinda gerceklesen tepkimelerin mekanizmasi hakkinda bilgi ediniimeye
cahsiimistir.

4.1.1. Pd4 — Ceo.75Zr0.2502 Yuzeyinin Katalitik Aktivitesi (A1 Mekanizmasi)

Hesaplamalari gergeklestirilen ilk model Pd. kimesinin Ce-O koOpru pozisyonuna
adsorplanarak hazirlanan Pds—Ceo.75Zr0.2502ylzeyidir. Bu yuzey kullanilarak A1 ve A2 isimli
iki farklh mekanizma incelenmis ve eneriji profilleri ortaya gikariimistir. A1 mekanizmasi 4 adet

CO molekilinin adet O, tarafindan CO5’ ye ¢evrimini dngérmektedir.
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Al mekanizmasinin baglica reaksiyon adimlari ve enerjileri Tablo 9'da listelenmigtir. Tum
basamaklarin optimize edilmis konfiglirasyonlari Sekil 10’da, enerji profilleri ise Sekil 11'de

sunulmustur.

Tablo 9. Pds—Ceo.75Zr0.2502 yizeyi Uzerinde gergeklestirilen A1 mekanizmasinin adimlari ve enerjileri

. o Goreli Enerji
Reaksiyon basamagi (kcal/mol)
AR_1 Pds(g) = Pdaads) 0
AR_2 CO(g) 2 COqads) -43.94
AR _3 O2(g) 2 O2(ads) -105.93
AR_4 COqads) + O2(ads) 2 CO2(ads) + O(ads) -157.49
AR _5 CO2(ads) 2 CO2(g) -148.97
AR_6 CO(g) 2> COqads) -175.53
AR_7 O2(g) 2 O2(ads) -208.26
AR_8 COqads) + O(ads) 2 CO2(ads) 2 CO2(g) -276.78
AR_9 CO(g) 2 COqads) -330.89
AR_10 COqads) + Oqads) > COz(ads) 2> COz(g) -322.07
AR _11. CO() > COads) -380.14
AR_12 COqads) + O(ads) 2 CO2(ads) 2 CO2(g) -377.67

Katalitik dongli Pd. metal kimesine CO molekulinin yaklasmasi ve adsorplanmasi ile
baslamaktadir. CO molekull, kimenin en Ust atomuna Pd-C bagi kurarak adsorplanmigtir.
A1, A2 ve A3 sekillerinde bos ylzey, gaz fazinda CO ve adsorplanma geometrileri
gorulebilir. CO molekulinin adsorplanma enerjisi -43.94 kcal/mol olarak hesaplanmistir.
Sonraki asamada bir oksijen molekilli gaz fazinda yaklastirilarak metal kimesi Uzerine
adsorplanmistir ve simultane bir sekilde ayrilarak CO, molekilini olusturmustur. CO.’yi
olusturan ilk O, adsorpsiyonu ve kopmasi igin gerceklestirien CI-NEB ve TS hesaplari
yaklasik 75 kcal/mol'lik bir aktivasyon bariyeri gostermistir. Bu kadar yuksek bir bariyerle
karsilagilmasi bu mekanizmanin hiz kisitlayici basamaginin ilk CO molekalindn O: ile aktive
edilmesi oldugunu géstermektedir. ikinci CO, molekiliniin olusmasi ve desorpsiyonu igin
gereken enerji ise 122 kcal/mol olarak elde edilmistir. Katalizériin reaksiyon déngusi
tamamlandiktan sonra rejenerasyonu degisik bir davranis sergilemistir. Onceki
konformasyonunda Pds kiimesi destek malzemesine (¢ atomuyla bagliyken, bu sefer tek

atomla baglanmistir.
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Sekil 10. A1 mekanizmasinda incelenen reaksiyon basamaklarinin ait optimize geometriler
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Sekil 11. A1 mekanizmasiyla gergeklesen CO donisimuinin enerji profili
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4.1.2. Pd4 — Ceo.75Zr0.2502 Yiizeyinin Katalitik Aktivitesi (A2 Mekanizmasi)

A2 mekanizmasinda bu kez CO molekilinin NO ve O: ile oksidasyonu incelenmistir. A2
mekanizmasinin baslica reaksiyon adimlari ve enerjileri Tablo 10’da listelenmigtir. TUm
basamaklarin optimize konfigirasyonlari Sekil 12’de, enerji profilleri ise Sekil 13'de

sunulmustur.

Tablo 10. Pd4—Ceo.75Zr0.2502 yuzeyi lizerinde gergeklestirilien A2 mekanizmasinin adimlari ve enerjileri

. o Goreli Eneriji
Reaksiyon basamagi (kcal/mol)
AR _1 Pdag) > Pdaaas) 0
AR_2 CO(g > COuas) -43.94
AR_3 Oz > Ozass) -105.93
AR 4 CO(ads) + OZ(ads) > COz(ads) + O(ads) -157.49
AR_5 COg(ads) 2 COx() -148.97
AR_6 CO(g) = COqads) -175.53
AR_13 NOg) > NO(ags) -238.16
AR_14 NOg=> NOgas) -272.12
AR_15 CO(ads) +NO(ads) -> COz(ads) -> COz(g) + N(ads) -271.51
AR_16 CO(g) + NOqads) 2 CO2zg =2 COxzg) + Nads) -289.45
AR_17 N(ads) + N(ads) -> N2(ads) -384.37
AR_18 Nagags) > Nag -364.49
AR_19 CO(g) + Oqads) 2 COxzads) -426.06
AR_20 COsads) > CO2q) -407.65

ilk CO, molekiiliniin olusmasi ve desorplanmasini takriben ikinci bir CO molekiiliiniin
adsorplanmasina kadar olan kisim A1 mekanizmasiyla aynidir. Bu kisimdan sonra gelen gaz

fazindaki NO basamagi, A21 seklinde isimlendirilerek devam edilmistir.

A25 basamaginin ilerleyebilmesi igin aktivasyon bariyeri olabilecegini dislnllerek CI-NEB
analizi gerceklestiriimistir. Optimize olmus gegis fazindaki yapr T_A24A25 olarak
isimlendirilmigtir ve NO molekulinin adsorplanmasindan sonra yaklagik 7 kcal/mol’lik bir
aktivasyon enerjisi agiga gikmistir. N2 olusumu egzotermik olmasina ve aktivasyon bariyeri
olmamasina ragmen, yilizeyden 5A kadar uzakta gaz fazina gegebilmesi icin 50 kcal/mol
enerji gerekmektedir. Rejenerasyonla katalitik donguyu tamamlayabilmek icin kumeler
arasinda yer alan tek oksijen atomu ytizeye doérdinci bir CO molekuli génderilerek elimine
edilmistir. Bu etkilesim sonrasi CO. molekulinin desorpsiyonu igin gereken enerji 60
kcal/mol olarak elde edilmistir.
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Sekil 12. A2 mekanizmasinda incelenen reaksiyon basamaklarinin ait optimize geometriler
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Sekil 13. A2 mekanizmasiyla gergeklesen CO-NO dénusimunun enerji profili

Goruldugu gibi gaz fazinda dort CO, molekilinin olugabilmesi igin gézlemlenen genel ener;ji
degisimleri A1 mekanizmasi (sadece O: ile oksidasyon) ve A2 mekanizmasi (O2 ve NO ile
birlikte oksidasyon) icin birbirlerine oldukga yakindir. Egzotermiklikteki degisiklik A2
mekanizmasinda yer alan N, adsorpsiyon ve desorpsiyonu ile agiklanabilir. iki mekanizmanin
daha iyi karsilastirilabilmesi igin ikinci CO adsorpsiyonundan sonraki basamaklar iki
mekanizma birlikte Sekil 14’te sunulmustur.
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Sekil 14. ikinci CO molekdiliiniin adsorpsiyonundan sonra A1 ve A2 mekanizmalarinin karsilastirimasi

4.1.3. Pds — CeO; Yuzeyinin Katalitik Aktivitesi (C Mekanizmasi)

Destek malzemesinde zirkonyumun etkisinin incelenmesi igin, CeO, lzerinde Pds kimesi
adsorplanarak olusturulan ytzeyin CO doéntsumleri C mekanizmasi olarak adlandiriimis ve
bu mekanizmanin baslica reaksiyon adimlari ve enerjileri Tablo 11’de listelenmigtir. TUm
basamaklarin optimize edilmis konfigurasyonlari $ekil 15'de, enerji profilleri ise Sekil 16’da

sunulmustur.

Tablo 11 Pd+—CeO2 yuzeyi Uzerinde gergeklestirilien C mekanizmasinin adimlari ve enerjileri
Goreli Eneriji

Reaksiyon basamagi

(kcal/mol)
C_R1 Pdsg) = Pdagds) 0.00
C_R2 COg) = COyads) -40.92
C_R3 Oz =2 Ozads) -71.44
C_R4 CO(g) = COqads) -117.49
C_R5 COads) + Oz(ads) 2 CO2(ads) + Oads) 2 CO2(q) -172.61
C_R6 COads) + O2(ads) 2 COz(ads) + Oads) 2 CO2(g) -187.61
C_R1 Pdsg) =2 Pdaaas) 0.00
C_R2 CO() 2 COqaus) -40.92
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Sekil 15. C mekanizmasinda incelenen reaksiyon basamaklarinin ait optimize geometriler

Her iki CO> molekilinin olugmasi esnasinda aktivasyon bariyeri olup olmadigini gérmek igin
CI-NEB hesaplari gergeklestirilmistir, fakat herhangi bir bariyere rastlanmamistir.

A mekanizmasinin enerji profiliyle karsilastirildiginda bu mekanizmanin egzotermikligi daha

azdir. Fakat, O2nin ayri bir sekilde adsorplandidi gézlemlenmemistir ve durum CO;

olusumunda diguk daha duguk enerji agida ¢cikmasiyla iligkilendirilebilir.
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Sekil 16. C mekanizmasiyla gergeklesen CO donisiuminin enerji profili

4.1.4. Rh4 - Ceo.75Zr0.2502 Yuzeyinin Katalitik Aktivitesi (D Mekanizmasi)

CO oksidasyonunun Pds-Ceq75Zr02502 ylzeyi Uzerindeki reaksiyon mekanizmasiyla
kiyaslayabilmek icin ayni sekilde hazirlanan Rhs-Ceo 75202502 mekanizmasinin
gerceklestiriimistir. D mekanizmasi olarak isimlendirilen mekanizmasinin baslica reaksiyon

adimlari ve enerijileri Tablo 12’de listelenmistir.

Tablo 12. Rhs—Ceo.75Zr0.2502 ylizeyi Uzerinde gergeklestiriien D mekanizmasinin adimlari ve enerjileri

. o Goreli Enerji
Reaksiyon basamagi (kcal/mol)
D_R1 Rhyg) = Rhagags) 0
D_R2 CO) = COads) -86.39
D_R3 Oyg) 2 Ogzads) + CO(g) 2 CO2g) + O(ads) -197.19
D_R4 CO(g) + Oads) 2 COx(ads) -234.63
D_R5 COz(ads) 2 COgz) -212.93
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Sekil 17. D mekanizmasinda incelenen reaksiyon basamaklarinin ait optimize konfiglirasyonlar

CO2; molekdlinin olusumu ve desorpsiyonu yaklasik 100 kcal/mol enerji agiga
cikarmaktadir. CO, gaz fazina gegerken, tek bir oksijen kiime Uzerinde iki Rh atomuna bagl
kalmigtir. CI-NEB analizi CO, olusumu igin aktivasyon bariyeri gerekmedigini gostermistir.
Oksijen atomunu uzaklastirmak igin ylzeye ikinci bir CO molekult yaklastiriimistir ve CO»

olusmustur.

Katalitik déngliniin sonunda Rh kimesi tetrahedral yapisini blyuk o6l¢clide kaybetmistir. Bu
sonugtan yola cikarak, ilk reaksiyon sonrasinda katalitik ylzeyin yeniden yapilanmasi
gerektigi icin Rhs kimesi iceren ylzeyde gerceklesecek katalitik déngulerin Pds kiimesi
iceren yuzeylere kiyasla tekrarlanabilirliginin pek miamkin olmayacagr dusunulmagtar.
Sistemin goreli enerji degisimi Sekil 18 ‘de verilmistir.
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Sekil 18. D mekanizmasiyla gergeklesen CO donusumunin enerji profili

4.1.5. Pd - Ceq.75Zr0.250, Yiizeyinin Katalitik Aktivitesi (E Mekanizmasi)

Soy metal miktarini azaltmak amaciyla, bu kez Pd atomik olarak CZrO yapisinin igerisine
katilmis ve aktivitesi incelenmigtir. Tek bir Pd atomu Ceo.75Zr02502 igerisine yerlestirilerek
yuzey modellenmigtir. Bu kez bir metal kimesi bulunmadidi icin CO adsorpsiyon ve
oksidasyonunun ylzey oksijeni kullanacagr &ngoérilmastir. E mekanizmasi olarak
isimlendirilen mekanizmasinin baslica reaksiyon adimlari ve enerjileri Tablo 13’te

listelenmisgtir.

Tablo 13. Pd—Ceo.75Zr0.2502 yiizeyi Uzerinde gergeklestirilen E mekanizmasinin adimlari ve enerjileri
Goreli Enerji

Reaksiyon basamagi

(kcal/mol)
E_R1 CO() 2 COads) -92.54
E_R2 COads) 2 COxzads) + Ovac 2 COx(g) -61.41
E_R3 Oz(g) + Ovac 9oZ(ads) -93.99
E_R4 CO() + Oz(ads) 2 CO2(ads) 2 CO2(g) -175.47
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Sekil 19. E mekanizmasinda incelenen reaksiyon basamaklarina ait optimize geometriler

CO molekull Pd atomuna yakin pozisyonda yer alan Ce-O koéprisiine adsorplanmis ve
spontane bir sekilde ylzeyden bir oksijen atomunu kopararak CO; olarak desorplanmistir.
CO; olusumunda bir aktivasyon bariyeri olup olmadigini anlayabilmek icin CI-NEB analizi
gerceklestiriimis ve yaklasik olarak 45 kcal/mol aktivasyon bariyeri ile kargilagiimistir. CO»
desorpsiyonu sonrasi olusan oksjien boslugunu doldurmak Uzere ylzeye bir O, molekull
adsorplanmistir. ikinci bir CO molekilli bu oksijen molekiiliine adsorplanmis ve yaklagik 80
kcal/mol enerji acgia ¢ikararak ytzeyden CO; olarak desorplanmistir. Sonug olarak toplam
-174.51 kcal/mol’lik bir enerji ile iki CO2 molekill olusmus ve ylzey rejenere olmustur.
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Sekil 20. E mekanizmasiyla gergeklesen CO doénlisimindn enerji profili

Relative Energy, kcal/mol

4.1.6. Rh - Ceo75Z:0.2502 Ylizeyinin Katalitik Aktivitesi (F Mekanizmasi)

CO oksidasyonunun Pd-Ceo7s5Zr02502 ylzeyi Uzerindeki reaksiyon mekanizmasiyla
kiyaslayabilmek icin ayni sekilde hazirlanan Rh-Ceg75Zr02502, mekanizmasinin
gerceklestiriimistir. CO adsorpsiyon ve oksidasyonunun E mekanizmasinda oldugu gibi
burada da ylUzey oksijeni kullanacagi 6ngoérulmustir. F mekanizmasi olarak isimlendirilen

mekanizmasinin baslica reaksiyon adimlari ve enerijileri Tablo 14°te listelenmisgtir.

Tablo 14. Rh—Ceo.75Zr0.2502 ylizeyi lUzerinde gergeklestirilen F mekanizmasinin adimlari ve enerjileri
Goreli Enerji

Reaksiyon basamagi

(kcal/mol)
F_R1. COg— COas) -62.839
F_R2. COdsy—COxz(g) *+ Ovac -40.486
F_R3. Ozg) + Ovac—Ox2(ads) -92.618
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F1

Sekil 21. F mekanizmasinda incelenen reaksiyon basamaklarina ait optimize geometriler

ilk CO molekiilii ekzotermik bir sekilde ylizeye adsorplanmasina ragmen CO, molek{liinin
desorplanmasi yaklasik 20 kcal/mollik bir bariyer ortaya cikarmistir. Olusan oksijen
bosluguna oksijen molekuli ¢ok gugli bir sekilde adsorplanmistir, bu nedenle ikinci bir CO
molekulinun oksidasyonu mumkun olmamaktadir.

~20,00

-40.00

-60.00

Relative Energy, keal/mol

-80.00
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Sekil 22. F mekanizmasiyla gergeklesen CO dénusumiinun enerji profili

4.1.7. (Pd+Mn)-CeO; Yuzeyinin Katalitik Aktivitesi

Son olarak calismalari gergeklestirilen yizey, Pd ve Mn metallerinin atomik olarak CeO-
yapisina katilmasiyla hazirlanan (Pd+Mn)-CeO; ylzeyi olmustur. Soy metal miktarinin
azaltiimasi amaciyla gecis metallerinin katalizér kompozisyonlarina eklenerek aktivite
Uzerinde ne gibi bir etkiye sahip olacagdi arastirimistir. Bu amagla, literatirde deneysel
olarak basarili bulunan Mn gegis metali secilmis ve Pd atomu ile kombinlenmistir. G

34



TORITAN

mekanizmasi olarak isimlendirilen mekanizmasinin baglica reaksiyon adimlari ve enerjileri

Tablo 15'te listelenmisgtir.

Tablo 15. (Pd+Mn)—CeO: yiizeyi Uzerinde gerceklestirilen G mekanizmasinin adimlari ve enerjileri

Reaksiyon basamagi G(T(rce;: /ir;:)rjl
G_R1. CO(g)— CO(ads) -52.36
G_R2. CO(ads)—CO0O2(g) + Ovac -45.73
G_R3. Oz(g) + Ovac—02(ads) -95.38
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-100
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Sekil 23. G mekanizmasiyla gergeklesen CO dénusumunin enerji profili

G mekanizmasinin henlz tim hesaplari sonlanmamis, ilk CO. olusumuna kadar olan
sonuglari verilmistir. Diger mekanizmalarda 6zellikle CO, desorpsiyonu basamaginda yuksek
aktivasyon bariyerleri ile karsilasiimisken, bu mekanizmada CO; yaklasik 12 kcal/mol’lik bir
bariyerle yizeyden kopmustur. Bu durum Mn metalinin Pd ile sinerjik bir etkilesime girip
aktivite Uzerinde iyilesme sagladigini daslndirmastir. Sonug¢ olarak, bundan sonraki
calismalarimizda bu konuya agirlik verilmistir ve ¢calismalarimiz halen devam etmektedir.
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4.2. Deneysel Calismalar

Kuantum kimyasal ydntemlerle incelenen ylzey model basari géstermesi nedeniyle, bu
modellere benzer kompozisyonlar iceren katalizérler sentezlenmis ve dinamik aktivite testleri
gerceklestiriimistir. Katalizérlerin aktiviteleri termal yaslandirma ve SO; etkisi adi altinda

incelenmigtir.

4.2.1. Dinamik Aktivite Test Sonuglari — Termal Yaslandirma Etkisi

Termal yaslanma Ug Yollu Katalizérlerin deaktivasyonuna yol acan en blylk etkendir.
Yuksek sicakliklara maruziyet sonucu oksijen depolama bileseni sinterlenir ve redoks
Ozelligini kaybeder. [Fornasiero et al., 2000]. Ayrica, soy metallerin birbirleriyle alasim
olusturmasi, metal kayiplari ve metal-destek malzemesi arasi istenmeyen etkilegsimler gibi
deaktivasyon mekanizmalari da termal yaslanmanin sonucudur (Granados vd. 2006). Bu
nedenle, katalizorlerin taze testleri aktivite agisindan yaniltici olabilecegi icin katalizorler
900°C ve 1000°C’de yaslandiriimis ve termal yaslandirma sonucu performans degisimleri

gbzlemlenmisgtir.

4.2.1.1. TIC - Ticari Katalizor
Oncelikle, hazirlamis oldugumuz katalizérlerin performanslari ile kiyaslanabilmesi igin ticari

katalizoriin aktivite testleri gerceklestirilmistir. ilk olarak ticari katalizér TIC-M1 igin taze,
900°C ve 1000°C’de yaslandiriimis monolit olarak u¢ grup test yapimistir. TIC-M1
yaslandirildiktan sonra T50 degerlerinin ne kadar degistigini gormek icin karsilastiriimal
grafik Sekil 24’te verilmigtir.

Tablo 16. TIC-M1 katalizérunln termal yaslandirma etkisi altinda katalitik aktivite verileri

Taze 900°C’de yaslandiriimig 1000°C’de yaslandiriimis
TIC-M1
Tmax(°C), Tmax(°C), Tmax(°C),
T50(°C) Don.(%) T50(°C) Don.(%) T50(°C) Don.(%)

H; 161 100 595 201 597 100 214 403 100

co 214 564 100 240 595 98 253 589 99
NO 281 492 65 268 99 99 276 499 100
0; 210 585 100 248 592 100 249 407 100

CsHs 215 507 100 266 590 100 287 594 99
CsHs 286 543 90 333 592 81 351 558 100
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1000°C

C3H8

Sekil 24. TIC-M1 katalizérinin T50 degerlerinin termal yaslandirma etkisi ile degisimi

Ayni g test TIC-M2 monolitine de uygulanmis, T50 degerlerinin karsilastiriimah grafigi Sekil

25'te ve

rilmistir.

Tablo 17. TIC-M2 katalizériiniin termal yaslandirma etkisi altinda katalitik aktivite verileri

Taze 900°C’de yaslandiriimig 1000°C’de yaglandirilmig
TIC-M2
Tmax(°C), Tmax(°C), Tmax(°C),
T50(°C) Don.(%) T50(°C) Don.(%) T50(°C) Don.(%)

H; 155 324 100 204 455 100 246 448 99

co 222 597 100 273 597 87 276 586 99
NO 157 444 81 283 550 93 303 517 100
0 212 592 100 249 595 100 262 536 100
CsHs 229 572 100 287 454 100 291 461 100
CsHs 297 586 88 411 594 61 336 586 100
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Sekil 25. TIC-M1 katalizérinin T50 degerlerinin termal yaslandirma etkisi ile degisimi

Her iki katalizorin de performanslari yaslandirma prosesinden oldukga olumsuz
etkilenmiglerdir. Ozellikle TIC-M2 monolitinin C3Hs doniisimi konusunda basarisiz
oldugu séylenebilir. icerdikleri tozun miktar ve nitelik bakimindan ayni olmasina ragmen,
bu iki ticari monolitin egsoz gazlari Gzerindeki aktiviteleri ayni degildir. Bunun nedeni ise
ticari katalizér monolitinin  sentezlenme asamasinda yeterince uniform olarak

kaplanmamig olmasi ihtimalidir.

4.2.1.2. K1 Katalizorii - (% 0.65 Pd + % 0.1 Rh) / CZO + AO
Ticari katalizorin testleri tamamlandiktan sonra sentezlemis oldugumuz katalizorlerin

testlerine baslanmistir. K1 katalizord, klasik Ug yollu katalizor igeriginden fazla sapmadan
hem Pd hem Rh metallerini icermesi amaclanarak sentezlenmistir. Cegg0Zro200. destek
maddesine kitlece % 0.65 Pd ve % 0.1 Rh ayni anda yuklenerek toplamda kitlece % 0.75
nominal metal igerigi olusturulmustur. Oncelikle, K1-M1 ve K1-M2 monolitleri ile
tekrarlanabilirlik testi gergeklestiriimistir. K1-M3 monoliti ile ise SO2 etkisini incelemek Uzere
kullanilmigtir.  Tekrarlanabilirlik testine ait T50 sonuclarinin karsilastirmasi Sekil 26'da

verilmistir.
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Tablo 18. K1-M1 ve K1-M2 katalizorlerinin taze katalitik aktivite verileri

K1-M1 Taze K1-M2 Taze
Tmax(°C), Tmax(°C),
T50(°C) Don.(%) T50(°C) Do6n.(%)
H. 252 592 100 228 586 100
co 302 596 98 307 590 87
NO 344 531 78 321 494 78
0, 257 456 99 259 590 100
CsHs 295 483 100 302 598 100
CsHs 361 596 88 379 586 70
400
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Sekil 26. K1-M1 ve K1-M2 katalizérlerinin taze test sonucu T50 karsilastirmalari

iki test sonucunda T50 degerlerinin birbirlerine oldukga yakin oldugu gérilmiistir, dolayisiyla

monolitlerin homojen bir sekilde kaplandigi ve testlerin tekrarlanabilir oldugu sdylenebilir.

Termal yaslandirma etkisi altinda performans degisiminin gézlemlenebilmesi igin K1-M2

monolitinin  taze testinin yani

sira 900°C ve

gerceklestiriimis ve Sekil’ 27°de T50 degisimleri sunulmusgtur.
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Tablo 19. K1-M2 katalizérindn termal yaslandirma etkisi altinda katalitik aktivite verileri

Taze 900°C’de yaglandiriimig 1000°C’de yaslandiriimig
K1-M2
Tmax(°C), Tmax(°C), Tmax(°C),
T50(°C) Don.(%) T50(°C) Don.(%) T50(°C) Do6n.(%)
H; 228 586 100 257 457 100 259 597 100
co 307 590 87 299 528 93 319 581 95
NO 321 494 78 336 471 77 350 510 82
0; 259 590 100 260 589 99 267 566 100
CsHs 302 598 100 295 577 98 316 588 100
CsHs 379 586 70 354 594 81 373 588 85
o K1-M2 - Taze m K1-M2 - 900°C B K1-M2 - 1000°C
o
9
: 200
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Sekil 27. K1-M1 katalizéri T50 de@erlerinin termal yaslandirma etkisi ile degisimi

1000°C’de yaslandirildiktan sonra bile, K1-M2 monolitinin CO, NO, CsHs ve CsHg gazlarinin

gevrimindeki

performansinin ¢ok fazla kotilesmedigi

gorulmektedir. Ticari katalizor

performansiyla karsilastirilabilmesi igin, K1-M2 ve TIC-M1 monolitlerinin termal yaslandirma

etkisiyle T50 degisimleri Sekil 28’de karsilastiriimali olarak verilmistir.
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Sekil 28. K1-M2 ve TIC-M1 katalizorlerinin termal yaslandirma etkisi altinda karsilastiriimasi

T50 SICAKLIGI (°C)

Aktivite test sonuclari genel olarak ele alindiginda ticari katalizérin 6zellikle NO ve CO
cevrimlerinde daha dusik T50 degerlerine sahip oldugu gorilirken, K1 katalizérinln ise
termal yaslandirma etkisine kargi ¢ok daha stabil kalabildigi goze c¢arpmaktadir. Egsoz
icerisinde uzun sire yuksek sicakliklara maruz kalan katalizérlerinin termal dayaniminin
oldukga 6nemli bir konu oldugunun alti ¢izilerek alinarak K1 katalizorinian basarili oldugu

sonucuna varilmistir.

4.2.1.3. K2 Katalizorii - (% 0.65 Pd + % 0.1 Rh) / (0.66)CZ0O + AO
Kompozisyonunda Paladyum-Rodyum kombinasyonu yer alan K1 katalizorinin aktivite

testlerinin iyi sonuglar vermesi g6z 6nldne alinarak, benzer bir katalizér olarak K2
sentezlenmistir. Bu kez nominal metal yiuklemesi K1 katalizérinin 1.5 katina gikarilarak
hazirlanan K2 katalizérl ile amaglanan; katalizér yuzeyinde aglomerasyon ile kisitlayici bir
etki olusturabilecek kritik bir metal yuklemesini bulunup bulunmadigini agiga gikarmaktir.

Tablo 20. K2-M1 katalizérindn termal yaslandirma etkisi altinda katalitik aktivite verileri

Taze 1000°C’de yaslandiriimig
K2-M1
Tmax(°C), Tmax(°C),
T50(°C) Don.(%) T50(°C) Do6n.(%)

H; 162 355 100 192 391 100
co 202 524 100 238 576 100
NO 250 508 96 203 497 100
0; 197 440 92 219 505 100
CsHs 202 598 100 273 407 100

CsHs 266 553 100 273 591 94
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Sekil 29. K2-M1 katalizéri T50 degerlerinin termal yaslandirma etkisi ile degisimi

K2 kompozisyonundaki paladyum ve rodyum metal miktarlarinin yiksek olmasi nedeniyle,
taze katalizér beklendigi gibi tim tdrlerin dénlsiminde oldukga iyi bir performans
gOstermigtir. Ancak, termal yaslandirma NO dénusimu disinda tim doénigUmlerin
aktivitelerini tersinmez bir bicimde dusurmustir. Her ne kadar nominal metal igerigi yliksek
oldugu icin, aglomerasyon yoluyla deaktivasyon olasiligi ylksek olsa da, rodyumun ylksek
sicakliklarda indirgenerek NO doénusumundeki iyilesmeyi saglamasinin daha dominant bir
etkiye sahip oldugu sdylenebilir.
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Sekil 30. K1-M2 ve K2-M1 katalizérlerinin termal yaslandirma etkisi altinda karsilastiriimasi
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K2 katalizérinln kendisine benzer bir sekilde sentezlenen K1 katalizori ile karsilastiriimasi
Sekil 30°’da verilmigtir. Kargilastirmada goruldigu gibi H,, CO, O» ve CsHg tlrlerinin termal
yaslandirmayla aktivite degisim profilleri iki katalizér i¢in birbirine olduk¢ca benzemektedir. NO
doénusimi icin K1 katalizérinin K2'dekine ters bir davranig gdéstermesi, K1 katalizori
rodyum metalini ¢ok az bulundurdugu icin termal yaslandirmanin deaktive edici etkisinin bu
kez daha dominant olmasindan kaynaklaniyor olabilir.

4.2.1.4. K3 Katalizorii - (% 0.65 Pt + % 0.1 Rh) / CZO + AO
Soy metal kombinasyonlarinin aktivite Uzerindeki etkisini inceleyebilmek adina bu kez Pd

yerine Pt metali iceren K3 katalizori sentezlenmistir. K2 katalizériiniin sentezinde oldugu gibi

Pd ve Rh metalleri CZO lzerine ayni anda impregne edilerek hazirlanmistir.

K3-M1 monolitinin  termal yaslandirma etkisi altinda T50 degerleri Sekil 31°de
karsilastiriimigtir.

Tablo 21. K3-M1 katalizérinin termal yaslandirma etkisi altinda katalitik aktivite verileri

Taze 900°C’de yaslandiriimig 1000°C’de yaslandiriimis
K3-M1
Tmax(°C), Tmax(°C), Tmax(°C),
T50(°C) DoN.(%) T50(°C) Don.(%) T50(°C) DonN.(%)
H, 267 421 100 403 573 100 437.28 | 594.59 | 99.38
co 276 598 100 462 550 98 542.87 | 583.81 | 77.79
NO 276 368 100 446 522 72 - 570.37 | 100.00
0; 270 100 405 438 587 100 493.19 | 570.37 | 100.00
CsHe 293 571 100 435 528 100 485.96 | 589.81 | 100.00
CsHs 332 590 93 486 565 77 522.63 | 597.60 | 78.82
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Sekil 31. K3-M1 katalizérii T50 degerlerinin termal yaslandirma etkisi ile degisimi

K1 katalizéri ile arasinda tek farki Pd yerine Pt bulunmasi olan K3 katalizérinin
yaslandirma proseslerinden sonra aktivitesinin tim gazlar icin neredeyse 100 - 150°C kadar
kotulesmesi, Pt metalinin termal dayaniminin oldukg¢a dusiUk oldugunu gézler 6nune sermis,
ve K3 katalizorl basarisiz bulunmustur. Bu nedenle hazirlanan katalizér kombinasyonlarinda
Pt bir segenek olmaktan cikarilmistir.

4.2.1.5. K4 Katalizori - (% 0.65 Pd / CZO) + (% 0.1 Rh / CZO) + AO
K4 katalizorl ile bu kez sentez yonteminde degisiklige gidilmis ve metallerin CZO yapisina

ayri ayri impregne edilmesiyle katalizér yapisindaki olusturan degisikligin aktiviteye yansiyip
yansimayacagi arastiriimistir. 15 gram Ce0.80Zr0.200, destek maddesi ikiye ayriimis,
yarisina kitlece % 0.65 Pd ve diger yarisina kitlece % 0.1 Rh ayri ayri yiuklenerek toplamda
kitlece % 0.75 nominal metal igerigi olusturulmustur.

Tablo 22. K4-M1 katalizérinin termal yaslandirma etkisi altinda katalitik aktivite verileri

Taze 900°C’de yaslandiriimig 1000°C’de yaslandiriimig
K4-M1
Tmax(°C), Tmax(°C), Tmax(°C),
T50(°C) DonN.(%) T50(°C) Don.(%) T50(°C) Do6n.(%)
H; 237 597 100 225 379 100 240 100 329
co 265 583 100 244 535 98 303 98 527
NO 305 452 85 299 524 94 308 100 489
0; 246 534 100 237 509 100 244 100 582
CsHs 267 595 100 286 594 100 243 99 531
CsHs 328 505 89 306 579 91 324 93 597
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Sekil 32. K4-M1 katalizorii T50 degerlerinin termal yaslandirma etkisi ile degisimi

K4-M1 monolitinin test sonuglari incelendiginde CO, NO ve CsHs gevrimlerinde 900°C’de
yaslandirmadan sonra iyilesmeler gorilmustir. 1000°C’de yaslandirma sonucunda ise CO
cevrimi kotulesmis CsHe cevrimi ise taze testindeki degerinden bile daha dusuk bir T50
degeri yakalamistir. Diger komponentlerin T50 degerlerinde fazla bir degisim s6z konusu

olmamis ve hemen hemen taze testlerindeki degerlerine geri ddonmusglerdir.

K4 Kkatalizoriyle ayni kompozisyona sahip olup Pd ve Rh metallerinin ayni anda

impregnasyonu ile elde edilen K1 katalizérinin karsilastirmasi Sekil 33’te verilmigtir.
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Sekil 33. K4-M1 ve K1-M2 katalizorlerinin termal yaslandirma etkisi altinda karsilastiriimasi
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Sonuglar ele alindijinda metallerin ayri impregnasyon yontemiyle sentezlenen K4
katalizbrinin ayni anda impregnasyon ile sentezlenen K1 katalizériinden tim bilesenler i¢in
daha dusuk T50 degerlerine sahip oldugu gértlmektedir. Bunun sebebi ise CeZrO destegine
ayri ayri impregne edilen metallerin yiksek sicaklikta bir araya gelip alagim olusturamamasi

ve boylelikle aktivite kaybetmemesi olarak distintlmektedir.

K4 katalizériiniin ticari katalizor ile karsilastirmasi Sekil 34’te verilmistir.

K4-M1 - Taze ® K4-M1 - 900°C B K4-M1- 1000°C
% TIC-M1 - Taze m TIC-M1 - 900°C | TIC-M1 - 1000°C
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Sekil 34. K4-M1 ve TIC-M1 katalizérlerinin termal yaslandirma etkisi altinda kargilastiriimasi

-

T50 SICAKLIGI (°C)

Bu karsilastirmada da gorulebilecegi gibi ticari katalizoriin taze test sonuglari oldukga iyidir.
Fakat 900°C’de yaslandirildiktan sonra ticari katalizorde tim c¢evrimler kétilesmis, K4
katalizorinde ise CO, NO, CsHs cevrimleri iyilesmistir. 1000°C’lik yaslandirma
sonrasinda ise CsHs cevrimi iyileserek, CsHs cevrimi ile birlikte ticari katalizrden daha
disiik T50 degerlerine sahip olmustur. Ozellikle termal yaslandirma sonrasi test
sonuglarl goéz 6nune alindiinda, K4 katalizOrinun neredeyse tium bilesenler igin ticari
katalizorden Ustun bir aktiviteye sahip oldugu, ayrica termal yaslandirma etkisine ¢ok
daha direngli oldugu 6ne ¢ikmaktadir.

4.2.1.6. K5 Katalizorii - (% 0.65 Pd / CZO) + (% 0.1 Pd / CZO) + AO
K4 katalizérinlin basarili sonuclar gostermesi lzerine, bu katalizérln iceriginde Rh metali

bulundurmamasi durumunda ayni basariyi gosterip gdsteremeyecegi arastiriimak istenmigtir.
K5 katalizérli, K4 katalizériine benzer bir kompozisyona sahip olup, K4 katalizériinde
bulunan Rodyum metali yerine Paladyum kullaniimistir. 15 gram Ce0.80Zr0.200, destek
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maddesi ikiye ayrilmig, yarisina kutlece % 0.65 Pd ve diger yarisina kutlece % 0.1 Pd ayri
ayri yuklenerek toplamda kutlece % 0.75 nominal Pd igeridi olusturulmustur. Bu kapsamda
dort adet laboratuvar olcekli monolit kaplanarak K5-M1, K5-M2, K5-M3 ve K5-M4 olarak
isimlendirilmistir. ilk iki monolit aktivite test sonuclarinin tekrarlanabilirliginin gézlemlenmesi
icin kullaniimistir. Uglinci monolit termal yaslanma dérdiincii monolit ise SO, etkisini

incelemek Utzere kullaniimigtir.

Tekrarlanabilirlik testi K5-M1 ve K5-M2 katalizdrlerinin taze monolitleri kullanilarak ayni test

kosullarinda gercgeklestirilmistir ve sonuclarin karsilastirmasi Sekil 35°te verilmistir.
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Sekil 35. K5-M1 ve K5-M2 katalizorlerinin taze testleri sonucu T50 karsilastirmalari

Goraldiugu gibi ayni katalizér karisimi kullanilarak kaplanmis olan monolitlerin T50 degerleri
birbirine oldukga yakindir ve bu da yapmig oldugumuz testlerin tekrarlanabilir oldugunu
kanittamaktadir. Bazi deg@erlerin birbirine ¢ok yakin olmamasinin sebebi; monolit boyutlarinin
az da olsa birbirinden farkli olabilecedi ve bu nedenle metal igeriklerinin farkli yiklenmesiyle
aciklanabilir. Fakat, genel anlamda ayni seri monolitlerin homojen bir sekilde kaplanabildigi

ve aktivite sonuglarinin birbirleriyle tutarli oldugu dogrulanmistir.

Aktivite degerlerinin termal yaslandirma etkisi ile degisimi K5-M3 katalizoru ile incelenmistir.
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Tablo 23. K5-M3 katalizérinin termal yaslandirma etkisi altinda katalitik aktivite verileri

Taze 900°C’de yaglandiriimig 1000°C’de yaslandiriimig
K5-M3
Tmax(°C), Tmax(°C), Tmax(°C),
T50(°C) Don.(%) T50(°C) Don.(%) T50(°C) Do6n.(%)
H; 257 361 100 246 518 97 231 592 100
co 305 585 92 221 563 96 236 594 100
NO - 442 100 348 435 100 - 237 88
0; - 596 100 254 511 100 425 545 52
CsHs 295 592 100 285 525 100 236 575 99
CsHs 332 493 100 340 493 100 363 552 100
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Sekil 36. K5-M3 katalizori T50 degerlerinin termal yaslandirma etkisi ile degisimi

Aktivite testlerinin T50 sonuglari karsilastirildijinda, termal yaslandirmanin katalizérin
performansi (izerinde farkl etkilere sahip oldugu soylenebilir. Ornegin, termal yaslandirma
H, ve CsHe donlUsimini duzenli bir sekilde iyilestirirken, CO doénusumu igin ilk
indirgenmenin etkisi daha fazladir. O, dénisimu icin taze katalizériin testinin aktivitesi ¢ok
yuksek oldugu igin bir T50 sicakhgi belirlenememistir, fakat 1000°C’de yaslanmadan sonra
doénisim oldukga gerilemisti. NO donlsimd icin ise bu durumun tersi bir trend s6z

konusudur; 1000°C’de yaslandirildiktan sonra en yiksek aktivitesine ulagmigtir.
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Sekil 37. K5-M3 ve TIC-M1 katalizérlerinin termal yaslandirma etkisi altinda kargilastiriimasi

Ticari katalizériin taze testleri K4 katalizéruyle karsilastirmasinda oldugu gibi burada da daha
iyi sonuglar gostermistir. Fakat, K5-M3 katalizéri termal yaslandirmadan sonra, 6zellikle CO,
CsHs ve CsHg donusumlerinde ticari katalizérden Ustin bir performans sergiledigi

gorilmektedir.
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Sekil 38. K4-M1 ve K5-M3 katalizorlerinin termal yaslandirma etkisi altinda karsilastiriimasi
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K5 katalizérli, kendisinden tek farki Rh igerigi olan K4 katalizériyle Sekil 38’te
karsilastiriimistir. Bu iki katalizér kiyaslandiinda genel olarak K4 katalizériinin taze testleri
daha iyi goérinmekle beraber 1000°C’lik termal yaslandirma sonrasinda K5 katalizérindn
aktiviteleri CO ve CsHg tlrleri igin K4 katalizériinden daha iyi sonuclar gostermistir. K5
katalizorinin NO dénusumu igin T50 degerleri taze ve 1000°C’de yaslandiriimis testler igin
okunamamistir. Bunun sebebi NO doénusum grafiklerinin % 0 — 100 dénusum seklinde
seyretmeyerek, yaklasik % 60 — 100 doénusim araliginda bir profil ¢izmesidir ve bu
aktivitenin ylksek oldugunun goéstergesidir. Sonug olarak, Rh olmadan sadece Pd yukli bir
katalizorle NO donusimu yapilabilece@i gorulmuis ve bu konu dnemli bulgularimiz arasinda

yer almistir.

4.2.1.7. K6 Katalizori - (% 0.65 Pd / AO) / CeO2 + AO
Destek malzemesinin aktivite Uzerindeki inceleyebilmek amaciyla K6 Kkatalizoru

sentezlenmistir. Sentez esnasinda, dncelikle kitlece % 0.65 Pd, 15 gram aluminyum oksit
Uzerine imgregne edilmis daha sonra da seryum oksit destek maddesi eklenmistir. K6-M1
katalizbrinin aktivite testleri SO, varliginda gercgeklestiriimis ve termal yaslandirmanin

performans Uzerindeki etkisi incelenmistir.

Tablo 24. K6-M1 katalizérinin termal yaslandirma etkisi altinda katalitik aktivite verileri

Taze 900°C’de yaslandiriimig 1000°C’de yaslandiriimis
K6-M1
Tmax(°C), Tmax(°C), Tmax(°C),
T50(°C) DON.(%) T50(°C) Don.(%) T50(°C) DonN.(%)

H, 273 538 100 247 343 100 - 540 100
co 254 590 99 287 567 96 350 576 85
NO 276 571 100 231 462 100 - 521 98
0, 222 315 100 265 583 100 279 554 99
CsHe 258 590 100 301 590 99 289 561 98
CsHs 328 577 91 334 551 101 - 503 97
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Sekil 39. K6-M1 katalizoéri T50 degerlerinin termal yaslandirma etkisi ile degisimi

Destek malzemesine aluminyum oksit eklenmesi goérulduagu gibi katalitik aktivite Gzerinde
gelisme saglamamistir. Ozellikle, CO dénlsimi igin termal yaslandirmanin oldukga zarar
verici bir etkisi s6z konusudur. Diger yandan, Oz ve hidrokarbonlar igin yuksek dénugtumler
elde edilmis ve NO dénlisiminin termal yaslandirma ile birlikte iyilestigi gériimustir. Bu
durumda, NO doénlsumindn Pd kristal buyuUkligu ve aglomerasyonundan bagimsiz oldugu
tartisilabilir bir konudur.
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Sekil 40. K5-M3 ve K6-M1 katalizorlerinin termal yaslandirma etkisi altinda karsilastiriimasi
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K6 katalizérinln taze testleri K5'den iyi olsa da, termal yaslandirma sonrasi oldukga biyuk
aktivite kayiplari yasanmistir ve 0zellikle CO doénisiminde bu durum had safhaya
ulasmistir. Sonug olarak aluminyum oksit'in destek malzemesi yapisina dahil edilmesiyle

sentezlenen bu katalizor basaril bir aday olarak gérilmemektedir.

4.2.1.8. K7 Katalizori - (% 0.65 Pd / CeO,) + (% 0.1 Pd / CeOy) + AO
Destek malzemesinin katalizér aktivitesi Uzerindeki etksini daha detayli inceleyebilmek

amaciyla K7 katalizori sentezlenmistir. K5 katalizérd ile ayni prosedur uygulanarak
sentezlenmis ve metal yluzdeleri ayni olmakla birlikte bu kez destek maddesi olarak sadece
Seryum Oksit tozu kullaniimigtir. K5 katalizoru ile kiyaslayabilmek Uzere termal yaslandirma

islemi uygulanmis ve SO iceren kaz karisimiyla aktivite testleri gergeklestirilmistir.

Tablo 25. K7-M1 katalizorlnin termal yaslandirma etkisi altinda katalitik aktivite verileri

Taze 900°C’de yaslandiriimis 1000°C’de yaslandiriimig
K7-M1 Tmax(°C), Tmax(°C), Tmax(°C),
T50(°C) Don.(%) T50(°C) Don.(%) T50(°C) Don.(%)

H, 246 588 99 267 595 96 245 591 99
co 303 580 98 273 597 100 248 597 100
NO 274 474 100 - 301 100 - 247 100

0, - 556 99 - 561 42 - 563 43

CsHe 302 463 100 276 584 99 248 579 98
CsHs 324 598 91 386 560 99 385 571 100

Aktivite profillerine bakildiginda, taze katalizériin tim bilesenleri oldukga basarili bir sekilde
donlstirdigu gorilmastir. Termal yaslandirma, CO ve CsHg dénusUmleri Gzerinde ciddi
derecede olumlu bir etki yaratirken, O, doénlisimi yaslandiriidiktan sonra %40’lara
gerilemigtir. Bu durum seryum oksit'in zirkonyum olmadan oksijen depolama o6zelligini

yitirmesinden kaynaklanmis olabilir.
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Sekil 41. K7-M1 katalizorii T50 degerlerinin termal yaslandirma etkisi ile degisimi

Zirkonyum, stabilizasyon sagladidi ve termal yaslandirmanin yarattigi zararl etkilere karsi
yaplyl guglendirdigi gerekgesiyle destek malzemesine eklenmektedir. Bu etkiyi
dogrulayabilmek icin aktivite testleri ayni kosullarda gergeklestiriimis K7 ve K5 katalizorleri
Sekil 42’de karsilagtiriimistir.
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Sekil 42. K7-M1 ve K5-M3 katalizdrlerinin termal yaslandirma etkisi altinda kargilagtiriimasi
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4.2.1.9. K8 Katalizorii - (% 0.35 Pd) / CZO + AO

TORITAN

Soy metal yiklemesinin azaltiimasinin aktivite Gzerindeki etkisini arastirmak Uzere ilk olarak

K8 katalizéri sentezlenmistir. Diger sentezlemis oldugumuz katalizérlerde kutlece %0.75

nominal metal ylklemesi bulunurken, K8 katalizériinde bu deger yaklasik olarak yariya

dusurualmus ve kutlece %0.35 Pd metali yiklemesi yapilmistir.

Tablo 26. K8-M1 katalizérinin termal yaslandirma etkisi altinda katalitik aktivite verileri

Taze 900°C’de yaglandiriimig
K8-M1
Tmax(°C), Tmax(°C),
T50(°C) Don.(%) T50(°C) Don.(%)
H, 270 548 100 327 428 100
co 292 574 100 344 374 100
NO 359 512 71 389 471 70
0; 287 379 100 299 466 100
CsHe 268 439 100 315 495 100
CsHs 340 581 100 373 530 100
- K8-M1 - Taze B K8-M1 - 500°C
o
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Sekil 43. K8-M1 katalizérii T50 de@erlerinin termal yaslandirma etkisi ile degisimi

K8 katalizérii ile metal ylklemesi neredeyse yariya duslrilmesine ragmen aktiviteler

beklenildigi kadar dusuk ¢ikmamistir, fakat tim bilesenler termal yaslandirmadan olumsuz

etkilenmiglerdir. Kitlece nominal %0.35 Pd igeren K8 katalizéru ile %0.75 Pd iceren K5

katalizérinln karsilagtirmasi Sekil 44’te verilmigtir.
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Sekil 44. K8-M1 ve K5-M3 katalizorlerinin termal yaslandirma etkisi altinda karsilastiriimasi

Metal yluzdesinin azaltilmasi beklenildigi gibi T50 tzerine olumsuz bir bicimde yansimistir. K8
katalizori kendisinden iki kat fazla metal yuklemesi iceren K5 katalizériyle kiyaslandiginda
T50 degerlerinin daha ylksek oldugu goériimektedir, fakat bu durum ilging bir sekilde
beklenildigi kadar koéti degildir. Ozellikle CsHs ve CsHs ddniuistiimlerinde iki katalizér birbirine
oldukga yakin T50 dederlerine sahiptir. Bu durum, hidrokarbon déntsumlerinde aktivitenin

metal miktarindan bagimsiz oldugunu dusindirmektedir.

4.2.1.10. K9 Katalizorii - (% 0.25 Pd / CZO) + (% 0.1 Rh / CZO) + AO
K9 katalizéru de katalizériine benzer bir mantikta sentezlenmis, fakat bu kez igerigine Rh da

eklenerek dusuk yuklemede Pd ve Rh metallerinin beraber nasil bir davranig sergileyecegi
arastinimigtir. 10 gram Ceo.80Zr02002 destek maddesi ikiye ayriimig, yarisina kitlece % 0.25
Pd ve diger yarisina kitlece % 0.1 Pd ayri ayri yuklenerek toplamda kutlece % 0.35 nominal

metal igerigi olusturulmustur.

Tablo 27. K9-M1 katalizérindn termal yaslandirma etkisi altinda katalitik aktivite verileri

Taze 900°C’de yaslandiriimig
K9-M1 Tmax(°C), Tmax(°C),
T50(°C) Don.(%) T50(°C) Don.(%)

H, 303 467 99 274 478 98
co 315 578 100 336 532 100

NO - 309 31 380 422 76

0; 327 487 89 289 479 81
CsHs 302 498 100 309 453 100
CsHs 459 591 100 343 564 100
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Sekil 45’te K9-M1 monolitinin Taze ve 900°C’de yaslandiriimig testleri sunulmustur.
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Sekil 45. K9-M1 katalizéri T50 degerlerinin termal yaglandirma etkisi ile degisimi

Goruldagu uzere katalizorin T50 degerleri yaslandirildiktan sonra Hz, CO, O, ve CsHs
dénusumlerinde bir miktar kétllesmis, CsHs dénlsiminde ise iyilesmigtir.
Nominal olarak %0.35 metal iceren K8 ve K9 katalizérlerinin karsilastirmasi Sekil 46'da

verilmistir.
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Sekil 46. K8-M1 ve K9-M1 katalizérlerinin termal yaslandirma etkisi altinda karsilastiriimasi
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Pd ve Rh iceren K9 katalizéri ile sadece Pd iceren K8 Kkatalizdrlerinin aktiviteleri
karsilastirildiginda birbirlerinden ¢ok uzak olmayan T50 degerlerine sahip olduklari
gorulmustar. 900°C’de yaslandiriimis testleri ele alindiginda CO ve CsHs donusimleri igin
T50 degerleri neredeyse ayni iken CsHs donlisuminde K9 katalizéri daha basarili sonug

vermigtir.

K9 katalizdriinin kendisinin yaklasik iki katl kadar metal ylklemesine sahip, Pd ve Rh igerikli
K4 katalizort ile karsilastirmasi Sekil 47°de verilmigtir.
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Sekil 47. K4-M1 ve K9-M1 katalizorlerinin termal yaslandirma etkisi altinda karsilastiriimasi

Burada da gorilecedi Uzere metal yiklemesinin azaltiimasi aktiviteye 6zellikle CO ve NO
dénusumlerinde olumsuz olarak yansimig, fakat CsHe ve CsHg ddnugumlerinde pek farkhlhk
goérulmemistir. Kisaca, hidrokarbon doénusumlerinde aktivitenin metal miktarindan bagimsiz
oldugunu konusu tekrar géze carpmistir.

4.2.1.11. K10 Katalizéri - (% 0.10 Pd) / CZO + AO
K10 katalizoru ile metal ylklemesi bu kez kutlece % 0.1 gibi gok duslk bir seviyeye gekilmis

ve bu dusik ylklemede katalizériin aktivite gOsterip gdsteremeyecegi arastiriimistir.

Sekil 48’te K10-M1 monolitinin Taze ve 900°C’de yaslandirilmig testleri sunulmustur.
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Tablo 28. K10-M1 katalizériniin termal yaslandirma etkisi altinda katalitik aktivite verileri

Taze 900°C’de yaglandiriimig
K10-M1
Tmax(°C), Tmax(°C),
T50(°C) Don.(%) T50(°C) Do6n.(%)
H> 324 427 100 311 568 94
co 375 553 91 396 590 98
NO - 442 100 - 545 89
0; 326 591 100 388 568 58
CsHs 356 577 99 334 518 99
CsHs 411 561 100 400 583 100
oo K10-M1 - Taze m K10-M1 - 800°C
@ %0
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Sekil 48. K10-M1 katalizéra T50 degerlerinin termal yaslandirma etkisi ile degisimi

Beklenilenin aksine bu kadar dusiuk metal ylklemesinde bile aktivite gérilmastir, fakat T50
degerleri oldukca yuksektir.

58



®

TORITAN

450 # K10-M1 - Taze ®m K10-M1 - S00°C ® K5-M3 - Taze m K5-M3 - 900

300

250

~

150 SICAKLIGI (°C)

200

150

100

50

H2

K10 katalizorinun K5 ile karsilastirimasindan da anlasilabilecegi gibi metal yuklemesinin
cok dusuk bir seviyeye cekilmesi ile aktivite tim bilesenlerin dénigstimlerinde oldukca
gerilemis ve bu durumdan en ¢gok CO doénusumi etkilenmistir. Her ne kadar aktivite goriilse
bile bu denli disuk metal yuklemesi ile katalizér hazirlamak dogru olmayacaktir.

Co NO 02

Sekil 49. K10-M1 ve K5-M3 katalizorlerinin termal yaslandirma etkisi altinda karsilastiriimasi

4.2.1.12. K11 Katalizori — (% 0.10 Rh) / CZO + AO

Son olarak K11 katalizoért ile K10 katalizérinde oldugu gibi metal yiuklemesi kitlece % 0.1

olacak sekilde Rh metali kullaniimistir.

Tablo 29. K11-M1 katalizérinin termal yaslandirma etkisi altinda katalitik aktivite verileri

C3H6

Taze 900°C’de yaslandiriimig
K11-M1 Tmax(°C), Tmax(°C),
T50(°C) Don.(%) T50(°C) DoN.(%)
H> 433 583 97 339 586 95
co 544 575 66 480 586 86
NO - 519 100 - 367 100
0. 379 589 100 446 563 59
CsHs 462 566 100 426 571 98
CsHs 539 597 68 - 562 62

Sekil 50’de. K11-M1 monolitinin Taze ve 900°C’de yaslandiriimis testleri sunulmustur.
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Sekil 50. K11-M1 katalizéri T50 degerlerinin termal yaslandirma etkisi ile degisimi

T50 SICAKLIGI (°C)

C3H6 C3H8

K11 katalizérinde de K10 katalizériinde oldugu gibi aktivite gdzlenmig, fakat T50 degerleri
oldukga yiksek gikmistir. iki katalizoriin karsilastirmasi Sekil 51°de verilmistir.
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Sekil 51. K11-M1 ve K10-M1 katalizérlerinin termal yaslandirma etkisi altinda karsilastiriimasi

Karsilastirmadan da gérulecegdi gibi disik metal yiklemesinde Pd iceren K10 katalizériiniin
performansi Rh igeren K11 katalizériiniin performansindan daha iyidir. Baska bir deyisle, Rh
tek basina kullanildiginda aktivitesi ¢cok iyi olmamakla birlikte, énceki katalizérlerden de
incelenebilecedi gibi Pd ile birlikte katalizér kompozisyonuna dahil edildiginde iyilestirici
etkiye sahip olmaktadir.
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4.2.2. SO; Etkisi

SO2nin katalizér ylzeyinde soy metallere adsorplanarak cesitli silfitler ve silfatlar
olusturdugu, ve CO gibi molekillerin buraya adsorplanarak reaksiyona girmelerini kisitladigi
bilinmektedir. Yakit icerisindeki distk bir miktar silfir bile bu deaktivasyon etkisine yol
acabildigi icin benzin saflastirma islemi ginimuzde oldukga dnem kazanmistir. Yakin bir
gelecekte vyakitlardaki sulfir miktari ¢ok daha disik seviyelere cekileceginden,

katalizbrlerimizin SO;’siz aktivite test performanslari da incelenmigtir.

Bu baslik altinda, bu donem sentezlenen K1, K3, K4, K5 ve TIC katalizorlerinin SO;’siz

ortamda performanslari sunulacaktir.

4.2.2.1. K1 Katalizorii - (% 0.65 Pd + % 0.1 Rh) / CZO + AO
Katalizor performansinin SOz'den etkilenip etkilenmedigini anlayabilmek igin ayni katalizoér

setinden olan K1-M3 monoliti ayni termal yaslandirma islemlerine maruz birakiimis, fakat bu
kez aktivite testleri icin simule egsoz gaz karisimindan SO; cikarilarak yerine saf N, hatti
baglanmistir.

Tablo 30. K1-M3 katalizérinin termal yaslandirma etkisi altinda katalitik aktivite verileri (SO2’siz test)

Taze 1000°C’de yaslandiriimis
K1-mMm3
T50(°C) | Tmax(°C), D6n.(%) | T50(°C) | Tmax(°C), Don.(%)

H; 244 483 100 210 548 97

co 248 593 100 270 593 99

NO 244 579 100 266 597 99
0, 237 597 100 - 525 100
CsHs 258 436 100 276 511 100
CsHs 426 597 100 - 573 100
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Sekil 52. K1-M2 ve K1-M3 katalizérlerinin termal yaslandirma test sonuglarinin karsilastiriimasi

K1 katalizorleri icin tahmin edildigi gibi, ayni seriden K1-M2 ve K1-M3 katalizorleri
kargilastirildiginda SO,’siz gaz kompozisyonu ile gerceklestirilen aktivite test sonuglari SO-'li
aktivite test sonuglarindan daha iyidir. Ayrica SO2'nin varligi bu iki katalizbrin termal
yaslandirmaya karsi bazi tirler igin birbirlerinden farkli davraniglar gdéstermesine yol agmistir.
Ornegin; termal yaslandirma sonrasi CO ve CsHes dénlsimleri icin K1-M2 katalizdriinin
aktivitesi iyilegirken, K1-M3 katalizérinde ayni etki gdzlemlenmemistir. Bunun yaninda, NO

dénusumu icin termal yaslandirmaya karsi iki katalizérin sergiledigi profil aynidir.

4.2.2.2. K3 Katalizorii - (% 0.65 Pt + % 0.1 Rh) / CZO + AO
Bir 6nceki bolimde SO:'li aktivite testleri gergeklestiriien K3 katalizérinin SO;’siz gaz

karisimi ile yapilan testleri asagida sunulmustur.

Tablo 31. K3-M2 katalizériinin termal yaslandirma etkisi altinda katalitik aktivite verileri (SO2’siz test)

K3-M2 Taze 1000°C’de yaslandiriimig
T50(°C) | Tmax(°C), D6n.(%) | T50(°C) | Tmax(°C), D6n.(%)
H; 257 420 100 364 595 99
co 249 596 100 367 584 96
NO 246 366 100 332 591 100
0 243 565 99 346 577 100
CsHs 263 352 99 428 577 100
CsHs 277 581 88 514 597 69
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Sekil 53. K3-M1 ve K1-M2 katalizorlerinin termal yaslandirma test sonuglarinin karsilastiriimasi

T50 SICAKLIGI (°C)

Goruldugu gibi her iki katalizériin de taze testleri iyi aktivite sonuglari verirken, termal
yaslandirma sonrasi bu performans kaybolmustur. K3-M2 katalizoru, aktivite testleri SO,’siz
gerceklestirildiginden dolay! nispeten K3-M1'den daha iyi sonuglar vermistir. Fakat SO,
etkisi, termal yaslandirmanin her iki katalizor Uzerinde de yarattidi olumsuz etkinin yaninda

pek belirgin degildir. Sonug olarak K3 katalizérleri basarili bulunmamistir.

4.2.2.3. K4 Katalizori - (% 0.65 Pd / CZO) + (% 0.1 Rh / CZO) + AO
Bir dnceki bdlimde K4-M1 katalizérinldn termal yaslandirma etkisi altinda, SO, varliginda

gerceklestirilen aktivite testleri sunulmustur. Ayni katalizor setinden olan K4-M2 monoliti ayni
termal yaslandirma islemlerine maruz birakiimis, fakat bu kez aktivite testleri SO, olmadan
gerceklestirilmigtir.

Tablo 32. K4-M2 katalizérindn termal yaslandirma etkisi altinda katalitik aktivite verileri (SO2’siz test)

Taze 1000°C’de yaslandiriimis
K4-M2
T50(°C) | Tmax(°C), Don.(%) | T50(°C) | Tmax(°C), D6n.(%)
H; 201 477 98 - 358 100
co 194 597 100 219 597 96
NO 214 528 100 219 460 100
0, 191 544 98 - 584 100
CsHs 197 489 100 204 595 98
CsHs 307 507 94 - 528 100
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K4-M1 - Taze (SO2'li test)
K4-M2 - Taze (SO2'siz test)

H2 cO

NO 02

m K4-M1 - 900 (SO

W K4-M2 - 900°C (SO2'siz test)

I

2'li test)

C3Hb6

C3H8

Sekil 54. K4-M1 ve K4-M2 Kkatalizorlerinin termal yaslandirma test sonuglarinin karsilastiriimasi

K4 katalizérinin SO, olmadan gercgeklestirilen aktivite test sonuglari da diger katalizérlerde

oldugu gibi daha iyi performans géstermistir. Ayrica K1 katalizérlerinde oldugu gibi K4-M1 ve

K4-M2 katalizorlerinin de termal yaslandirmaya karsi goOsterdikleri aktivite davraniglari

birbirlerinden farklidir. Bu durum SO2'nin aktivite profilleri Uzerinde degisken bir etki

yarattigini gostermektedir.

4.2.2.4. K5 Katalizori - (% 0.65 Pd / CZO) + (% 0.1 Pd / CZO) + AO
K5-M4 monoliti ayni termal yaslandirma islemlerine maruz birakilmig, fakat bu kez aktivite

testleri icin simile egsoz gaz karisimindan SO ¢ikarilarak yerine saf N2 hatti baglanmistir.

Tablo 33. K5-M4 katalizérinin termal yaslandirma etkisi altinda katalitik aktivite verileri (SO2’siz test)

K5-M4 Taze 900°C’de yaslandiriimig 1000°C’de yaslandiriimig
T50(°C) | Tmax(°C), Don.(%) | T50(°C) | Tmax(°C), Don.(%) | TS0(°C) | Tmax(°C), D6n.(%)

H: - 511 97 182 453 99 222 417 100
co 209 597 99 217 598 96 197 588 95
NO 185 544 100 190 458 100 180 557 100
0: - 284 96 194 596 100 218 581 100
CsHs 219 597 98 232 591 100 231 594 100
CsHs - 500 98 264 576 100 427 540 94
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H2, Oz ve CsHg'in taze katalizor aktivite testinin donusumleri yuksek ylzdelerde kaldigi icin
T50 deg@erleri okunamamistir. Termal yaslandirmanin CsHg déntsimi Uzerinde kayda deger
bir etkisi olmadigi gibi NO dénusumu icin de T50 sicakliklari neredeyse ayni degerlerde
seyretmigtir. Ayrica 1000°C’de yaslandiriimis katalizériin O, dénisumunin SO, varliginda

gerceklestirilen testteki kadar kétl etkilenmedigi gérulmastir.

K5-M3 - Taze (SO2'li Test) ® K5-M3 - 900°C (SO2'li Test)
W K5-M3 - 1000°C (SO2'li Test) K5-M4 - Taze (SO2'siz Test)
= K5-M4 - 500°C (SO2'siz Test) | K5-M4 - 1000°C (SO2'siz Test)
450
400
- 350
O
o -
— 300 -
"D
=
g 250
h 200 > =
A
i 150
100
50
g I\
H2 cO NO 02 C3H6 C3H8

Sekil 55. K5-M3 ve K5-M4 katalizorlerinin termal yaslandirma test sonuglarinin karsilastiriimasi

Taze katalizorlerin SO;’siz gaz karisimi ile gergeklestirilen aktivite test sonuclari beklendigi
gibi SO; ile gergeklestirilen testlerden daha iyi sonuglar vermistir. Fakat, en ¢ok géze ¢arpan
sey 1000°C’de yaslandiriimis katalizorler karsilastinidiginda CsHg doéntsiminin SO,
varhiginda iyilesmesidir. Ayrica, CsHs aktiviteleri de 1000°C’de yaslandiriimis her iki katalizor
icin neredeyse aynidir.

4.2.2.5. TIC - Ticari Katalizor
Sentezlemis oldugumuz katalizérler karsilastirmak Uzere, SO,’siz gaz karisimi ile testleri

gercgeklestirilen ticari katalizortin aktivite sonuglari Tablo 34’te sunulmustur.
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Tablo 34. TIC-M3 katalizérinin termal yaglandirma etkisi altinda katalitik aktivite verileri (SO2’siz test)

TIC-M3 Taze 1000°C’de yaslandiriimis
T50(°C) | Tmax(°C), D6n.(%) | T50(°C) | Tmax(°C), Don.(%)
H» - 207 100 194 409 99
co 208 556 100 240 584 97
NO - 596 98 192 450 98
0, - 426 100 235 536 100
CsHg 213 587 100 246 568 100
CsHs - 564 97 337 584 97

350 TIC-M1 - Taze (SO2'li test)
TIC-M3 - Taze (SO2'siz test)

: II " h II
H2 co NO 02

-

T50 SICAKLIGI (°C)

® TIC-M1 - 900°C (SO2'li test)
m TIC-M3 - 900°C (SO2'siz test)

|

C3H6 C3H8

Sekil 56. TIC-M1 ve TIC-M3 katalizorlerinin termal yaslandirma test sonuglarinin karsilastiriimasi

Goruldagu gibi ticari katalizérin SO, etkisine kargi performansi oldukga iyi durumdadir. TIC-

M1 ve TIC-M3 monolitlerinin aktivite sonuglari neredeyse tim tarlerin dontistmu igin birbirine

¢cok yakin degerlerdedir ve termal yaslandirmadan ayni dlgtide etkilenmislerdir. SO.’ye karsi

bu dayanikhlik katalizér kompozisyonuna eklenen bir takim katki maddeleri ile saglanmis

olabilir. Fakat, katki maddelerinin ticari katalizorleri bu sefer de termal yaslandirmaya karsi

dayaniksiz hale getirdigi disinilmektedir.
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Ticari katalizbr ve sentezlenen katalizorlerin metal icerik tayinleri ‘Perkin Elmer DRC II

model ICP-MS cihazi kullanilarak gergeklestiriimis ve sonuclari Tablo 36’da verilmigtir.

Hesaplamalar yapilirken sentez sonrasi katalizor yapisinda yer alan tim maddeler (alumina

ve pseudoboehmite dahil) toplam kitleye dahil edilmis ve metal yluzdeleri bu degere goére

oranlanmigtir. Katalizr kompozisyonlari aciklanirken belirtilen oranlar, metalin sadece

destek maddesi (CZO veya CeO,) igerisindeki nominal ylzdesini belitmektedir. Bu nedenle

ICP sonuglarindaki ytuzdelerle karistirimamalidir.

Tablo 35. ICP — MS sonuglari ve sentezlenen degerlerle karsilastiriimasi

% Rh icerigi % Pd icerigi % Pt icerigi
K1 Hazirlanan 0.0237 0.154 -
ICP Sonucu 0.0132 0.146 -
K2 Hazirlanan 0.0364 0.212
ICP Sonucu 0.0355 0.231
K3 Hazirlanan 0.0237 - 0.154
ICP Sonucu 0.0182 - 0.143
K4 Hazirlanan 0.0238 0.154 -
ICP Sonucu 0.0187 0.157 -
K5 Hazirlanan - 0.193 -
ICP Sonucu - 0.168 -
Toz K6 Hazirlanan - 0.556 -
Katalizér ICP Sonucu - 0.593 -
K7 Hazirlanan - 0.234 -
ICP Sonucu - 0.248 -
K8 Hazirlanan - 0.083 -
ICP Sonucu - 0.076 -
K9 Hazirlanan 0.0237 0.059 -
ICP Sonucu 0.0198 0.043 -
K10 Hazirlanan 0.048 -
ICP Sonucu 0.028 -
K11 Hazirlanan 0.0478 - -
ICP Sonucu 0.0297 - -
K1 Hazirlanan 0.0237 0.154 -
ICP Sonucu 0.0240 0.142 -
Taze K4 Hazirlanan 0.0238 0.154 -
Monolit ICP Sonucu 0.0197 0.149 -
K5 Hazirlanan - 0.193 -
ICP Sonucu - 0.206 -
Ticari COM ICP Sonucu 0.0388 0.140 -
Monolit

Sentezlemis oldugumuz katalizérlerin metal yltklemelerinin ICP-MS sonuglariyla oldukca

tutarh oldugu ve sentezlenirken ciddi metal kayiplari yagsanmadigi gorulmektedir. Bazi

monolitlerin analiz sonuglarinin  hesaplanan degerlerden dlslk ¢ikmasinin nedeni;
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monolitlerin UGzerine kaplanmis olan katalizorleri toplayabilmek igin kazima islemi yapiimasi
ve bu esnada kordierit maddesinin de toplanan toza karismasi olabilir. Bu nedenle ICP

analizi igin toz 6rneklerin sonuglarini ele almak daha saglikli olacaktir.

Ticari katalizbrlerin aktivite sonuclarinin K3 katalizériine benzer bir profil gostermesi ticari
katalizbr kompozisyonunda Platin olabilecegini disindurmus, fakat beklenenin aksine ticari
katalizorin yapisinda Platin metali bulunmamis ve Rodyum metaline agirlik verildigi
gorulmustar. Ayrica ticari katalizérln iceriginde bagka katki maddeleri bulunuyor olabilecegi
dusunulmektedir. Taze testleri oldukga iyi olan ticari katalizérin termal yaslandirma sonrasi
aktivite kaybi yasamasi, bu katki maddelerinin katalizor yapisinda degisikliJe ugramasindan

kaynaklaniyor olabilir.

X-ray difraksiyon karakterizasyonlari hem sentezlemis oldugumuz katalizorlerin beklenen
yapida olup olmadidini kontrol etmek igin, hem de termal yaslandirmanin katalizérin igerdigi
fazlardaki degisimleri gézlemleyebilmek amaci ile gergeklestiriimistir. Taze ve yaslandiriimis
monolitlerden katalizér kazinarak toplanmis ve tozun kristal yapisi 40 kV ve 36 mA Cu

radyasyonu kullanilarak 2 derece/dakika tarama hiziyla analiz edilmistir.
K5 katalizorinin taze ve yaslandiriimis durumda cekilen XRD difraktogramlari Sekil 57°de

verilmigtir. Ayrica X-ray cihazinin sahip oldugu kalitatif analiz programi kullanilarak

g6zlemlenen piklerin muhtemel eslesmeleri de listelenmisgtir.
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Sekil 57. Taze ve yaslandiriimis K5 katalizéri XRD difraktogramlari

Tablo 36. Taze K5 katalizérline ait X-ray kirinim piklerinin muhtemel eslesmeleri

5. Match Rel

No. | Card No. Chemical formula Mineral name QJE Peak Peak BR.F.
<1 | 28-0271 Ce0.75 Zr0.25 02 Cerium Zirconium Oxide I = 10 Q 351
2| 75-0021  $GG-( Al2 0331.333 C o 3 4 317

3 |187-0641 Pd Palladiuvm (H-leaded), syn C © 3 4 251

4 | 38-0003 S§GD-02 Oxvgen I = 4 3 213
5 | 04-0880 S$GX-A1203 Aluminum Oxide o ] 4 122

6 | 38-1430 Zr04 Cel.o 02 Cerium Zirconium Oxide oo 10 3 116

T | 89-8436 Ce 02 C oo o 3 112
*E §7-0643 Pd Palladivm, svn cao 3 2 105
9 | 43-1002 Ce 02 Cerianite-(Ce),  syn Cno 10 4 02
10 134-0394 Ce 02 Cerianite-(Ce),  syn * o 10 4 28
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Tablo 37. 900°C’de yaslandiriimig K5 katalizériine ait X-ray kirinim piklerinin muhtemel eslesmeleri

3. Match Rel.

No. Card No. Chemical formula Mineral name QFE Peak Peak ERF.
Jol | 28-0271 Ce0.75 Zr0.25 02 Cerivm Zirconium Oxide I = 10 10 829
2 | 08-0221 (Ce2 Zr2 O7 Cerium Zirconium Oxide s 22 15 678
*3 75-0921  $GG-{ Al2 0331.333 Co 5 3 315
4 | 81-1186 Ce Al O3 ce 23 14 286
5 81-1185 Ce Al O3 C e 123 14 286
X5 | 87-0641 Pd Palladivm (H-leaded), syn C o 5 4 282
7 | 28-0260 Ce Al O3 Cerium Aluminum Oxide I = 10 5 276

8 | 48-0051 Ce Al O3 Aluminum Cerium Oxide * o 26 11 235

O | 38-1439 Zr0 4 Ced6 02 Cerium Zirconium Oxide * o 10 2 149
10 |1 04-0880 $GX-A1203 ‘Aluminum Oxide o 5} 4 135 |

Tablo 38. 1000°C’de yaslandiriimis K5 katalizériine ait X-ray kirinim piklerinin muhtemel eslesmeleri

s. Match Rel.

No. | Card No. Chemical formula Mineral name QE Peak Peak RF.
ﬁ(l 28-0271 Ce0.75 Z10.25 02 Cerium Zirconium Oxide I = 10 10 238
2 | 08-0221 Ce2 Z12 O7 Cerium Zirconivm Oxide s 22 13 580

3 | 81-1186 Ce Al O3 Co 23 14 183

4 | 81-1185 Ce Al O3 Coe 23 14 183

5 | 48-0031 Ce Al O3 Aluminum Cerium Qxide * e 26 17 164

6 | 38-1439 Zr04 Cel6 02 Cerium Zirconium Oxide * o 10 3 155
*F 75-0021 $GG-( A12 03)1.333 [ 5 3 144
*E 87-0641 Pd Palladium (H-loaded), syn C © 3 3 137
0 | 28-0260 Ce Al O3 Cerium Aluminum Oxide I o 10 5 120
10 | 04-0880 $GX-A1203 CAluminum Qxide a ] 3 a2

Termal yaslandirmanin etkisiyle piklerin giderek keskinlestigi gdézlenmektedir. Bu durum
partiktl boyutunun blyudugunun bir gostergesidir. Programin pikler Uzerinde gerceklestirdigi
taramal/eslestirme islemi sonucu listelenen dékimde, l¢ 6rnekte de asil fazin Ceq.75Zr0.2502
oldugu goérulmustir. Boylelikle sentezlemis oldugumuz destek malzemesi dogrulanmistir.
Seryum - zirkonyum oksit yapisinin yani sira Al,Oz ve Pd géze ¢arpan diger 6nemli fazlardir.
Gamma-alumina monolitin kisith olan yuzey alani artirmak ve metallerin ylizeyde daha iyi
dagiimalarini saglamak amaciyla sentezin en son asamasinda katalizbr yapisina

eklenmektedir ve bu nedenle difraktogramda gézlemlenmesi normaldir.

Paladyum metalinin difraktogramda yer almasi ise metal partikillerinin 30A’dan daha biyuk
oldugunun, vyani yapida aglomerasyonlarinin yer aldiginin gdstergesidir. Metal
aglomerasyonunun aktivite kaybina yol agmasi beklenmesine ragmen, K5 katalizorlerinin
test sonuclari incelendiginde koétl sayilabilecek aktivite degerleriyle karsilasiimamistir. Bu
durum, katalitik aktivitenin metal partikil boyutundan bagimsiz olabilecegini digundurmustur.
Bunlara ek olarak, taze katalizérin kirinim deseninde bulunmayan fakat yaslandiriimig
katalizorlerinkinde bulunan CeAlOs; bilesigi géze c¢arpmaktadir. Alumina’nin  termal

yaslandirma etkisiyle Seryum ile etkileserek bu bilesigi olusturdugu diisiniimektedir.
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K7 katalizorinin taze ve vyaslandinimigs durumda c¢ekilen XRD difraktogramlari ile

g6zlemlenen piklerin muhtemel eslesme dokimui asagida sunulmustur.
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Sekil 58. Taze ve yaslandiriimis K7 katalizéri XRD difraktogramlari

Tablo 39. Taze K7 katalizérine ait X-ray kirinim piklerinin muhtemel eslesmeleri

5. Match Rel.

No. | Card No. Chemical formula Mineral name QE Peak Peak R.F.
7&{1 80-83436 Ce 02 C e ] Q 212
*2 81-0792 Ce 02 cCoe ] Q 196
% 43-1002 Ce 02 Cerianite-(Ce),  syn cCo 10 10 136
7'\(1 34-0394 Ce Q2 Cerianite-(Ce),  syn * o 10 10 719
5 | 28-0271 Ce0.75 Zr0.25 02 Cerinm Zirconiom  Oxide I 8 10 i 329
6 | 38-0762 S$GA-Ce Cerium o 2 2 233
T 149-1316 Al Z13 Aluminum Zirconinm I o 3 2 237
g8 | 08-0221 Ce2 Z12 O7 Cerium Zirconiom Oxide o 22 2 226
O | 89-8435 Cell 020 C o 193 @82 211
10 1 75-0021 $GG-( Al2 0371.333 Co 5 3 127
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Tablo 40. 1000°C’de yaslandiriimis K7 katalizériine ait X-ray kirinim piklerinin muhtemel eslesmeleri

S, Match Rel

No. | Card No. Chemical formula Mineral name QFE Peak Peak RFE.
i | 89-8436 Ce 02 ces @ 9 058
Y& | 43-1002 Ce 02 Cerianite-(Ce),  syn Ce 10 10 014
% 81-0792 Ce 02 cCo @ 9 an3
Y | 34-0394 Ce 02 Certanite-(Ce),  svn #oa 10 10 804
5 | 38-0002 $GB-02 Oxvaen I o 4 3 4
6 | 76-2408 Ce Co @ 4 3
T 149-1415 Ce 02-x Cerium Oxide | 3 1 2

3 |33-0334 CeO Cerium Oxide 8 5 1 1

0 | 89-0943 $GB-PdD0.66 Co 3 2 0
10 1 89-4807 PRd Palladivm. svn cCo 3§ 1 0

Kirinim deseninde yer alan piklerin muhtemel eslesmelerine bakildiginda, yapinin ana
fazinin CeO; oldugu gorilmekte, onun disinda énemli bir bilesik bulunmamaktadir. Metal fazi
gorulmemesi de katalizor yapisinda iyi bir dagihm saglandigini ortaya koymaktadir. Bunun
yani sira, difraktogramlardan goéruldiaga Uzere taze katalizérin piklerinin  termal
yaslandirmanin ardindan oldukg¢a keskinlesmesi partiktl boyutlarinda asiri bir artis olduguna
isaret etmektedir. K5 katalizériinde de benzer bir durum gdézlenmis, fakat bu ol¢lide bir artis
s6z konusu olmamistir. Bu durum zirkonyum’un seryum oksit ile birlikte kullanildiginda yapiyi
guglendirdigi ve stabilize edici bir etkisinin oldugunu dogrulamaktadir. K5 ve K7
katalizbrlerinin  aktivite sonuglari karsilastiriidiginda da bu konuyla paralel oldugu

gorilecektir.

K4 katalizorinin taze ve vyaslandinimis durumda c¢ekilen XRD difraktogramlar ile

g6zlemlenen piklerin muhtemel eslesme dokimi asagida sunulmustur.
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Sekil 59. Taze ve yaslandiriimis K4 katalizériiniin XRD difraktogramlari

5. Match Rel

No. | Card No. Chemical formula Mineral name QJE Peak Peak BE.F.
1 |38-0002 $GB-0O2 Oxygen I = 4 3 3126
*2 28-0271 Ce0.75 Z10.25 02 Cerium Zirconivm Oxide I 8 10 a 122
3 | 380762 $GA-Ce Cerium o 2 1 122
4 | 13-0373  $GX-A1203 Aluminum Oxide o ] 4 08
5 | 89-8435 Cell 020 C o 108 43 76
6 | 08-0221 Ce2 Zr2 Q7 Cerium Zirconivm Oxide o 212 14 T4

7 | 380003 S$GD-02 Oxygen I = 4 3 a3
g | 80-2125 $GA'-Ce cCa ] 4 62
0 | 76-2408 Ce C o ] 4 38
10 | 89-8434 Ce Ol 66 C o Q 4 41
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Tablo 42. 900°C’de yaslandiriimig K4 katalizériine ait X-ray kirinim piklerinin muhtemel eslesmeleri

5. Match Rel.

No. Card No. Chemical formula Mineral name QE Peak Peak E.F.
el | 28-0271 Ce0.75 Zr0.25 02 Cerium Zirconium Oxide I = 10 10 687
2 | 380002 $GB-O2 Oxvgen [ o 4 3 542

3 | 08-0221 Ce2 Zr2 07 Cerium Zirconium Oxide o 22 15 151

4 | 38-1439 Zr04 Celo 02 Cerium Zirconium Oxide * 8 10 3 133
5 | 81-1186 Ce Al O3 C e 23 12 o7

6 | 81-1185 Ce Al O3 Coe 23 12 Q7

7T | 48-0051 Ce Al O3 Aluminum Cerium Oxide * a8 26 10 73

8 | 38-0762 $GA-Ce Cerium g 2 1 46

9 |31-1140 Zr O Zirconium Oxide * o 8 5 66
10 128-0260 Ce Al O3 (Cerium Aluminum Oxide [ & 10 4 63

Ceo.75Zr0.2502 bilesiginin eslesme sonucu ana faz olarak listelenmesi, K4 katalizorinin de
basaril bir sekilde sentezlendigini kanitlamaktadir. Listelenen diger dnemli tirler Al,O3 ve Ce
iken, termal yaslandirma sonrasi K5 katalizériinde oldugu gibi burada da CeAlO; bilesigi
gbzlemlenmistir. Ayrica, piklerdeki keskinlesme diger katalizbrlere benzer sekilde partikil
boyutlarinda artis oldugunu ortaya koymaktadir. Herhangi bir metal fazinin goérilmeyisi,
katalizor yapisindaki dagiligimin iyi bir gsekilde gerceklestigini ve metal partikil/kime
boyutlarinin 30A’dan kiiciik olduguna isaret etmektedir.

Diger katalizorlerin XRD karakterizasyonlari daha 6nce baska bir cihazla gerceklestiriimigtir
ve sadece kirinim desenleri bulunmaktadir. Bu nedenle kalitatif analiz yapilamayacaktir.
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Sekil 60. 1000°C’de yaslandiriimis K1 katalizériiniin XRD difraktogrami

74



TORITAN

400 -
350 :
300 —
250 ﬂ

200

Intensity

150

100 -
50 u

T T T T v T Y T ¥ T
0 20 40 60 80 100

Degree

Sekil 61. 1000°C’de yaslandiriimis K3 katalizérinin XRD difraktogrami
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Sekil 62. 1000°C’de yaslandiriimis TIC katalizériiniin XRD difraktogrami

Katalizdrlerin partiktl boyutlari XRD kirinim desenlerinden yararlanilarak Scherrer Denklemi
ile hesaplanmistir. Karsilastirma yapilabilmesi igin tim 6rneklerde CZO/CeO2'nin piki esas
alinarak hesaplama yapilmistir.
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Tablo 43. Taze ve yaslandiriimis katalizér numunelerinin partikil boyutlari

Katalizor Partikiil Boyutu (nm)
K1 1000°C’de yaslandiriimig 19.09
K3 1000°C’de yaslandiriimis 102.8
K4 Taze 3.96
K4 900°C’de yaslandiriimis 92.93
K5Taze 10.29
K5 900°C’de yaslandiriimis 18.72
K5 1000°C’de yaslandiriimis 36.34
K7 Taze 5.25
K7 1000°C’de yaslandiriimis 132.8
TIC 1000°C’de yaslandiriimig 12.85

Yapilan hesaplar sonucu tum Kkatalizbrlerin termal vyasladirma sonrasi partikdl
blyUkliklerinde artis oldugu sonucu ortaya cikmistir. Bu artis en ¢ok K3 ve K7
katalizrlerinde goze carpmaktadir. K3 katalizériiniin termal yaslandirma sonrasi blyuk bir
aktivite kaybi yasamasi, partikll boyutundaki bu artis ile aciklanabilir. Ayrica, kirinim
deseninde pek ¢ok pik bulundurmasi yapisinda ¢ok sayida degisik faz bulundurdugunu,
dolayisi ile bu karmasik yapinin da aktivite kaybina yol agmis olabilecedini géstermistir. K7
katalizorinun yaslandiridiktan sonra partikil boyutunun bu denli buyumesi ise yapisinda

zirkonyum bulunmadigindan kaynaklanmistir.
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5. TARTISMA VE SONUG
Bu projede, hem teorik ve hem de deneysel yontemlerle ¢ yollu otomotiv katalizdrlerinin

egsoz g@gazi donusimleri Gzerindeki katalitik performanslari arastinimistir.  Teorik
calismalarda, hesaplamali kuantum kimyasi prensipleri Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT)
ile uygulanarak ¢ yollu Kkatalizbr ylzeyleri hazirlanmis ve bu ylzeyler (zerinde
gerceklesebilecek reaksiyonlarin enerjetigi ve geometrileri modellenmistir. Vienna Ab Initio
Simulation Package (VASP) yazilim paketi icinde yer alan yogunluk fonksiyoneli teorisi
(DFT), genellegtiriimis gradyan yaklasimi (GGA) ile uygulanmistir. Aktivasyon bariyerlerinin
ve gecis yapllarinin ortaya cikarilmasi igin belirlenen reaksiyon basamaklari arasinda Cl-
NEB analizi gerceklestiriimistir. Deneysel ¢alismalarda, DFT hesaplamalarinin sonuglari ve
literatirde yer alan &6nceki calismalar g6z onunde bulundurularak secilen katalizorler
sentezlenmis, laboratuvar dlgekli monolitlere kaplanmis ve dinamik test sisteminde simile
egsoz gaz karisimi kullanilarak aktivite testleri gergeklestiriimistir.  Katalizorlerin
performanslari termal yaslandirma etkisi ve SO;'ye maruz kalma agisindan iki ana baglhkta

deg@erlendirilmigtir.

5.1. Teorik Caligmalar

CGalismanin ilk kisminda, metal kiimesi adsorplanmis veya atomik olarak yerlestiriimis CeO.
ve Ceo7sZr02502 yluzeyleri Uzerinde CO oksidasyon ve NO rediksiyon mekanizmalarinin
enerjetikleri incelenmigtir. Dort CO molekindn iki O, molekuliyle oksidasyonunun Pds—
Ceo.75Zr02502 ylzeyi Uzerinde gergeklestirilen A1 mekanizmasi, ve Pd,—CeO; yizeyinde
gercgeklestirilen C mekanizmasi ile yapilan hesaplar sonucu mimkin oldugu gérulmustar. A1
mekanizmasi CO- olusumu igin ylksek aktivasyon bariyerleri gerektirirken, C mekanizmasi
bariyersiz bulunmustur. A2 mekanizmasiyla, A1 mekanizmasinda kullanilan bir O molekilu
NO molekilliyle degistiriimis, bodylece Urinlerde N, olusumu da sagdlanmistir. A1
mekanizmasina benzer bir sekilde ilk CO, olusumu igin aktivasyon bariyeri gdézlenmistir ve
desorbe olmus N2'nin salinimi hari¢ diger basamaklar egzotermiktir. Sonug olarak A1 ve A2
mekanizmalarinin enerji profilleri birbirlerine olduk¢a yakindir. D mekanizmasi ile Rhs—
Ceo.75Zr02502 ylzeyinde doért CO molekdlinin iki Oz molekiliyle oksidasyonu
gerceklestiriimis ve bu mekanizma ile Rodyumun CO ¢evrimi yapabilip yapamayacagi
incelenmistir. Oncelikle Rhs kimesinin CZO U(zerine adsorpsiyonunun Pds kimesinin
adsorpsiyonundan daha az enerji gerektirdigi goérilmuastir. Yapilan CI-NEB analiziyle
herhangi bir aktivasyon bariyerine rastlanmamigtir, fakat katalitik dongl sonunda rodyum
kimesinin tetrahedral yapisini blylk Olgude kaybettigi ve rejenarasyonun saglanamadigi
g6rilmustar. Bu ylzeyin, Pds kimesi adsorplanarak olusturulan ylzeye kiyasla katalitik
dongulerin  tekrarlanabilirligini saglayamayacagdi dusundlmis, bu nedenle deneysel
calismalari gerceklestiriimemistir. E mekanizmasi ile Pd atomunun Ceg75Zr02502 yapisina
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yerlestirildigi ylzey Uzerinde CO oksidasyonu gergeklesiriimigtir. Bu kez bir metal kiimesi
bulunmadigi icin CO adsorpsiyon ve oksidasyonu ylzey oksijeni kullanmistir. ik CO;
desorpsiyonu ve oksijen boslugu olusumu esnasinda aktivasyon bariyeri ile kargilagiimigtir.
Daha sonra bir oksijen molekuli gaz fazinda gelerek kolay bir sekilde bosluga adsorplanmis
ve ikinci bir CO donugumi bu oksijen Uzerinden gercgeklestiriimigtir. Boylelikle, Seryum
oksit’in oksijen depolama 6zelligi (OSC) kanitlanmistir. Atomik Pd yerlestirmesine alternatif
olarak Rh-Ceo75Zr02502 ylzeyi hazirlanmigs ve CO oksidasyonu F mekanizmasi ile
incelenmistir. CO molekllid, E mekanizmasindakinden daha dusik bir degerle, 20
kcal/mol'lik bir aktivasyon bariyeri ile desorplanmistir. Fakat, oksijen moleklll gaz fazindan
adsorplanirken ikinci tabakadaki bir Ce atomuna baglanmis ve bu nedenle ikinci CO
molekilld oksijenlerden birini koparamamigtir. Sonu¢ olarak ylzey rejenere olamadan
mekanizma sonlanmistir. Son olarak, Pd ve Mn metallerinin atomik olarak CeO. yapisina

yerlestiriimesiyle hazirlanan ylzeyde CO oksidasyonu incelenmigtir.
Teorik ¢calismalarda 6ne ¢ikan sonuglar asagida 6zetlenmistir:

> [ki CO molekdliliin iki oksijen molekiilii ile oksidasyonu Pd, kiimesi adsorplanmisg
Ceo.75Zr0.2502 ve CeO; yuzeylerinde basarili bir sekilde gerceklestiriimigtir ve yluzeyler
rejenere olmustur.

» CO molekilinin Pds-Ceo75Zr02502 ylzeyi uzerinde NO ve O ile reaksiyonu
sonucunda CO- basarili bir sekilde elde edilmistir. Bu durum, yalnizca Pd iceren
katalizérlerin CO doénusumunin yani sira, NO doénlisimi de yapabilecegini
gOstermisgtir.

» Rhs kimesi adsorplanmis Pds-Ceo 752102502 ylzeyi Uzerinde gergeklestiriien CO
oksidasyonu sonucunda Rhs kiimesi tetrahedral yapisini kaybetmis ve ylzey rejenere
olamamistir.

» Pd atomonun Ceg75Zr0.2502 yapisina yerlestirildigi ylzey lzerinde gergeklestiriien CO
oksidasyonunda yuzey oksijeni kullanigmig ve oksijen boglugu olusmustur. Bu oksjien
boslugu daha sonra O, molekull ile doldurulmus ve Seryum oksitin oksijen depolama
Ozelligi kanitlanmigtir.

» Rh atomonun Ceo 75Zr0.2502 yapisina yerlestirildigi ylzey Gzerinde gergeklestiriien CO
oksidasyonunda yuzey rejenere olamadan mekanizma sonlanmistir.

» Katalizér yapisina Pd ile birlikte Mn gecis metali eklendiginde CO., desorpsiyonu igin
diger tum mekanizmalarda ylksek gorinen bariyer olduk¢a disuk c¢ikmis ve bu
durum Pd ile Mn metallerinin sinerjik bir etkiyle aktivite (zerinde iyilesme
saglayabilecegini dusundirmustir. Bu sebeple, calismalarimizin devami niteliginde

Mn iceren katalizér ylzeyleri hazirlanmis ve hesaplari gercgeklestiriimektedir. Bu
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yuzeylerin de basarili sonuglar verecegi 6ngorilerek deneysel c¢alismalarinin da

yapilmasi planlanmaktadir.

5.2. Deneysel Caligmalar

Deneysel calismalar icin, farkli metal tirleri ve yuklemeleri ile farkli destek malzemeleri
kullanilarak 11 adet katalizér sentezlenmistir. Sentezlemis oldugumuz katalizérlerin metal
icerikleri ICP-MS analiziyle, destek malzemesi ise XRD analizleriyle dogrulanmigtir. Termal
yaslandirma etkisini inceleyebilmek Uzere 6nce taze olarak test edilen monolitik katalizorler,
daha sonra 900°C ve 1000°C'lik sicakliklarda kuru hava ile yaslandirilarak testler
tekrarlanmistir. Boylece uzun sureli kullanimin tg¢ yollu katalizérin aktivitesini nasil etkiledigi
gozlemlenmeye calisiimistir. SO, etkisi ise katalizérlerin SO, iceren ve icermeyen gaz
karisimlarinda testleri gerceklestirilerek incelenmistir. Katalizérlerin aktivite performanslari
karsilastirilirken her gaz icin T50 (Gazin %50’nin dénusturilmus oldugu sicaklik) degeri ve

yaslandirildiktan sonra bu degerin ne kadar degistigi degerlendirilmistir.

Dinamik test sisteminde &ncelikle ticari katalizérin testleri gergeklestirilmistir. Ticari
katalizorlin testlerinin tekrarlanabilirligini gdzlemlemek icin gergek boyutlu monolittten kesilen
iki adet taze TIC monoliti aktivite testine tabi tutulmustur ve iki drnek arasinda bir miktar
aktivite farki gdézlemlenmistir. Bunun sebebinin blylik monolitin tamamen homojen bir
sekilde kaplanmamis olmasindan ve farkli bdlgelerden kesilen monolitlerin farkli miktarda
katalizor tagsimasindan kaynaklandigi disunulmektedir. Bunun diginda géze garpan durum,
ticari katalizérin yaslandirma proseslerinden sonra hizla kétllesen performansidir. Ticari
katalizérin SO;’'ye karsi direnci diger katalizorlere gbre nispeten daha iyi gérinmektedir ve
bunun sebebinin katalizére eklenen bir takim katki maddeleri oldugu dusunulmektedir.
Fakat, katki maddelerinin ticari katalizorleri bu sefer de termal yaslandirmaya karsi

dayaniksiz hale getirdigi disinilmektedir.

Ticari katalizériin testleri gergeklestirildikten sonra sentezlemis oldugumuz ilk katalizér olan
K1 katalizorinin testleri gergeklestiriimigtir. Pd ve Rh metalleri iceren ve birlikte
impregnasyon yontemi ile sentezlenen K1 katalizorinun tekrarlanabilirlik testlerinin sonuglari
birbirine olduk¢a yakin c¢ikmigtir ve bu nedenle monolitlerin homojen bir bigimde
kaplanabildigi séylenebilmektedir. Aktivite test sonuclari genel olarak ele alindiginda ticari
katalizorin o6zellikle NO ve CO cgevrimlerinde daha dusuk T50 degerlerine sahip oldugu
g6rilirken, K1 katalizoriinin ise termal yaslandirma etkisine karsi ¢cok daha stabil kalabildigi
gbze carpmaktadir. K1 katalizorlerinin SO, etkisi altinda performanslari incelendiginde,
tahmin edildigi gibi, SO,’siz gaz kompozisyonu ile gerceklestirilen aktivite test sonuglari SO.'li

aktivite test sonuglarindan daha iyidir. Ayrica SO2'nin varligi bu iki katalizériin termal
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yaslandirmaya karsi bazi tirler igin birbirlerinden farkli davraniglar gdéstermesine yol agmistir.
K2 katalizéri ile nominal metal ylklemesi K1 katalizérinin 1.5 katina c¢ikarilarak artirilan
metal miktarinin aglomerasyona yol agip aktiviteyi kisittama durumu incelenmigtir. K2
katalizér kompozisyonundaki metal miktarlarinin yiksek olmasi nedeniyle, taze katalizor
beklendigi gibi tim tdrlerin déntdsiminde oldukga iyi bir performans géstermistir. Ancak,
termal yaslandirma NO donlisimu disinda tim doéntsimlerin aktivitelerini tersinmez bir

bicimde dusturmustar.

K3 katalizorl ile bu kez metal cinsinde degigiklige gidilip Pd metali yerine Pt metali yuklemesi
yapilmistir. Yapilan testlerin sonuglari, Pt metalinin termal dayaniminin oldukg¢a disuk
oldugunu gdzler 6niine sermis ve K3 katalizéri basarisiz bulunmustur. Ayrica SO, etkisi
incelendiginde tim komponentlerin SO, varliginda aktivitelerinin kotllestigi gértlmastir. K3
katalizorinin XRD analizine bakildidinda bu sonuglarinin nedeni termal yaslandirma sonrasi
hem partikiil boyutundaki biytk artis hem de yapisinda pek ¢ok degisik faz olusmasi ve bu
karmasik yapinin aktivasyon uzerinde yarattigi olumsuz etkiyle aciklanabilir. K4 katalizoru ile
ise bu kez sentez ydnteminde degisiklik yapilip, Pd ve Rh metalleri CZO destek
malzemesine ayri ayri impregne edilmiglerdir. K4 katalizéri igcin gergeklestirilen
tekrarlanabilirlik test sonuglari birbirine oldukga yakin olup monolitlerin homojen bir bigcimde
kaplandigini  kanitlamistir. K4 katalizérinlin, ayni kompozisyona sahip fakat birlikte
impregnasyon ile sentezlenen K1 katalizéru ile karsilastirildiginda tim bilesenler icin K1’den
daha disuk T50 degerlerine sahip oldugu gdrilmektedir. Bunun sebebi ise CZO destegine
ayri ayri impregne edilen metallerin yiksek sicaklikta bir araya gelip alagim olusturamamasi
ve boylelikle aktivite kaybetmemesi olarak dasinilmektedir. Bunun vyani sira, K4
katalizoérinin neredeyse tum bilesenler igin ticari katalizérden Ustlin bir aktiviteye sahip
oldugu, ayrica termal yaslandirma etkisine ¢ok daha direngli oldugu gézler 6éniine serilmistir.
K4 katalizori SO etkisi altinda incelendiginde ise K1 katalizériine benzer bir performans

sergilemistir.

K4 katalizérinin basarih  sonug go6stermesinin  ardindan bu katalizére benzer
kompozisyonda olup Rh igcermeyen K5 Kkatalizéri sentezlenmistir. Bunun yanisira, K5
katalizorl ile Pds-Ceo.75Zr0.2502 model yuzeyinin benzetimi yapilmigtir. Termal yaslandirmanin
katalizér performansi Uzerindeki etkisi incelendiginde, yaglandirmanin katalizérin T50
degerlerinde farkli etkilere yol actigi gérilmustir. Ornegin, termal yaslandirma H, ve CzHs
dondsimianu diazenli bir sekilde iyilestirirken, CO dénusumu igin ilk indirgenmenin etkisi
daha fazladir. NO dénisimu ise 1000°C’de yaslandirildiktan sonra en yiksek aktivitesine
ulasmistir. Benzer olarak model ylzeyle katalitik déngileri tamamlanan bu mekanizmanin

deneysel olarak da basarih oldugu goériimustir. Ayrica, sadece Paladyum iceren
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katalizérlerin NO cevrimi yapabildigi hem teorik hem de deneysel yollarla kanitlanmigtir. K5
katalizorl icin gergeklestirilen SO, etkisi testlerinde de en ¢ok gdze carpan sey 1000°C’de
yaslandirilmis  katalizérler  karsilastinldiginda CsHg donlisiminidn SO,  varliginda

iyilesmesidir.

Destek malzemesine aluminyum oksit eklenmesiyle hazirlanan K6 aktivite test sonuclari
incelendiginde aluminanin katalitik aktivite Uzerinde gelisme saglamadigr goralmuagtar.
Ozellikle, CO ddénusimi icin termal yaslandirmanin oldukca zarar verici bir etkisi s6z
konusudur ve bu nedenle basarili bulunmamistir. Zirkonyumun destek malzemesi Uzerindeki
etkisi incelemek Uzere sentezlenen K7 katalizoriiniin testlerinde, termal yaslandirma, CO ve
CsHe donUsumleri Gzerinde ciddi derecede olumlu bir etki yaratirken, O, dénlsumi
yaslandirildiktan sonra %40’lara gerilemistir. Bu durum seryum oksit'in zirkonyum olmadan
oksijen depolama 6zelligini yitirmesinden kaynaklanmis olabilir. Ayrica, K7 katalizérindn
XRD analizleri sonucu termal yaslandirma sonrasi partikll boyutundaki buyuk artis goze
¢arpmaktadir. Pd,—CeO; teorik model ylzeyinde katalitik donginin basarih bir sekilde
tamamlanmis oldugu gibi, seryum Uzerine sadece Pd yiklenerek hazirlanan K7 katalizérl de

deneysel olarak katalitik donguyu tamamlamigtir.

Calismanin devaminda metal ylzdeleri duglrilerek K8, K9, K10 ve K11 katalizérleri
sentezlenmis ve dusuk metal ylklemelerinde aktivite saglanip saglanamacagi arastiriimistir.
K8 katalizdriine kitlece % 0.35 Pd ile K5 katalizérinin yaklasik yarisi kadar yukleme
yapilmis ve aktivitesi incelenmistir. K5 katalizoruyle kiyaslandiginda K8 katalizérinin T50
degerlerinin daha ylksek oldugu gérilmektedir, fakat bu durum beklenildigi kadar koétu
degildir. Ozellikle CsHs ve CsHs donlsimlerinde iki katalizér birbirine oldukga yakin T50
degerlerine sahiptir. K9 katalizéri ise K4 katalizoriine benzer bir sekilde sentezlenmis ve %
0.25 Pd ile % 0.1 Rh yuklemesi yapilmistir. K9 katalizért ile de goéruldugu Uzere metal
yuklemesinin azaltiimasi aktiviteye 0Ozellikle CO ve NO doéntsumlerinde olumsuz olarak
yansimig, fakat CsHs ve CsHg donlgsUimlerinde K8 katalizériinde oldugu gibi pek farklilik
gérilmemistir. Bu nedenle, hidrokarbon dénutsimlerinde aktivitenin metal miktarindan

bagimsiz oldugu dusunulmektedir.

K10 katalizoru ile kutlece % 0.1 Pd ylklemesi yapilarak metal miktari diger katalizérlere
oranla oldukga disurtlmustir. K10 katalizérl, disik metal yuklemesine sahip oldugu igin
teorik olarak calismalari gergeklestiriien Pd-Ceo 75202502, model ylzeyine benzetimi
yapilabilir. Teorik g¢alismalarda 6ngérildiaga gibi disuk metal ylklemesinde bile aktivite
gorulmustar, fakat T50 degerleri oldukga yuksek gikmistir. Model ylzeyde katalitik gevrim

yapabilenbu katalizériin deneysel olarak da aktiviteye sahip oldugu boylelikle kanitlanmistir.
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K10 katalizorinun K5 ile karsilastirimasindan da anlasilabilecegi gibi metal yuklemesinin
¢ok diusuk bir seviyeye cekilmesi ile aktivite tim bilesenlerin déntsumlerinde oldukca
gerilemigtir. Her ne kadar aktivite gorilse bile bu denli dugsuk metal yuklemesi ile katalizor
hazirlamak dogru olmayacaktir. Son olarak, yalnizca kitlece % 0.1 Rh yuklemesine sahip
K11 katalizérii hazirlanarak aktivite testleri gerceklestirilmistir. K11 katalizérl, disik metal
yuklemesine sahip oldugu icin teorik olarak c¢alismalari gerceklestiriien Rh-Ceg 752502502
model ylzeyine benzetimi yapilabilir. K11 katalizériinde de K10 katalizérinde oldugu gibi
aktivite gbézlenmis, fakat T50 degerleri oldukca yuksek ¢ikmistir. Boylelikle, model ylzeyde
katalitik cevrim yapabilen bu katalizériin deneysel olarak da aktiviteye sahip oldugu
kanitlanmistir. Yalnizca Pd igeren K10 katalizoru ile karsilastirildiginda, K11 katalizérinin
performansinin daha ko6tl oldugu goérilmagstir. Bagka bir deyisle, Rh tek basina
kullanildidinda aktivitesi ¢ok iyi olmamakla birlikte, dnceki katalizérlerden de incelenebilecegi
gibi Pd ile birlikte katalizér kompozisyonuna dahil edildiginde iyilestirici etkiye sahip
olmaktadir.

Deneysel ¢calismalarda dne ¢ikan sonuclar asagida 6zetlenmigtir:

» Ticari katalizoriin taze testleri oldukga iyi sonuglar gostermesine ragmen, termal
yaslandirma sonra ciddi aktivite kayiplari yasanmis ve bu durum ticari katalizériin
termal dayaniminin dusuk oldugunu gostermistir.

» CZO Ulzerine impregne edilmis kiitlece % 0.65 Pd ve % 0.10 Rh igeren katalizorlerin
termal yaslandirmaya karg! ticari katalizrden daha ylksek dayanima sahip oldugu
goralmustar.

» Pd ve Rh metallerinin birlikte impregnasyonu ve ayri impregnasyonu yontemleri ile
sentezlenen Kkatalizérler kargilastirildiginda, ayri  impregnasyon metoduyla
sentezlenen katalizOr daha iyi sonuglar vermigtir. Bunun sebebinin, ayri ayri impregne
edilen metallerin yiksek sicaklikta bir araya gelip alasim olusturamamasi oldugu
dusUnulmastar.

» Metal ylUklemesinin ylksek tutulmasi taze testler icin aktiviteyi artirmigken, termal
yaglandirmaya karsin dayanimi azaltmigtir. Yliksek sicaklikta metal kumelerinin
aglomerasyonun bu etkiye yol actigi distntlmastir.

» Destek malzemesi olarak sadece seryum kullanildiginda, aktivitenin termal
yaslandirma sonrasi oldukg¢a dustiglu gézlemlenmistir. Boylelikle, zirkonyumun
seryum oksit Uzerindeki termal stabilizasyon etkisi ve oksijen depolama oOzelligini
gelistirdigi kanitlanmistir.

» Sadece Pd igeren katalizorlerde, teorik ¢calismalarda 6ngoérildugi gibi NO donisimu
basarili bir sekilde gergeklestirilebilmistir.
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» SO2'nin tum katalizorlerin performanslari Uzerinde beklendigi gibi olumsuz bir etki
yarattigi gorilmustir. Ticari katalizériin SO;’'ye karsi direnci diger katalizérlere goére
nispeten daha iyi gérunmektedir ve bunun sebebinin katalizore eklenen bir takim
katki maddeleri oldugu dusundlmektedir. Fakat, katki maddelerinin ticari katalizorleri
bu sefer de termal yaslandirmaya kargi dayaniksiz hale getirdigi dugtnulmektedir.

» Teorik c¢alismalarda 6ngéruldigu gibi dusik metal ylklemelerinde bile aktivite
goérilmus fakat TS50 degerleri oldukga yuksek bulunmustur. Bu nedenle, bu denli
dusuk ylzdelerle katalizér hazirlamanin performans agisindan uygun olmayacagina

karar verilmistir.

83



TORITAN

6. KAYNAKLAR

Birgersson, H., Boutonnet, M., Klingstedt, F., Murzin, D.Y., Stefanov, P., Naydenov, A.
(2006). An investigation of a new regeneration method of commercial aged three-way
catalysts. Applied Catalysis B: Environmental, 65, 93-100.

Cao, Y. Ran, R., Wu X., Zhao, B., Wan, D.J, (2013). Comparative study of ageing condition
effects on Pd/Ce0.5Zr0.502 and Pd/AI203 catalysts: Catalytic activity, palladium
nanoparticle structure and Pd-support interaction, Applied Catalysis A, General,
http://dx.doi.org/10.1016/j.apcata.2013.03.002

Conesa, J.C. (2009). Surface anion vacancies on ceria: Quantum modeling of mutual
interactions and oxygen adsorption. Catalysis Today, 143, 315-325.

Di Monte, R., Fornasiero, P., Kaspar, J., Graziani, M. (2001). Stabilisation of nanostructured
Ce02-Zr0O2 solid solutions by addition of A1203: a suitable way for production of thermally
stable oxygen storage/release promoters for three-way catalysts. Studies in Surface Science
and Catalysis, 140, 229.

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

Fornasiero, P., Monte, R.D., Montini, T., Kaspar, J., & Graziani M. (2000). Thermal Stability
and Oxygen Storage Capacity of Noble Metal/Ceria-Zirconia Catalysts for the Automotive
Converters with the On-Board-Diagnostics (OBD). Studies in Surface Science and Catalysis,
130, 1355-1360.

Gennari, F. C., Montini, T., Fornasiero, P., & Gamboa, J. J. A, (2008). Reduction behavior of
nanoparticles of Ce0.82r0.202 produced by different approaches. International Journal of
Hydrogen Energy, 33, 13, 3549-3554.

Gonzalez- Marcos, M.P., Ayo, B.P., Aranzabal, A., Gonzalez-Marcos, J.A, (2011). On the

effect of reduction and ageing on the TWC activity of Pd/Ce0.68Zr0.3202. Catalysis Today,
164, 310-315.

84



TORITAN

Granados, M. L., Galisteo, F.C., Mariscal, R., Alifanti, M., Gurbani, A., Fierro, J.L.G.et al
(2006). Modification of a three-way catalyst washcoat by aging: A study along the
longitudinal axis. Applied Surface Science, 252, 8442-8450.

Haneda, M., Houshito, O., Sata, T., Takagi, H., Shinoda K, Nakahara, et al (2010). Improved
activity of Rh/Ce02-ZrO2 three-way catalyst by high-temperature ageing. Catalysis
Communications, 11, 317-321.

Jiangiang, W., Meiqing, S.,Wang, Jun, Jidong G., Jie M (2012). Steam effect over
Pd/Ce0.68Zr0.3202 —AI203 three-way catalyst. Journal Of Rare Earths, 30,748

Kaspar, J., Fornasiero, P., Hickey,N. (2003). Automotive catalytic converters: current status
and some perspectives, Catalysis Today, 77, 419-449

Kwon, H. J., Baik, J.H., Kwon, Y.T., Nam, I.S., Oh, S.H. (2007). Detailed reaction kinetics
over commercial three-way catalysts. Chemical Engineering Science, 62, 5042-5047.

Martin, L., Arranz, J.L., Prieto, O., Trujillano, R., Holgado, M.J., & Galan, M.A. et al. (2003).
Simulation three-way catalyst ageing Analysis of two conventional catalyst. Applied Catalysis
B: Environmental, 44, 41-52.

Nguefack, M., Popa, A. F., Rossignol, S., & Kappenstein, C. (2003). Preparation of alumina
through a sol-gel process. Synthesis, characterization, thermal evolution and model of
intermediate boehmite. Physical Chemistry Chemical Physics, 5, 4279-4289.

Nijhuis, T. A., Beers, A. E. W., Vergunst, T., Hoek, I., Kapteijn, F., & Moulijn, J. A. (2001).

Preparation of monolithic catalysts. Catalysis Reviews, 43, 4, 345- 380.

Nolan M., Grigoleit, S., Sayle, D.C., Parker, S.C., & Watson, G.W. (2005). Density functional
theor studies of the structure and electronic structure of pure and defective lox index

surfaces of ceria. Surface Science, 576, 217-229.

Nolan M., Parker, S.C., & Watson, G.W. (2005). The electronic structure of oxygen vacancy
defects at the low index surfaces of ceria. Surface Science, 595, 223-232.

Nolan, M. (2009). Molecular Adsorption on the Doped (110) Ceria Surface. Journal of
Physical Chemistry, 113, 2425-2432.

85



TORITAN

Shinjoh, H. (2006). Rare Earth Metals For Automotive Exhaust Catalysts, Journal of Alloys
and Compounds, 408-412, 1061-1064

Shinjoh, H, Hatanaka, M., Nagai, Y., Tanabe T., Takahashi, N., & et al .Yoshida, T. (2009).
Suppression of Noble Metal Sintering Based on the Support Anchoring Effect and its
Application in Automotive Three-Way Catalysis. Topics in Catalysis, 52, 1982-1971.

Web 1: European Emission Standards, (2009)
http://en.wikipedia.org/wiki/European_emission_standards

Web 2: Catalytic Converter, (2014)
http://www.preciousmetals.umicore.com/recyclables/SAC/CatalyticConverter/

Web 3: Catalyst Substrate, (1998)
https://www.dieselnet.com/tech/cat_substrate.php

Ulla Lassi, (2003). Deactivation Correlations of Pd/Rh Three-way Catalysts Designed for
Euro IV Emisssion Limits, PhD Thesis, Department of Process and Environmental

Engineering, University of Oulu

Williamson, W.B., Steplen, H. K., & Gandhi, H. S. (1980). Poisoning of Platinum-Rhodium
Automotive Three-Way Catalysts: Behaviour of Single-Component Catalysts and Effects of
Sulfur and Phosphorus, Environmental Science and Technology, 14, 3, 319-324.

Yang, Z., Lu, Z., Luo, G., & Hermansson, K. (2007). Oxygen vacancy formation energy at
the Pd/CeO2 (111) interface, Physics Letters A, 369, 132-139.

Yang Z., Fu,Z., Wei, Y. & Lu.Z. (2008). First- Principles Study on the Effects of Zr Dopant on
the CO Adsorption on Ceria. Journal of Physical Chemistry C, 112,15341-15347.

Zengzan, Z., Bing, L., Airmin, Z. Jun, L., & Yunkun Z. (2006). Study on Catalysts with

rhodium loading on different mixed oxides. Journal of Rare Earths, 24, 35.
Zhao, B, Li, G., Ge, C., Wang, Q., Zhou, R. (2010). Preparation of Ce0.67Zr0.3302 mixed

oxides as supports of improved Pd-only three-way catalysts. Applied Catalysis B:
Environmental, 96, 338-349.

86



7. EKLER

TORITAN

7.1. Proje Siirecinde Gergeklestirilen Akademik Faaliyetler

S;r Cikti tura Yazarlar Bashk Yayin yeri Durumu*
7th Chemical
Engineering
Conference
A Quantum for
Mechanical Collaborative
Investigation of Research in
1 Poster P%Ti%g\l;e%ggﬁneil;zrﬁ Three Way Eastern
Sunumu Isik Onal ’ Automotive Mediterranea
Catalysts n Countries
(EMCCY7),
Corfu,
Yunanistan
(27Nisan-
1Mayis 2012)
Ug Yollu Otomotiv | Ulusal Kimya
Katalizorlerinin Muahendisligi
> Poster Duygu Gergeker, Isik Kuantum Kongresi
Sunumu Onal Mekanigiyle (UKMK10),
incelenmesi istanbul (3-6
Eylil 2012
A DFT study on
CO oxidation on
Pd4 and Rh4
Duygu Gergeker, Isik ad(;lgrsgzzjsP?Jngnd Applied Yayinlanmay
S atomon | Siface |akabul e
CeO: and
Ceo.75Zr0.2502
supports forTWC
applications
ACS Green
Chemistry
Application of DFT | Conference
4 Soézla Duygu Gergeker, Isik Methods For (ACS GCI
Sunum Onal Three Way 2013), 18-20
Catalyst Modelling | Haziran 2013,
Maryland
/USA

87




TORITAN

Removal Of
i Hydrocarbons,
ODTU Carbon Monoxide
Kimya And Nitric Oxides )
Muh. Duygu Gergeker In Automotive ODTU Kabul edildi
BoIUmU Exhaust With
M.S.Tezi Three Way
Catalytic
Converter
Development of ,
International
Three Way Porous &
Catalytic
Powder
Converters for :
Poster |y i Givan, Isik Onal | ElMinationof | (MASTER
Sunumu y 13 Hydrocarbons, ymp
: (PPM 2013),
Carbon Monoxide 3-6 Evlil
and Nitric Oxide in y
. 2013,
Automotive izmir/Cesme
Exhaust S
Development of A
Three Way
Catalytic Converter . ; -
. Catalysis Gonderildi,
Makale Duygu Gg;%Tker, Isik i(l)é'Ehcn(l)mag(;\?oof Communicatio | yayinlanmasi
Qs LU an X ns bekleniyor

in
Automotive
Exhaust

88




®

ToeiTen

for Collabarstton Reasarch i Cxxturn )
Apt 27 .

(=)

Fracentiogs of e 1™ Chsencn hm Cartuenae o

RIS

Ce - Emccr

Nay 1 N1 Core “o

A Quantum Mechanical Investigation of Three Way Automotive
Catalysts

Duygu Gergeker ', Pelin Yetisemiyen " Isik Onal’
" Chemical Sngineserng Department. Micdie Eact Tachnics Universiy, 0530C, Arkara Turssy

WD Garpasar, gec gl msts adons
TTelr Yecgerriyer, yepalingd mete ady o

gk Coat
ABSTRACT
: calcuaions, Pd, cluster is optimized In 1SAX1SA"
Alr pollution generated from automotive .
GASSS 15 3N FNpOntant ENVITCRMEt Drobien dua L YecuUm ce
0 emission of polfants such 3 Resuits and Discussion: Sulk optimization
{CO} and nitrogen 3 lattice of S.456 A" for pure
sHNg.jL)mMgaame Nay Cataysts (TWC) . whie Zr doping wih Ce2Zr of 3.1 caused 3
e In contraction, yieiding an optimized iattice
those :onalmesscamn%«ae(oo;g of S.375A" btcec.zznxonng Iattice
nirogEn gas (N:) and waler vapor. A paramesrs, gg)um; {111) surfacss ars
consists of noble metals Pd, Pt and'or Rh  Cieaved Tom C25 225 20 3NG COMpaRed
paced on Ce0:; - AlLO, U owhnile ALO, Wih Lxdx1 MP grid 5 obtanad In the
provices area, stabifizes metal order of {111) > (110) > {100). When one
dspersion on the support surface and meta/'C=0; terminating Ce 3tom of each surface is replacad
Interaction oxygen capacty With 2 Po3tom SNErgies are augmemad
m)dmmmmma by 12 &V, mmaamscmaasap'm:
e matais ' To daveiop TWC with lower nobie Endomenmic, wiiie orger of surfaces is not
meta contents, Mets'CeO; maracton and OSC anemmscaurgn;alraeeaetom
Improved Dy doping systam stablity, Pd, cusier adsorption computations on
?‘wtgn mﬁym a3s Zrcorium m‘g', (110) surface are performad and | 00sarved 35 an
; e ! - R e number of Ce toamou;g'e:i
Cera-zrcona & wim
2 C.Eomzro:ao: m%es e
enhanced c3talyic for CO conversion with weu%gzmozmo)amceomuo,
respect 10 undoped cenla Ly") Wxﬁ O conversion 0 CO;

mm-mceo,mmm
Ceppelipns-0; shruclure anabies emmetrmc
mamm which provides CO

Technoiogical
Councl of Turkey)
U] zuneammzm Jounal of
B 20:035210
v c‘rsmoli-tm M
SsTodzay,ﬂf:
) 2. Fu Z and We Y.

. 2003. Joumnal OF
Chemistry C, 71122 15341-15347



@

ToeiTen

I':'g Yollu Otomotiv Katalizérlerinin Kuantum Mekanigiyle Incelenmesi
Duvzu Gerceker**, Pelin Yetizemiyen’, Isuk Onal"

“ODTU Kimgpa Mihendisisdt Ankara 06500
*ODTU Kimya Mehendishift, Ankara, 06800, peduygwiametu edy or

Ozet—, yollu katalindeler sepaliandan gihan carell ogwow parlsren suimolane resksiyonlais cxees krbon Skt 2l ga ve s bubsus
cevachilnciinlide Goeel olesk 4 vollu Latdidnle, Bd, Pt veiveya B sad ssctallermin Ce(), - ALD, desicnin (erme yerleslirdncoyls
sealedonrier ALL), yhesy slanasy sresulon (el),, dosek ylooys Gaermdeki metal daflermn stabdiue o MatalUe(); sfilopim) seryusim
ohsien depolarea kapastiosins amemskia biyloce matallers hstdadk shuvisdenm fyilegemalieds CeQ, yapuni, sedols ve clektronik

Ouolidlesten defiglirerek, metal Cel); ctkilogumin v okaijen depoluns Lappatessn tyilogtires Zeboavum gilt alhdli bir dopast ile doplandk
dahs ne redktmdy dejerl inctad weven g yolla katalinde geligtimmek igin wygulars bir yieteredis. Omegm, Coy 126, 5Ok siekiyometrd orsune
sahrip haryik okl yapuesnn doplasngnry Cel), “ve glee karbon monokat qevreinde daha yikock kanded sktivite giwianlifp belelensmiytis

Anahtar Kelimeler: Otomotiv Eatalizorlen, CO oksidasyonu. Seryum dioksit, Knanmm
Mekanik Hesaplamalar

Giry

Tasitlardan gkan egsoz gazlan hava kililifinde bityak bir paya sshiptir Bu nedenle egsoz gazlannm
igerdikleri HC, CO ve NO, bilegiklerini, sinmltane olarak dogaya zararsiz CO,. N:; ve su buhanna
;a‘uebﬂmU;Yolhkatahmﬂan,PtyadaRhasxlmnemmCeO«AlO dested Tzerine
yerlestirilmesiyle sentezlenirler’'). ALO, genis yiizey alam saglarken C20,, metallenin vizeye daglmum
dizenlemekredir. \MC&O-etkﬂepm;CeOnmokmenckpolmakapasm&mvemﬂmkamhﬁk
aktivitesini artmmaktadir'”. Ekononuk agidan daha verimli olmas igin, igerdigi asal metal miktan azalnimg
1 yollu katalizorlenn sentezlenmes: denenmektedir. C20, vapisa. Zr tle doplandiZy zaman. deZisen radox ve
elekronik ozellikler sayesinde hem oksijen depolama kapasitesi ve katalitk aktivitede bir kayip olmamakta
hem de dahs az metal kullammm nmimbkin olsbilmektedir OmeZin teme! resksiyvonlardan biri olan
karbonmonoksitin oksidasyommda, Ce, ,,Zr. ,, O, stokiyometrik oramna sahip kangik oksit destek yapisimn
doplanmanns CeQ,'ve gore daha iyl sonuglar verdiz gorilmiigmir'’ Farkh muktarda asal metal igeren
mﬂx.,O)mmmkmm&mm}m\tlb@Mme&am
metodlanm kullanarak yaksek hassaayetle modellenmelen ve ¢egith resksiyon mekamizmalanmn enerni
degerleriyle yap: geometnlennin incelenmelen numkindir.

Metod

Teonk hesaplamalar ign VASP  yazhm paked iginde buhman spin-kunplu Kohn-Sham yozumluk
fonksiyoneli teonst metodlan kullambmsar Elektoon aligvensi ve korelasyonlan PBE fooksiyonellen
kullamlarak genellestnbnis gradyan yaklagum ile besaplammsor. Stokiyometik CeQ, ve CeypsZr 0y
yapulanmn binm hacreler 2x2 gensletilmis superhocreler olarak hazrlanowstr 15x15x15 MP kafesi
kullamlarak a yape da kafes parametrest ve atomlann pozisyonuna gore optimize edilmistr Optimizasyon
kogullan her bir atormm iizerindeki lanvvetin en fazla 0.02¢V/A, hiicre fizenndeki stres tensorimim ise
0.1Gpa olmas: olarsk belirlenmisnr Optimizasyon sonucunds elde edilen kafes parametres: kullamlarsk
Ce, 325,50, yaprsmdan (100), (110) ve 111) yazey plakalan kesilmizur Plakalar 6 kaonan Ce atonm
igermektedir. Tim hesaplamalarda, yizeyin st kisnuma 15 A kahnhiinds vakum uygulsmrken yalmzca en
alt katmandaki atomlar sabit tutilmmgnur. Yuzeylenn opanuzasyonundan sonra. her binnde bir adet en ust
katman Ce atonm Pd ile yer de@stinlerek tekrar optinuze edilnig ve yizeylerin karsrhhia kargilagoninnsnr
Kimme adsorpsiyomu hesaplamalan ign de Pdy kiimesi 15Ax154x15A vakum hiicresi iginds optinuze
edilersk hazrlannusar

Sonuclar ve Tartiyma

Optimize edilmiy CeO: ve Cey1Zr,~0; yapilanmn kafes parametreleni, 5466 A ve 5370 A olamk
hesaplanmusar. Ce:Zr 3:1 oramnds doplanmak, hem sistemin enerjisini digirmily hem de 0.08 A’hk bir
daralmaya peden olnmsnu. Elde edilen kafes parametrelen kullanarsk Ceyy<Zr 2«0, yaprsndan kesilen
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ABSTRACT

REAMOVAL OF HYDROCARBONS, CARBON MONOXIDE AND NITRIC OXIDES IN
AUTOMOTIVE EXHAUST WITH THREE WAY CATALYTIC CONVERTER

Gergeker, Duyzu
M Sc.. Department of Chemical Enginsering
Supervisor: Prof Dr. Isik ONAL

June 2013, 201 pages

In this study. Three Way Catalysts (TWC) are mvestizated by using Density Functional Theory
(DFT) methods and catalytic actvity tests i the dvnamic test system Pd, or Rh, chuster
adsarbed on ceria (Ce0;) and cena-zirconmia (CZO) surfaces together with atomsc palladamm and
rhodsam substtuted Ce0, and CZO surfaces are inmvestizated for their catalytic activity towards
carbon monoxide oxidation and nimic ode reduction Relative ensrgy profiles for reaction
mechansms are obtained and actrvation bamiers are amalyzad by using CI-NEB method Pd,
chaster adsorbed CZO suriace convertad both CO and NO, while C20, only performed CO
oxichtion On Pd-CeQ, surface, Owyzen Starage Capactty (OSC) of caia is significantly ssen
via fachmated foromoon and O, adsarption of surface oxygen vacancy. Varyinz paladmm
rhodsam and plhtimum loadings impregmated on Ce0, or CZO with AlO, are washcoatad on
mizture Monolithic catalysts are heated and cooled between 130°C and 600°C. Conversion
versus tenperanrs graph for each reactant s plocted to evaluate maanum conversion and lisht
off temperaturs in cooling step. Activaty data obtainad from 58 tests are conparad to distmguish
pformance change of monolithic catalysts under SO, exposure and thermal aging Palladim
can replace rhodmam as NO reduction was successfully performed even with low loading of
0.1% wt. SO, presence inproved C,H, conversion, instead of poisonmg palladinm ALO,
utdizaton is not beneficial when metals are pre-inpregnated on alumena before cana copfaining
oxide Pltinum contaming catalysts drastically lost catalytic activity under thermal processmg.
In bimeeallic TWC coapositons, thenmal aging did not harm NO raduction suggestmg NO
activry does not depend on metal arysaaliste size.

Eeywards : Three Way Camlytic Converters, Ceria, Carbon Monoxide Oxidatior. Density
Functional Theary. Conputational Chemuistry
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Cenia is 3 key compozent 5 oxide sepport doe 30 @S paou-
Har cxygen storage capacity (0S50 proveded by raped changes
in its redox properties between +1 and +4 sigtes OO0 axidation
on ceria serface (cliows 3 Mars-vam Krevelen fype mechanism
involving foomation of surface oxygen vacandes | 1.7]. However,
limited OSC and thermul stability of the compomnd necessi-
ale dopimg with other siements of varous metdl impregnations
to enhance CD oxidation in wider lemperatwie range applica-
ticns | 1L Several studies showed that, T HE La Cu, Fe, and 2t
doping on Ce0; (11 0) sface yiedd anproved (O oxidation activaty
[ 1]t an experimental stedy. Fornassiro ef 31 observed 3 decrease
in reductzon trmperature of C=0; up to 200K when CagZrg«Oy
S0l sofulion is used and redox ability of the material is sus-
Lained sven JNer extensive sintermg |41 ia the study of Coo et al
CeZny o0p ousde with varying compositions oe eficieally med
in Pe-only TWC catalys |51 In 2 computational study, Yaog ot 3l
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Tedaction energy 15 well is inreaung oxygen mobdity of the sur-
Lace [6]. Ferthermoce, 7t doping sdes on the support surface can
be used 35 varancy mocestion site [7L By using DFT methods, @
= evealed Gt 75 dopeng prometes CO adsoeplion on sarface
layer axygen atom through formatsen of CO; - and OOy desarp-
tiom & promoted (81 To enhance catalytic activity of the doped o1
andoped ceria, modifications with soble metals such 2= Pd, Pt or
b can aiso be wtired. Selection of thoss metals is also impor-
12t in improving TWC systems, Doping position aad guantity of
metal stoms e Jlso smportant in comparing activity of dilfesent
metal-ceria catalysts Even though the number of compultational
stndies is guibte large, they provide msight aboul [he sabyect. Jung
et il investgated OO adsorption over Pdy and Pty cluster adsorbest
CeD; or Zr0; catatysts They found Ihat support type Jlters the
sde preference for CO adsorption. On Py cluster systems, CO s
adsorbed on tridge sites whereas adsorption oo three fold ste of
Pdy duster adsorbed oo 2r0; & e most Gvored ensrgelically
10L In the work of Yung o Jl effects of Pt and Bh dopant cn
Cel; are stadied and it is revedied that, doping with nobie metal
Ailferent Bun Zr doping thus having more impact on activity of
cetia. Also they proposed tdat Pt doping lowers redaction enesgy
more than Rh doping does |10} Gupta ot 3l correlsted OSC and
strectural cstoction of various metal dopants on Cetly aad con-
claded that presence of dopant Pd ion togetter with 2 Mo, Feor (o
dopant, provides 3 Synergistic effect, keeprng the catalys highly
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Development of Three Way Catalytic Converters for Elimination of
Hydrocarbon:, Carbon Monoxide and Nitric Oxide in Automofive
Exhaust

Aylin Civan™*, Duyzu Gergeker ', Istk Omal’

1. Moads Eaxt Techmacal Unvarary, Cherzcal Fxgnoarms Deparmnant, Anlara, Tuzrkey
a Corresporcling aachor {olvan apdiniimery e t7)

ABSTRACT: Pd-Rh confaiming and Pd-only three-way catalysts were symthesized by
mnpreznation of metals on ceria-zirconia mixed oxide The catalytic activity tests were
cariad out wsing a dynamic test system constructed to simulate the automotive exhaust
conditions. The activeies of the fresh and thermally aged monolithic catalysis were
conpared m terms of lght-off temperatures. All catalysts showed resistance agamst
thermal azing and did not Jose activity. The Lzghe-off temperatures of the Pd-Rh containing
catalyst C1 and Pd-only catalyst C2 appearad to be very close to 2ach other, mdicating that
tlnabsenceothmthemalystcouposmudldwmkeadmmtxdnngeondn
activity. Also, the other Pd-only catalyst C3 showed a remarkable catalytic activiry despite
23 very low amouxnt of metal

L INTRODUCTION reducing  agents are needad at
Air pollution ansing fom automobiles i3 stoxchiometric ratio to be able to perform
a giobal concern As the mumbers of catalytic reactions nsted mm Tabdle 1
vehicles are dranmtically increasing all [Kaspar er ai., 2003] AF matio in the
over the world epussion Lmats are engine is controlled by an O; sensor and
pushed down rapidly by the legislations. oscillated around the stoxchiometric value
Automobile panufacturers are seeking anﬁ'equ:ryofo.iall-lz[}'mm«
solutions to inprove the performance of ai., 1999] The performance of a TWC is
thear catalysts in order to meet the limits interpreted by 1ts "Light-oF Tenperaturs’
depanding as low as 99%: cooversion of which is defined as the tempenature at
the exhaust zases Matsumoto, 2002]. which the comversion of a specific
reactant 15 50°: [Noh er ai, 1999]. Most
The main pollutants m automobile of the emissions are released durmg the
exhaust are partally burned hydrocarbons cold start penod of the engine thus
(HC), carbon monoxide (CO) and catalysts with Jow lizht-off temperatures
mitrogen oxides (NO,), mostly NO. The are needead to be developed.
development of Three Way Catahytic
Converters was dictated by the need Table 1. Reactions occuming m the
simmitaneously convert thess compounds automotive exhaust catalysts

mto mb harmless ones; CO;. NO; ‘Ohadatian | 2C0 + 0y, — 2C0,
and H,O. HC+0,—CO,+H0*

o . Reduetson | 2C0 = 2NO — 2C0; * N3
In gepenal emissions depend on am-to- HC-NO—CO.-HO-N'
fuel (AF) muo. Lean burm engines 2H; +INO — JH,0 +N;

(AF-14.7) are advantageous due to their Water TO-HO—CO,-H,
significant fuel ecomomyy, however the Gas Sheft

performance is maximized in  gas _ e — —
conditions close to the stoichiometric e o e 4G
fed mtio (AF=147). Because,  Tefrmbng

appropriate amounts of oxidizing and SR .
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