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ONSOZ

Bu yapilan ¢alisma giinimiizde otomobillerden ¢ikan zehirli egzoz gazlarinin
zehirsiz hale doniistiiriildiigii katalitik konvertorlerin isleyisini ve kullanimla beraber
islevlerini yitirme sebeplerine dair baz1 incelemeleri igermektedir. Tez iginde bahsi
gegen kullanilmis ve yeni konvertorlerin hangi marka aragtan temin edildigi
aciklanmamustir. Ulkemizde gevre bilinci heniiz yeni énem verilen bir konu iken bu
calisma, katalitik konvertorlerin incelenmesi iizerine iilkemizde gergeklestirilmis
ender ¢alismalardan biridir. Bu ¢alismanin daha da detaylandirilmasinin ve iilkemiz
genelinde lizerine gidilmesinin, tasitlarin gevreye verdikleri zararin en aza indirilmesi
i¢in 6nem tasidigina inaniyorum.

Hayatta her zaman destegini arkamdan ¢ekmeyen, imkanlarini benden esirgemeyen
sevgili aileme siikranlarimi sunarim.

Bu tez ¢alismasinin ortaya ¢ikmasinda bize en genis imkanlari sunan, kurdugu
laboratuvarlar ile teknolojiyi yakindan takip etmemizi saglayan, sevgi ve saygiyla
andigimiz merhum hocamiz Prof.Dr. Adnan TEKIN’e , tez ¢alismasi boyunca her
tiirlii destegi veren Prof.Dr. Okan ADDEMIR’e, calismanin yiiriimesinde yogun
sekilde fikirlerini ve bilgisini bana aktaran Yrd.Do¢.Dr. Sedat ALKOY’a, tiim
calismalarimda sayisiz yardimi benden esirgemeyen Metalurji Mith. Alper
YESILCUBUK ’a, analizlerimde bilyiik yardimmi aldifim miihendis Inci KOL’a,
benimle beraber yiiksek lisans tezlerini hazirlayan Tolga TAVSANOGLU’na , Bora
ALPARSLAN’a , EPMA c¢alismalarinda tecriibesinden yogun sekilde faydalandigim
Hiseyin SEZER’e tesekkiir ederim.

Haziran 2001 I.Bur¢ Misirlioglu
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KATALITIK KONVERTORLERIN DEAKTIVASYON
MEKANIZMALARININ MIKROYAPISAL ve KIMYASAL INCELEMESI

OZET

Hava kirliligi son 20 ila 25 yilda diinyada 6nemli bir gevre problemi haline gelmistir.
Bunun sebebi hizli endiistrilesme olup artan tasit sayisi da beraberinde gelen bir
sonugtur. Motorlu tagitlarin egzozlarindan ¢ikan gazlar hava kirliliginin yaklasik %
90’k bir kismini olusturur. Bunu hesaba katarak, otomobillerden ve diger
benzinli/dizel tagitlardan ¢ikan gazlarin zararsiz hale donistiiriilmesi ile ilgili olarak
ilk yasal diizenlemeleri A.B.D. yapmustir. 1970’lerden baglayarak tiim {ilkede
tagitlardan ¢ikan zararli gazlarn nispeten zararsiz/zehirsiz hale getirebilecek bir
sistemin gerekliligi ortaya konmugtur. Katalitik konvert6r en verimli ¢6ziim olarak
ortaya gikmigtir ve 1975 yilinda A.B.D. yasaya bagli olaraktan biitiin otomobillere
katalitik konvertdr bulundurma zorunlulugunu getirilmistir. Bundan ¢ok daha énce ,
Kaliforniya Eyaleti halihazirda tasitlardan gaz emisyonu ile ilgili yasal
diizenlemelere baglamigti ki giinlimiizde en siki tasit emisyonu kanunlan bu
A.B.D’nin bu eyaletindedir. Genel olarak otomobillerin katalitik konvertérlerinin 70
bin ila 80 bin kilometre sonra iglerliklerini yitirdikleri diisiiniilmektedir. Benzinli
araglar i¢in hem isleyis agisindan hem de sgekil agisindan degisik tiirlerde
konvertérler vardir. Bu tezde en sik¢a kullanilan, aliimina althif: tizerinde disperse
olmus Pt ve Rh Katalistlerini iceren “Balpetegi yapisindaki konvertorler” ile
calisilmistir. Caligmanin sonunda kullanilmig konvertorlerin, yeni bir konvertdr ile
kiyaslandiginda tane bilyiimesi, altlikta seryum oksit heterojenasyonu, seramik
althgin mekanik ozelliklerinde diisiis ve biiylik miktarlarda kataliz kaybina
ugradiklari tespit edilmigtir. Ayrica 25 bin ve 50 bin kilometrelerdeki konvertérlerde
gozle goriiniir bir kurum olusumu g6ze ¢arpmustir. Yapilan Pb analizleri de
kullanilmis konvertérlerde katalist zehirlenmesinin bulunduguna igaret etmektedir.
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MICROSTRUCTURAL and CHEMICAL STUDY OF THE DEACTIVATION
MECHANISMS IN CATALYTIC CONVERTERS

SUMMARY

Air pollution has become a significant environmental problem on earth in the last 20
to 25 years. This may be attributed to rapid industrialization, and the increasing
number of vehicles is a proportional result of that. Nearly 90% of the overall
processed / burned gas emissions are released by motorized vehicles. Regarding this
fact , U.S.A. was the first to take precautions and go onto some legislative procedure
in exhaust gas emissions from automobiles and other gasoline/diesel vehicles.
Requirement of a system , which would convert those harmful exhaust gases to
relatively non-poisonous ones, has begun to be taken into consideration nationwide
starting from the 1970’s. Catalytic converter was the efficient solution for the
exhaust gas conversions in road vehicles and in 1975 , U.S.A. declared , by law , that
all the automobiles would have a “catalytic converter”. Much before that , California
State was already involved in emission legislations. Today, California is also known
to have the most strict emission rules and laws. In a general sense , catalytic
converters in automobiles are expected to loose their efficiency after some 70 000 or
80 000 kilometers. There are different type of converters for gasoline cars , both in
operation mechanism and in geometry. We chose to work with the most widely used
“Honeycomb monolith type converters” coated with an alumina washcoat with Pt-Rh
catalysts spread on it. As a result of our study , we found that the used up converters
showed significant differences in terms of grain growth of the washcoat,
heterogenization of cerium oxide in the washcoat , loss of mechanical rigidity of the
ceramic filter and dramatic reductions in catalyst quantities when compared to a new
one. Coke formation was observed even with naked eye on the converters used for 25
000and 50 000 kilometers. Result of Pb analysis in the converters also bear questions
about the functionality of the catalysts.
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1. GIRIS

“Katalitik Konvertorlerin Deaktivasyon Mekanizmalarinin Mikroyapisal ve
Kimyasal Incelemesi” baghigi altinda esasen bu yiiksek lisans tezinde benzinli
araglarin katalitik konvertorlerinin zamanla pasivizasyonuna sebep olan parametreler
ve 6zellikle konvertdr i¢inde mevcut ince katalist filmi ve altimina althgin kullanim
esnasinda ugradig: degisiklik incelenmigtir. Agirhkla EPMA (Electron Probe Micro
Analyzer) , ICP (Inductively Coupled Plasma Spectrometer) ve BET tekniklerinin
kullanildigs karakterizasyon ¢aligmalarindan elde edilen bulgulara ve bunlarin

yorumlanmasina tezin deneysel ¢alismalar kisminda deginilmistir.

Amerika Birlesik Devletleri dncii olmak tizere 1970°li yillarda bazi batili otomobil
tireticileri tarafindan araglarin egzoz gazlan ile gevreye verdikleri zaran en aza
indirmek igin {iretilen tagitlarda katalitik konvertér standart olarak takilmaya
baslandi. Motorla egzoz arasina konan ve kabaca seramik bir altlik ve bu seramik
althk {izerine emdirilmis/kaplanmig ince bir katalist filmden olusan katalitik
konvertsr , motordan gelen yiiksek derecede karbonmonoksit ve azot oksit igeren
yanma iiriinlerini zehirsiz gazlar olan karbondioksit ve azot gazina doniistiiriir. Bu
doniigiim yeni bir konvertér i¢in yiiksek verimlilikte gergeklesebilirken aracin yaptigi
kilometre arttik¢a doniigiimiin verimi diigmekte ve ileri bat: lilkelerinde ortalama 80
000 ila 100 000 kilometre sonra déniigtiiriicii etkisini tamamen yitirdigi kabul
edilmektedir. Burada aracin kullanildif1 sartlar , aracin performansi ve yakitin
kalitesi gibi parametreler temelde etkin olup bunlarin Kkonvertdr {izerinde
pasivizasyonu hizlandiric1 veya geciktirici etkileri bulunmaktadir. Bu ¢alismada esas
olarak ince katalist filmin ne tiir mekanizmalar ile iglerlifini yitirdigi incelenmis ve

bununla ilgili baz1 6rneklemelere yer verilmistir.

Bugiin piyasada mevcut degisik tiir araglarda , kullandiklan yakitlarin cinsine gore

degisik tiir katalitik konvertorler kullamim alani bulmaktadir. Yakitlann cinsleri farkh



olduklarinda yanma iiriinleri de farkli 6zelliklerde olacagindan bu zararli yanma
tirlinlerini etkisiz gazlar haline déniistiirecek katalist sistemlerinin de dogru sekilde
secilmesi en 6nemli parametre haline gelmistir. Iste bu noktada tasarlanan ve
uygulanan katalist sisteminin kullanim amacina uygun olup olmadig1 veya veriminin
hangi mertebelerde oldugu , zamanla deaktivasyona ugrayip ugramadigi ve teoride
distiniilen parametrelerin pratikte ne Olgiide gerceklestigi katalist sistemlerinin

karakterizasyonu sonucu belirlenebilmektedir.



2. LITERATUR OZETI

2.1 Katalizin Tanimi

Katalist en temel manada mevcut aktivasyon sartlarinda olugmasi miimkiin olmayan
reaksiyonlart miimkiin hale getiren veya mevcut reaksiyonun hizimi artiran ve
reaksiyonlar sonucunda higbir gekilde iirtinler tarafinda yer almayan kimyasal
madde/maddeler olarak tanimlanabilir. Bugiin kimya endiistrisinde pek ¢ok iiretim ve
proses katalistlerin yardimi ile gergeklesmektedir. Asagida ¢ok basit bir katalist

destekli reaksiyon 6rnegi verilmistir

A+X e AX 2.1)
B+X < BX 2.2)
AX +BX > P+2X (2.3)
A+B P 2.4)

Burada katalist X maddesidir ve reaksiyonlarin i¢ine girmis fakat {irlinlerin arasinda
yer almamustir. Bu sekilde katalistler mevcut sartlarda defalarca islevlerini yerine
getirebilmekte ve kayba ugramadan uzun sﬁreler kullamlmaktadirlar. Katalistin en
genel maksad: reaktan bilesiklerin molekiiler baglarim zayiflatmak veya koparmak
suretiyle arzulanan reaksiyonun gergeklesmesini ve liriinlerin  olusumunu

saglamaktir.

Katalist sistemleri g¢egitli formlarda olabilmektedir . Bulk metal veya alagimlar ,
altlikli metal veya alagimlar , oksit halde metaller , althik iizerine disperse edilmis /
kaplanmis oksit halde alagimlar , siilfitler , zeolitler ve diger dogal hammaddelerin
degisik formlarn seklinde olabilirler .[2] Bu sistemlerin herbiri degisik
karakterizasyon yaklagimlari gerektirmektedir ve degisik tekniklerin herbir sisteme
uygulanabilme basarisinda da farkliliklar gézlemlenmesi muhtemeldir.[2] Degisik

karakterizasyon teknikleri ve cihazlar1 katalistleri farkli agilardan incelememize
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yardimci olurken degisik yontemlerin kombinasyonlarinin daha saglikli ve

birbirlerini tamamlayici sonuglar verecegi agiktir.

Yillar i¢inde ve Ozellikle son 20 yil iginde endiistriyel katalistlerin kullanim
alanlarinin hizla geniglemesi karakterizasyon tekniklerinin ilerlemesi ve atomsal
boyutlara kadar katalistlerin karakterize edilebilmesi ile birebir ilgilidir . Katalistlerin
ve reaktanlarin etkilesimleri gilinlimiizde g¢ok hassas sekilde tayin edilebilmekte ve
bunun sonucunda elde edilen veriler daha verimli katalist sistemlerinin

tasarlanmasina olanak vermektedir .

Katalistlerin deaktivasyonu terimi ise zamanla mevcut gartlarin etkisiyle katalistin
reaksiyonlar igindeki islevselligini kaybetmesi i¢in kullamlir. Deaktivasyon |,
katalistin zehirlenmesi (katalistin ortamdaki diger bir madde ile kimyasal bilesik
yapmas! ve bunun mevcut sartlarda geri doniigiinlin olmamasi) , katalistin yiizey
alaninin kayb1 ve katalistin ortamdan uzaklagmas: seklinde gergeklesebilmektedir.
Katalist deaktivasyonunda diger bir &nemli parametre de termodinamik sartlarin
degiskenligi nedeniyle difiizyon — reaksiyon — deaktivasyon geklinde olugabilecek
durumun &6nceden keskin kriterlerle belirlenmesinin  giigligtidiir. Ozellikle
otomobillerdeki katalitik konvertér sisteminin “heterojen katalist yiizeyi” igerdigi
diistiniiliirse belli teorilerin ve kistaslarin tiim sisteme uyarlanmasinin gii¢ oldugu bir
durum ortaya ¢ikmaktadir. Katalitik konvertérler i¢indeki deaktivasyon hem fiziksel
hem de kimyasal yollarla gergeklesmektedir ve bunlarin mekanizmalar: daha detayli
sekilde ilerde tartigilacaktir.[1]

Metaller ve alagimlar katalist teknolojisinde anahtar rol oynarlar. Oksidasyon |,
hidrojen transferi ve hidrokarbon déniigtimlerinin bulundugu reaksiyonlarda yogun
sekilde kullamilirlar. Birgok katalist uygulamasinda reaktanlarla katalistlerin en
yogun sekilde temasini saglayabilmek i¢in ¢ok yiiksek seviyelerde ylizey alanlarina
ihtiyag vardir. Bu amagla birgok katalist uygulamali durumlarda metal veya alagim
haldeki katalistin bir altlik {izerinde islevlerini yerine getirmeleri s6z konusudur. Bu
¢ok genis uygulama seklinde metal veya alasim haldeki katalist gbzenekli (genellikle
seramik esaslt) bir altlik tizerine degisik teknikler kullanilarak ¢ok ince tanecikler
halinde disperse edilir.[2] Cok yiiksek katalitik aktiviteleri nedeniyle platin grubu



metaller sik¢a tercih edilen katalistlerdir.[2] Platin grubu metallerin degisik
kombinasyonlarla kullammi sayesinde selektif reaksiyonlarin da gergeklesmesi
saglanabilir. Katalistin ikinci bir metalle alasimlandirilarak kullanilmas: da katalitik
etkide biiyiik farkliliklarin ortaya ¢ikmasina sebep olur. Bu 6zellik alagim haldeki her
iki elementin elektronik yapilarindaki degisikliklerin reaktanlarla girecekleri
etkilegimleri dogrudan etkilemelerinden ileri gelmektedir. Ayrica kullanilan alagimin
ikincil elementi ne oranlarda igerdii de aktivite ve selektif aktivite iizerinde
belirleyici 6zellige sahiptir.[2] Bunun i¢in gekil 2.1°e bakimiz. Daha da ileri gidilecek
olursa katalist metalin veya alagimin hangi atom diizlemlerinin reaktanlarla temas
halinde oldugu da katalitik aktivite agisindan 6nem tasir. Burada koordinasyon
sayisinin da bir parametre olarak degerlendirilmesi s6z konusudur. Ornegin yapilan
bir calismada etamin hidrogenoliz' reaksiyonunda Ni (100) yiizeyinin Ni (111)
yiizeyine oranla ¢ok daha aktif oldugu tespit edilmigtir . [3]

Au = Pt (I1)ALasIMI
MV + Ha, 573K
Hy/HC =10, Py, = 220 Torr

| LI SR | T T T T T LA ]
. s 2 A
2 F./"—““A'W-\. o é —
1 a N & y<C
7 \, &
[ RACEE
il

DONUSUM FREKAMSI
{ molekilyiizay . atom™! /san §X100

Yiizeydeki altin oran

Sekil 2.1 Au-Pt alasimmin degisen Au oranina gore katalitik aktivitesi [2]

! Hidrogenoliz : Kimyasal bir bagin hidrojen tarafindan koparilmasi. Genelikle bir hidrogenoliz
katalistinin varliginda gergeklesir.
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2.1.1 Aktivasyon Enerjisinin Etkisi

Bu etkiyi en iyi sekilde a¢iklamak i¢in asagidaki 6rnege goz atmak faydali olacaktir.
Burada etanoliin dehidrojenasyon reaksiyonlarina bakilacak olursa [4] :

CH; CH, OH (600°C / Katalist yok) — CH; CHO + CO + CHy (2.5)
CH; CH, OH (150 — 200°C + Cu) — CH; CHO + H, (2.6)
CH; CH, OH (300°C + AL,03) — CH; CHO + H,0 @2.7)

Dehidrojenasyon i¢in gerekli olan yiiksek sicakliklar bu reaksiyonun aktivasyon
enerjisinin de yiiksek oldufuna isaret etmektedir. Sekil 2.2°den de anlagilacag: gibi
bakirin varlifi etanolden asetaldehit olusumunu daha tercihli ve kolay yoldan
olusmasim saglamaktadir. Burada bakirin fonksiyonu C-H bagmin kopariimasimi
saglamak ve dehidrojenasyonu saglamaktir. [4]
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Sekil 2.2 Cu’1n ¢esitli reaksiyonlardaki kataliz etkisi [4]
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Bahsedilen reaksiyonun dehidrasyon seklinde gergeklesmesi ise alliminanin
katalizorliigi ile olmakta , termal reaksiyonlarda dehidrasyon ile
karsilagilmamaktadir . Aliimina asidik karakteri sayesinde ortamda mevcut
oldugunda alken olusumu miimkiin hale gelmektedir. [4]

2.1.2 Katalist Dongiisii

Homojen katalizde kinetik faktorler biitiin sistemde aym o6zellikleri g6sterirler. Bir
¢Ozelti i¢inde reaktanlar ve ¢Oziinmiis katalistler homojen olarak sistem iginde
dagilmis olduklarindan reaksiyon hizi ve kinetigi dogrudan dogruya bu maddelerin
konsantrasyonlarindaki degisimlerden hesaplanabilir. Ancak heterojen bir sistemde
ise aym durum s6z konusu degildir ¢iinkii katalist dagilimi homojenlikten uzaktir.
Eger kati katalist — siv1 veya kat1 katalist — gaz reaksiyonunu g6z oniine alacak

olursak gergeklesmesi gereken adimlar s6yle 6zetlenebilir :

1. Reaktanlarin katalist ylizeyine tasinimi

2. Reaktanlarin katalist yiizeyine adsorbsiyonu

3. Adsorbe olan maddelerin iiriinleri olusturmak iizere reaksiyonlar
4. Mevcut yeni iiriinlerin katalist yiizeyinden desorbsiyonu

5. Uriinlerin katalist yiizeyinden taginimi (4]

Burada her ne kadar olan 2. , 3. ve 4. basamaklar reaksiyonun kimyasal ve
belirleyici basamaklan olarak goriintiyorsa da reaktanlarin fiziksel taginim da , yani
1. ve 5. basamaklar , reaksiyon hiz1 iizerinde belirleyici etkiye sahip olabilirler. [4]
Belirtilen nedenlerden dolay1 heterojen katalizde kimyasal aktivasyon enerjisinin net
tespiti yapilmamakla beraber tiim basamaklar1 igeren hesaplamalara gidilmektedir.
Bilimsel ¢alismalarda kaba olarak bir kataliz sisteminin , reaksiyonun aktivasyon
enerjisi 10 kcal / mol ise kimyasal kontrollii , 3-4 kcal / mol mertebelerinde ise

fiziksel taginim kontrollii oldugu varsayilir. [4]

Katalist yiizeyine reaktanlarin adsorbe olmasinin da belli optimum limitleri vardir.

Ornegin gok zayif bir adsorbsiyon sonunda istenen reaksiyonlar olusamayacag gibi



¢ok kuvvetli adsorbsiyonlarda katalist reaktanlar tarafindan zehirlenmis olur ve
islevini yitirir. Bu sekil 2.3’de “Volkan Egrisi” ile daha iyi anlagilmaktadir.

C;Ok ZaYIf Cﬂk Kuwvetli

Reaksiyon Verimi

Adsorbsiyon Mertebesi
Sekil 2.3 Volkan egrisi [4]

Buna 6rek vermek gerekirse hidrojen ve etilen birgok metal katalist yiizeye
rahatlikla adsorbe olabilitken bunlarin ¢ok azinda etilenin hidrojenasyonu
gerceklesir. Ti ,V , Cr , Mo ve W elementleri {izerine etilen Gylesine giiclii adsorbe
olur ki ortamdaki hidrojenin varlig1 hidrojenasyon i¢in fazla bir anlam tagimaz ve
reaksiyon durur. [4] Adsorbsiyon temel olarak iki sekilde gergeklesir :

1. Katalist ile reaktan molekiiller arasinda Van der Waals kuvvetlerinin

olusmasi (Fiziksel adsorbsiyon)

2. Katalist ile reaktan arasinda kimyasal baglarin olugumu (Kemisorbsiyon)

Fiziksel adsorbsiyon BET cihazinin temel calisma prensibini olusturmaktadir.
Fiziksel adsorbsiyon kolay sekilde geri doniisii olabilen bir durum iken
kemisorbsiyonda olugan kimyasal baglarin tekrar koparilmas: zordur ve geri déniisii
olmayan veya ¢ok yiiksek aktivasyon gerektiren bir durum olarak nitelendirilebilir .
[4] Katalist yiizeyine kemisorbsiyon katalistin gogunlukla zehirlenmesi ve islevini

yitirmesi anlamina gelir.



2.1.3 Katalist Aktivitesi

Kataliz olay1 homojen ve heterojen diye ikiye ayrilir. Homojen kataliz genelde sivi
¢ozelti formundaki reaksiyonlarda gézlemlenirken heterojen kataliz ise degisik fazlar
arasinda sikca rastlanan bir olgudur. Aktif bélge olgusuna heterojen kataliz agisindan
bakilacak olursa ortada tespiti belli matematik modellerine oturtulmas: zor ve karigik
bir durumun mevcudiyeti s6z konusudur. Heterojen katalistlerde reaksiyon hizi
normal olarak “¢evrim frekansi — turnover frequency” seklinde ifade edilir. Cevrim
frekans1 birim Kkatalist ylizeyinde veya atomu lizerinde birim zamanda olusan
reaksiyon liriin miktaridir. Katalist ylizeyi ne kadar biiyiik olursa aktivitesi de o kadar
yiiksek olacaktir. Bunun iizerinde etkili olan deaktivasyon mekanizmalarina daha
ilerde deginilecektir. Heterojen katalizde bolgesel farkliliklar aym reaksiyon igin
sistem iginde defisik aktivitelerin bulunmasina sebep olur. [4] Temel olarak
heterojen ve pordz bir yiizeyde katalistin max. aktiviteyi gdsterebilmesinin en verimli
yolu toz halde veya ¢ozeltiden ¢oktiirlilmiis ¢ok kiigiik kristaller halinde yiizeye
dagilmasidir. Althigin da 1s1l agidan kararli olmasi katalist kristallerinin hareket
kabiliyetini kisitlayacagindan aglomerasyon ve sinterlesmeyi 6nleyecektir.Boylece
kullamim siiresince katalistin sinterlesme ve aglomerasyon yoluyla yiizey kaybi
azalacaktir. Bu noktada katalist aktivitesinin biiylik 6lglide althgin da kararliifina
bagl oldugu anlagilmaktadir. Poroz altliklar bazen katalist igin toksik etkiye sahip
element ve bilesikleri de emme kabiliyetine sahip olabilirler. Omegin poroz karbon
althiklar bu amagla kullaniimaktadirlar. Katalist aktivitesinin uzun ¢aligma peryotlar
boyunca efektifligini koruyabilmesi igin altlik malzemesinin porozitelerinin yiiksek
sicaklik , basingli ve titresimli akig sartlar: altinda herhangi bir degisime ugramamasi
gerekir. Aksi halde ince katalist kristallerinin ylizey kaybi ve sistemin
tasarlandiindan uzak sekilde galigmas1 giindeme gelecektir. [4] Bu bahsedilenler
otomobil emisyonlann i¢in de biiyllk 6nem arz etmektedir. Althkla katalist
taneciklerinin baglanmasina iligkin degisik durumlar gekil 2.4’te verilmigtir.
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Sekil 2.4 Katalist taneciklerinin altlikla olan tutunma mekanizmalarinin sematik

gosterimi [4]

Althgin asiditesi de metal katalizériin iglevini yerine getirmesinde biiyiik rol oynar.
[2] Katalist metal ile altlik arasinda ¢ok giiclii baglar olmas1 istenmemekle beraber
katalistin altlik tizerinde genig bir temas ylizeyine sahip olmasi hem katalist
kristallerinin altliga kararli bir sekilde tutunup ortamun erozif etkisi ile
uzaklasmamasi hem de katalist tanesinin ortamla daha genis reaksiyon ylizeyine
sahip olmasi agisindan Onemlidir. [4] Katalist kristallerinin althikla ¢ok giiglii
kimyasal etkilesimleri katalitik etkiye olumsuz katkida bulunabileceginden tutunma
icin bir optimum nokta s6z konusudur. Sonugta althk katalist metalin elektronik
yapisim degistirerek onu modifiye edebilirken bunun tersi de gergeklesebilir.[4]
Althgin geometrisi ve morfolojisi de katalist sistemi hazirlanirken katalist
kristalitlerinin tercihli emilmesi sonucu aktif bolgelerin olusumu ve dagilimi

lizerinde etkili bir parametredir.

Katalist yiizeyinde olusan reaksiyonlarin hizlar1 biiyiik 6lgiide altlikla ilgilidir. Althk
ortamdaki ¢esitli gazlarin kismi basinglarim1 dengeleyerek reaksiyonlarin siirekli
olarak devamuni saglar. Ornegin otomobil emisyonlarinda kullanilan CeO, ortamdaki

oksijen kismi basincin ayarlayarak katalist aktivitesinin stirekliligini saglar.
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2.2 Emisyon Kontrolii

Bu baglik altinda 6zellikle otomobillerde emisyon kontrolii ve atik gazlarin etkisiz
hale getirilmesine deginilecektir. Motorlu tagitlarda yanma {iriinlerinin dogaya
olduklar1 gibi salinmasinin ¢evresel riskleri ve zararlari ¢ok gegmeden anlagilmis ve
yanma iiriinii gazlarin 6zel katalistler iceren bir filtreden gegirilip nispeten zararsiz
hale getirildikten sonra atilmasi diigtintilmiistiir. Uzerinde ince bir katalist filmi
barindiran bu filtreye en genel tabiriyle “katalitik konvertor” veya “katalitik
doniigtiirtici” denmektedir. Katalitik konvertorler 1970’lerde birkag degisik tipte
tasarlandi.[5] Bunlar kaba olarak bege ayiracak olursak :

1) Por6z seramik peletler iizerine emdirilmis katalist filmi igeren konvertorler

2) Bugiin hemen tiim otomobillerde kullanilan , seramik bal petegi yapisindaki

konvertorler
3) Metal altlik veya “base metal” tabir edilen teknolojiye sahip konvertorler
4) Aliimina emdirilmis kablomsu sarim igeren konvertdrler (Texaco Co.)

5) Metal Siingerler (Clyde Engineering) [5]

Konvertérlerin ilk tasarimlarinda seramik altlikli ve metal altlikli konvertsrlerin
doniigiim verimleri gesitli testlere tabi tutulmus ve oksitli seramik altlik igeren
konvertorlerin daha diigiik sicakliklarda katalitik doniislimii yiiksek verimde
gerceklestirebildigi ortaya konmustur.[S] Bu sekil 2.5°den de rahatlikla
goriilebilmektedir. Bu tezde incelenmis olan konvertorler en genis sekilde kullanilan
bal petegi geometrisinde ve seramik yapisinda olanlardir. Bunun disinda “base
metal” tiirli konvertérlerin birim kiitle tizerinde doniistim aktivitesi soy metallerin
100 hatta 1000°de biri kadardir. Ni igeren “base metal” tiirii konvertdrlerde yiiksek
sicakliklarda NiAl,O4 gibi althikla interaksiyon sonucu olugmus aktif olmayan
spinaller ortaya ¢ikabilir. Ayrica nadir metal katalistleri uzun siireli ve gii¢ ¢alisma
kosullarinda gecis metalleri ve diger tlirlere oranla ¢ok daha etklili ve dayanikli
olduklan i¢in tercih edilmislerdir.[5]
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Sekil 2.5 Metal altlikli (veya metal filtreli / base metal) konvertor ile seramik filtreli

nadir metal katalisti iceren konvertdr arasindaki déniigtim verimi farki [S]

Katalitik konvertér motordan ¢ikan egzoz borusu ile susturucu arasinda
konumlandinlir ve aracin en zor sartlarda ¢aligan (tinitelerinden biridir.
Konumlandirmanin motora yakin bir noktada olmasi konvertériin kolay ve kisa
stirede aktive olmasi i¢indir , diger bir deyisle motordan gelen sicak gazlarin
konvertorii aktive ettigi ve ¢alisma sicaklifina ¢ikardifi diitiniildGgtinde konvertdr
ile motor arasinda fazla mesafe olmasi nispeten soguk gazlarla ¢aligmay1 beraberinde
getirecektir ki bu da daha uzun siirelerde aktivasyon anlamina gelir. Ancak nadir
metallerin asin 1sinmadan da korunmasi gerekmektedir , dolayisiyla konvertériin
konumlandirilmasinda optimum bir nokta s6z konusudur.[5] Temel olarak ii¢ ana

pargadan olusur. Bunlar :

e Seramik filtre (katalist filmi kapl1)
e Dis ¢elik mubafaza

e Seramik filtre ile ¢elik muhafaza arasinda darbe emici katman

Katalitik konvertdriin sematik gosterimi gekil 2.6’dadur.
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Sekil 2.6 Filtre olarak seramik bal petegine sahip tipik bir katalitik konvertor [6]

Burada iiretim agamasi en zor olan par¢a seramik filtre olmaktadir. Balpetegi yapist
da denen bu seramik filtrenin malzemesi kordiyerittir. Kordiyeritin kimyasal bilegimi
2Mg0.A1203.5S8102 olup genelde dogal hammaddelerden liretilmektedir. Seramik
filtrede bu maddenin tercih edilmesinin temel sebebi dogada bolca bulunan
hammaddelerden {iretilebilmesi ve 1s1l sok direncinin son derece yliksek olmasidir.
Bu 6zelligi sayesinde kordiyerit degisken sicakliklar sonucu g¢atlama , kirilma vb
hasarlar1 ¢ok alt seviyelerdedir.[S] Otomobil egzoz sistemlerinde egzoz gaz
sicakliklar1 normal seyirlerde 300 — 400°C civar1 olmakta , yiiksek performansh
kullamimlarda ve giiglii otomobillerde bu 1000°C’ye kadar ¢ikabilmektedir. [6] Bu
durumda birkag¢ dakika i¢inde 400°C derece gibi sicakliklara ulagilan ortamlara
dayanabilen ve yiiksek sicakliklarda mukavemetini yitirmeyen malzemeye ihtiyag
vardir. Balpetegi yapisinda birim hiicre ebatlann de zaman i¢inde gazlarla temas
yiizeyini artirmak i¢in kiigilmiitiir. Ilk katalitik konvertdrlerde ing®’de 300 kadar
petek bulunurken Cornwell ve NGK firmalarinin son {iriinlerinde birim hiicre
ebatlan Imm xlmm’in altindaki seviyelere ¢ekilmistir. Bu tezde de incelenmis

konvertdrlerin seramik bal petegi yapis: sekil 2.7°deki gibidir.
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Sekil 2.7 Seramik bal petegi yapisi (Seramik filtre)

Katalitik konvertdrlerde doniistiirme veya kataliz islemini seramik filtrenin tizerine
emdirilmis olan katalist filmi gergeklestirir. Ancak seramik filtre yani kordiyerit bu
ince katalist filmi ylizeyine emdirilmeden 6nce yiizey porozitesini arturmak ve
katalistleri modifiye etmesi igin kordiyerit ytizeyi bir altlikla kaplanir. Ciinkii
kordiyerit filtrenin yiizey alami ¢ok kiigiiktiir (~ 0,1 m?%g).[5] Esasen kataliste
uygulanacak olan altlik malzemesi genelde gamma aliimina olarak karsimiza ¢ikar.
Alimina kordiyerit altlik iginden ¢amur seklinde gegmeye zorlanir ve filtre
kanallarinda kalan fazla aliimina hava kompresorleriyle temizlenir.[5] Ayrica
aliimina ile beraber CeO, de bulunur. CeO, 1000°C’ye yaklasan sicakliklarda kristal
biiylimesine ugramakta ancak zirkonya eklenmesi halinde termal kararlhilik
kazanabilmektedir. CeO;’nin kataliz mekanizmasindaki 6nemine ilerleyen konularda
deginilecektir. Katalist film , seramik altlik {izerinde olugturulan bu pordz altlik i¢ine
cesitli yontemlerle emdirilir. HyPtClg ¢6zeltisine daldirma veya ¢dzeltinin seramik
yiizeye spreylenmesi bu yontemlere 6rnek olarak verilebilir. Ayrica , seramik petek
iizerine ¢ozeltiden ¢oktiirme yontemi ile olabilecegi gibi dogrudan alimina ¢amur
icine karigtirma ve bu ¢amurun kordiyerit altlik {izerine sivanmasi seklinde de
hazirlanabilir.[5] Bugilin otomobillerde kullamilan katalistler genelde Pt ve Rh
icermektedirler. Bunlarin oram ise 5:1°dir. [7] Pd metali de Pt’e alternatif olarak
kullanilabilmektedir.
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2.2.1Konvertor icindeki Katalistlerin Operasyon Kosullar

Motorlu tasitlarda eger atesleme tiplerine goére bir atik gaz simflamasi yapacak
olursak :

e Elektrik ateslemeli motorlardan ¢ikan gazlar (Benzinli araglar)

e Dizel motorlu araglarin atik gazlan

Benzinli araglarin ¢evreye saldifi zararli gazlar azot oksitler , CO ve yanmamis
hidrokarbonlardir. Dizel motorlarin ise CO ve yanmamig hidrokarbon atiklari
benzinli motorlara gére daha diisilik seviyelerde iken bu tiir motorlarm ana problemi
tanecik emisyonudur.[6] Tablo 2.1°de degisik tiir katalitik konvertorlerin ¢caligtig1 gaz

bilesimleri verilmigtir.

Tablo 2.1 Degisik yakitlarin yanma tirtinleri ve sicakliklar [6]

CO(%) HC(ppmC) NO,(ppm)  Partikll  ©,(%) Redox Sicakitk

(&/kWh) O
Dizel 0.01~0.2 100-2000 200-1000 0.15-0.5 3-15 <l 89-700
Otto fakir yanma 0.05-0.5  1000-5000 100-1600 — 0.5-5 <! 100-9060
Otto 0.3-+1 10005000 502500 o 0.1-0.5 1 150-1000
Otto CNG benzinli ~ 0.1-0.5 1000-3000 50-2000 — 0.1-0.5 1 100-900

Bunlar disinda yakittan ve/veya havadan gelen S , P ve az miktarda alkaliler de
mevcuttur. Bu elementlerin katalistler tizerinde zehirleyici etkisi vardir . Ozellikle Pb

istenmeyen bir element olup katalitik konvertérlii araglarda bu nedenle kursunsuz
benzin kullanilmaktadir.

Katalitik konvert6rlerin verimli c¢aligabilmesi yani oksidasyon ve rediiksiyon
reaksiyonlarinin yiiksek verimlerde ger¢eklesebilmesi i¢in konvertor icinde “lambda
sensorii” denen bir alet yerlestirilmistir. Bu bir oksijen sensorii olup katalitik
konvertdrdeki oksijen konsantrasyonuna gére motorun hava — yakit karigiminin
ayarlanmasi ve bOylece konvertériin max. verimde islevini yerine getirmesine
yardimei olur. Yiiksek verimli stokiyometrik yanma igin gelistirilen bu sistem egzoz

gazlan igindeki oksijen miktarini motordaki lambda sensoriinden gelen oksijen
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konsantrasyonu verileri ile kiyaslayarak motorun elektronik beynine yanmanin
stokiyometrik olmas: i¢in komut gonderir. {8] Burada hava/yakit karigimi oran
faktorii (A/F Ratio ) devreye girmektedir. Eger yanma ¢ok yliksek oksijenle (yani
havayla) ger¢eklesiyorsa buna “lean burn — fakir yanma” denir (14,5 < A/F <22). Bu
durumda hava oram ¢ok yiiksektir ve lambda oram® 1°den biiyiiktiir. Eger yakit orant
yliksekse lambda orani 1’den kiigiiktiir. Sistemin mantik prensibi de buna
dayanmaktadir. [8] Daha 6nce belirtildigi gibi egzoz gazlarmin sicakliklar1 normal
seyir kosullarinda (fakir yanma) 300-400°C civar1 iken yiiklii ve performansl
kullammda 1000°C’yi bulmaktadir. Egzoz gazlarimin oksidasyonu (6zellikle CO)
ancak yiliksek 1s1l aktivasyonlarda ger¢eklestirilebilir. Fakat bu 600-700°C’den sonra
uzun stireli reaksiyonlarla imkanli hale gelmektedir ve fazlaca uygulama alam
yoktur. [6] Bu yiizden en verimli doniiglim katalitik konvertor varlifinda olmaktadir ,
bdylece daha diisiik sicakliklarda yiiksek verimde déniigiim gergeklesebilir. Bu verim
tamamen katalist aktivitesine baglhidir. Katalitik konvertér i¢inde CO ve
hidrokarbonlarin katalitik doniistimii 220°C civar1 miimkiin olmaktadir. Ancak azot
oksitlerin verimli doniistimii ise daha yliksek katalitik aktivite gerektirmektedir . [6]
Tablo 2.2’de degisik emisyon kontroliinde degisik katalist uygulamalar1 verilmigtir.

Tablo 2.2 Cesitli tiirlerde katalist uygulamalari [6]

Otto Stokiyometrik Otto, Fakir Yanma Dizel
co Iwcee Oxi-catt Oxi-cat
HC 3IWCC Oxi-cat Oxi-cat
NO, 3WCC Fakir NO & Fakir NO,
Partikil —_— —_ Oxi-cat,
Partikdil Fittreleri 4§
* Nadir mietal yiikli 3-yollu katalitik konvertérier Oxi-cat : Oksitleyici katalist

+Nadir metal yGkil oksidasyon katalistleri
;NO. redliksiyonu igin zeolit veya nadir metal katalistler
§ Katalist-kapli fitreler , partikiil tutucu filtreler

Biitiin bahsedilenlerin yaninda en 6nemli parametrelerden biri de benzin kalitesi
olarak karsimiza gikmaktadir. Ornegin benzin icindeki S , P ve Pb varhig1 katalitik
konvertor i¢indeki katalistler {izerinde Sliimciil etkilere sahip olabilmektedir. Yakit

kalitesinin artirilmasi katalistlerin pasivizasyonunu geciktirecegi gibi hidrokarbon ve

2 Lambda Oran1 = Anlik A / F oraninn stokiyometrik A / F oranina bslinmesi ile bulunan bir
degerdir.
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azot oksit emisyonlarimi asad1 degerlere ¢ekecektir. [6] Yakit biinyesinde bulunan
oksijenatlar da daha diigiik CO ve hidrokarbon emisyonu saglamaktadir. Tablo 2.3’de
Amerika Birlesik Devletleri’nde gegerli olan ve gelecek igin planlanan emisyon

degerleri verilmigtir.

Tablo 2.3 A.B.D.’nde son yillarda 6ngoriilen ve gelecek i¢in planlanan emisyon

degerleri [6]

Emisyon Dayanim 1991 ~ 1934 4 2003 ylinda
; (mil) (Tiec ) (Tier' D) ‘
Tore G5 8 5.9 (Tier ID
HC 50,000 0.41 041
NMHC 50,000 025

100,000 031 0.125
o 50,000 34 34

100,000 42 1.7
CO(-TC) 50,000 10 34
NO,* 50,000 10 04

100,000 06 0.2
NOt 50,000 10 1.0

100,000 135
Partikiiller 50,000 0.2 0,08

100,000 0.16 0.08

*Benziili araglar
4 Dizel Araclar
Enisyon-degederi g/mil cinsinden verilmigtir

Avrupa i¢in gliniimiizde ve gelecekte éngdriilen emisyon degerleri ekte verilmistir.

Bugiin trafikte mevcut araglarin gogunda bulunan TWC? (Three Way Converter —
UgYollu Katalitik Konvertor) sistemlerinde HC , CO ve NO, emisyonlar1 %80-90
mertebelerinde azaltilmaktadir. [6] Ancak burada esas sorun konvertoriin ¢alisma
sicakliina g¢ikincaya kadar olan siiredir. Avrupa’da tespit edilmistir ki HC
emisyonlarinin % 60 — 80’lik kismi ara¢ galistirildiktan sonraki ilk 200 saniye i¢inde
meydana gelmektedir. Birgok otomobil {ireticisinin problemi bu siireyi kisaltmak ve

konvertériin ¢aligma sicakligina en kisa zamanda ulagmasini saglamaktir. [6]

2.2.2 Benzinli Motorlarda Kullanilan Katalitik Konvertorler

Katalitik konvertériin ana elemanlarindan daha 6nce bahsedilmisti. Burada yanma
iirtinleri olan gazlarla temas eden yiizeyi inceleyecek olursak yaklagik 20-40 um
kalinliginda poréz bir altlik lizerine emdirilmis katalist soy metaller mevcuttur.
Seramik filtre iizerinde yaklasik olarak 400-600 petek/ing” mevcuttur. Seramik filtre

* TWC (Three Way Converter) : CO ve HC oksidasyonunun yaninda NO, gazlarinin da zararsiz hale
getirildigi konvertor teknolojisi
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agirlikca % 5 ila 15 civan AlLOj’den olusur. Althgmn yiizey alam 100 — 200 m? / gr
mertebelerindedir. Yiiksek gaz temas yiizeyi igin bu gereklidir.

Giiniimiizde i¢ yollu konvertorler genel olarak Pt ve Rh alagimlarim katalist olarak
kullanmaktadirlar. Son yillarda Pt metalinin yerini Pd metali almaya baglamigtir.
Burada temel etken nadir metal tiiketim masraflarim1 azaltmaktir. A.B.D.’nde 1975 —
1980 yillar1 arasinda kullanilan oksidasyon katalistleri biiyiik Slgtide 5Pt-2Pd alagimi
seklindeydi ve ft* i¢inde yaklagik 50 ila 70 gr mevcudiyetindeydi. [6] 1981 — 1992
yillan arasinda ise GM {iretimi araglarin gogunda Pt-Pd-Rh katalistleri (Pt : 30 — 100
g/f , Pd : 0-120 g/ft’ , Rh : 5-10 g/ft® oranlarinda olmak iizere) kullamldi. Daha
sonra yapilan aragtirmalarda katalistlerin altlik {izerindeki pozisyonlarmin da
islevsellik agisinda ¢ok 6nemli oldugu ortaya ¢ikti. Bunun {izerine gelismis emdirme
teknikleri arastirilmaya baglandi. Ornefin yapilan birgok calisma Pt-Rh katalist
sistemlerinde Pd mevcudiyetinin dezavantajlari oldugunu ortaya ¢ikarmustir. Burada
Pd elementinin Rh ile yapti1 alasim sonucu Pd’un alagim yiizeyinde zenginlestigi ve
bunun sonucu Rh’un i¢lerde kalarak aktivitesini bilyiik ol¢iide yitirdigi saptandi. [6]
Her ne kadar Rh , Pd’a nazaran az bulunan ve pahal1 bir element de olsa katalitik
konvertdrlerde su an i¢in vazgegilmez bir unsurdur ¢iinkii azot oksitlerin ¢ok diigiik
amonyak olusumu ile rediiksiyonunu ancak Rh gergeklestirebilmektedir. Caligmalar
gostermistir ki Pd’un varlifinda azot oksit rediiksiyonu g¢ok diisiik verimlerle
olmaktadir. Biitiin bunlardan yola c¢ikildifinda goriilmektedir ki Pd igerikli
katalistlerin kullanim1 ancak CO , HC ve NOy doniigiimlerinin % 90 verimin altinda
gergeklestigi durumlarda tercih edilebilmekte veya katalist zehirlenmesine sebep
olan element konsantrasyonlarinin ¢ok diisiik oldugu benzin tiirlerinin kullanildig:
tilkelerde (Japonya gibi) kullanilmaktadir . 1992 yilinda diinya Pd tiretiminin sadece
%9’u otomotiv katalistleri alaninda kullanildi. Bu kullanim miktar1 Pt i¢in toplam
iiretimin % 45’1 , Rh i¢in ise %85 mertebesindedir. A.B.D.’nde ve Avrupa’da katalist
veriminin yiiksek seviyelerde olmasi igin otomotiv iireticilerine ¢ok siki kontroller
getirilmis ve motorun ideal / stokiyometrik yanma sartlarinda caligmasi
Ongorilmiigtiir. [6] Ancak Pd elementinin oksitleyici kosullarda daha hizli aktive
oldugu goz oniinde bulunduruldugunda aktivasyon siiresinin azaldif1 ve bu sayede
motorun ilk caligtifi andaki emisyon degerlerinin daha asagiya c¢ekilmesinin
miimkiin olmas: bir avantaj olarak algilanabilir. Katalitik konvertor teknolojisinde
soguk evrenin hizh gegilmesi ve konvertoriin en kisa stirede aktive olmas igin dig bir

kaynaktan 1sitma da uygulanabilir ki bu bazi otomobil iireticilerinin bagvurdugu bir
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yontemdir. Konvertoriin elektrik direngleriyle 1sitildig1 bazi uygulamalar vardir. [6]

Cesitli tiirde konvertdr uygulamalan sekil 2.8’de verilmistir.

AMARRANARNIRANAANY
I 2 A

Tek veya cift duvarl tip

Temel
‘konfigiirasyon

Sekil 2.8 Degisik tiirde konvert6r uygulamalari [6]

Sekil 2.8’den de gériildiigii iizere katalitik konvertoriin hizli sekilde aktive olmasi
icin Omsitmali (preheated cataysts for fast light-off technology®) sistemler
gelistirilmistir. Bu sistemlerde ana konvertorle motor arasinda yer alan bir 6n kataliz
sistemi gelen egzoz gazlariyla ilk bulugmay: gergeklestirir ve {izerinde bulundurdugu
yiiksek miktarlardaki katalistlerle (yaklasik 150 g/ft’) egzotermik oksidasyon
reaksiyonlarinin baglamasini saglar. Bu egzotermik reaksiyonlarin 1sis1 sayesinde ana
konvertor normalden daha kisa siirelerde aktive olur. Onkonvertdriin hacmi ana
konvertoriin %10 ila %30°u kadardir.[6]

* Hizh aktivasyon igin 6nisitmali katalistler
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Katalitik konvertdr iginde katalistlerle koordineli ¢aligan ve onlari destekleyen diger
elemanlar da mevcuttur. Aliimina ile birlikte bulunan CeQO, (Agirlik¢a %30 Civan
veya 1000 g/ft’) ortamn oksijen kismi basincim ayarlayarak oksidasyon verimini
yiiksek tutmaya ¢alisirken aymi zamanda althigin termal stabilitesi , su buhan — gaz
reaksiyonlarina da katkida bulunur. [6] Ir elementi de NOy rediiksiyonunda kayda
deger bir katalist olarak kullamlabilir ancak Rh’dan ¢ok daha nadir olarak bulunmasi
ve yiiksek sicakliklarda ugucu oksitler yapma riski , Ir i¢in otomotiv katalisti olarak
kullanilma ihtimalini ortadan kaldirmugtir. Ru ve Ni gibi elementlerin de egzoz
gazlan lizerinde katalitik doniigiim etkisine sahip olduklar1 bilinmektedir ancak
bunlar kendi baslarina kullanilabilen katalistler olmaktan ¢ok mevcut nadir element
katalistlerine katkida bulunabilecek oranlarda eklenerek kullanilmaya uygun
potansiyel katalistlerdir. Omegin Ni , H,S olusumunu engelleyici etkiye sahiptir ki
bu Pt i¢in pasivize edici / zehirleyici bir bilegiktir.[6]

2.2.3 Katalitik Konvertir I¢inde Etkin Parametreler

Katalitik konvertér iginde reaksiyonlarn varlifi kadar bu reaksiyonlarin olugumu

tizerinde etkisi olan ¢ok 6nemli birkag¢ parametre daha mevcuttur. Bunlar :

e Is1 ve kiitle transferi
o Konvertdr iginde akis dagilimi

e Reaksiyonlarin Kinetigi

Araglarin egzozlan iginde her ne kadar tiirbiilansh akis olsa da konvertériin igindeki
akis i¢in Reynolds sayisi laminar bolgede kalmaktadir (20< Re < 300). Dolayisiyla
seramik filtrenin girisinin ilk birkag milimetresinde laminar akisa gecis

gerceklesmektedir. [6]

Konvertér i¢indeki 1si transferi esasen egzoz gazlar ile althk arasinda meydana
gelmektedir. Buna ilaveten konvertor igindeki ekzotermik reaksiyonlarin olusumu
sonucu da bir miktar 1s1 agifa ¢ikmaktadir. Bunun disinda konvert6riin hizli aktive
edilmesi igin kullamlan elektrik enerjisi de bir 1s1 elemani olarak digiiniilebilir.

Konverttrden 1s1 kayiplar ise seramik althigin isty1r gelik muhafazaya iletmesi ve
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oradan da radyasyonla etrafa verilmesi seklinde olmaktadir. Konvertor icinde akig
halinde olan gazla filtrenin temas: sonucu konveksiyonla 1s1 transferi

gergeklesmektedir. [6]

Seramik filtre i¢indeki gaz akisinda konvertor geometrisinden dogan akig farkliliklan
ve hiz degisimleri konvertor iginde belli bolgelerde hizli pasivizasyona yol agarken
diger bolgelerin de aktivitelerinin diisiik mertebelerde kalmasina yol agar. Bu yiizden
konvertor iginde homojen akis olmasi ve buna gore tasarlanmasi biiyiik 6nem arz
etmektedir. [6]

2.2.4 Katalitik Konvertor icinde Yer Alan Reaksiyonlar

Benzinli bir aracin katalik konvertériinde olugan temel reaksiyonlar :

Oksidasyon reaksiyonlar [9] ;

CO +* < CO* (* Metal Katalisti gstermektedir) (2.8)
0; +2* < 20* (2.9)
Buradan [6] ;

CO+1/20, —» CO, (2.10)
H, +% 0, — H,0 2.11)
CiHy + (x + y/4) O, — xCO;, + y/2 H,O (2.12)
Buharla olan reaksiyon [6];

CH, + xH,0 — xCO + (x + y/2)H, (2.13)
NOy rediiksiyonu ise [10]

2NO+CO —- N0+ CO,; Rhvarliginda (2.14)

veya bazi durumlarda N olusumu yine Rh’un varhiginda [10]
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2NO + 2CO — N; + 2CO; reaksiyonu sonucu gerceklesebilir. 2.15)

N,O’dan N; olusumu ise N;O + CO — N, + CO; reaksiyonu ile meydana gelir. [10]

Normal sartlar alinda bir aragtan ¢ikan NO, emisyonu CO ve HC miktarlan ile
kiyaslandiginda diigiik oranlarda kalmaktadir. Rediiksiyon sonrasi klasik N,O
emisyon degerleri 10 ila 140 ppm arasidir. Ancak NOy sera etkisi yaratan bir gaz
(greenhouse gas) oldugundan emisyonu kontrol edilmesi gereken bir bilesendir.[10]
NO ve NO, bilesiklerinin motordaki yanmanin “lean burn” oldugu durumda bile
indirgenebilir olmalar: istenir ¢linkii motorda yanmanin siirekli olarak stokiyometrik
ve Kkatalistlerin ideal sekilde caligacaklari bilesimlerde olmayacagi agiktir. Aym
durum CO ve HC giderimi konusunda Pt i¢in de gegerlidir. Rh , NO ve NO,
bilegiklerinin indirgenmesinde kullamlan temel katalist element olup aym
reaksiyonlar1 yerine getirebilen Pt elementine kiyasla CO ve S bilesiklerinden daha
az etkilenir ve daha az NH3 olusumu saglar. Bu 6zellikler nedeniyle zamanla NO ve
NOx bilesiklerinin 3 yollu konvertdr i¢inde indirgenmesi Rh tarafindan {istlenilmistir
ki Rh’un varhiginda Pt’'nin NO ve NOy rediiksiyonuna katalist olarak katilimi

minimumdur.[6]

3 yollu katalitik konvertdr iginde NOy gazlarimin hidrokarbonlarla indirgenmesi

durumunda [9] ;

NO + Hidrokarbon — N, + CO, + H;0 (2.16)

Ayrica NO gazinin konvertdr icinde fakir yanma sartlarinda (bol oksijenli)

hidrokarbonlarca indirgenmesi igin olan reaksiyon ise [9];

NO + Hidrokarbon + O; — N; + CO; + H,O 2.17)

NOy gazinin konvertor iginde NH3 gazi tarafindan indirgenmesi ise [9];

4NO + NH; + O, — 4N, + 6H;0 (2.18)
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reaksiyonu ile olmaktadir. Burada indirgeyici olan NHj ise Pt metalinin varliginda

H, , NO ve CO gazlarimn karigimindan izosiyanik asit olusumunu takiben ortaya

gikar [10] ;

*NO — *N + *O ( Burada * Pt metalinin varhgim gostermektedir )
*N + *CO « *NCO

*NCO + *H — HNCO (gaz) + 2*

Buradan HNCO , Al,O3 varliginda agagidaki reaksiyona ugrar [10];

HNCO + H,0 — NH; + CO,
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Sekil 2.9 CO, NO, C;H; doniisiimlerini gosteren grafik [10]
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300°C’nin iizerindeki sicakliklarda NH; olusumunun keskin bir sekilde diistise
geemesinin sebebi HNCO olusumuna yetecek kadar serbest CO kalmamasidir. [10]

80 bin km’deki bir aracin iizerinde yapilan testlerde NO, gideriminde biiytik distisler
kaydedildigi goriilmigtir. Bunun da sebebi olarak Pt'nin azalan oksidasyon
kabiliyeti diistiniilmigtiir. [10] Propamn oksitlenmesinde de ¢ok yiiksek sicakliklar
sicakliklar gerekli olmaktadir. [10]

Olusan NHj ise katalitik yolla O, varliginda NO gazimi indirgeyebilir [9];

4NO + 4NH; + O, — 4N, + 6H,;0 (2.23)
mol-oran mol oram
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Sekil 2.10 Degisik mol oranlarinda katalist yiizeylerinin adsorbsiyon davramslari[11]

Degisik tiir katalistlerin ve adsorbatlarin davramis1 tablo 2.4°de verilmistir.
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Tablo 2.4 Farkli katalistlerin adsorbsiyon davramiglari [11]

Adscorbsiyon deneyler sonuclan

‘Oksijen Adsotbsiyonu
Sicakiik Q Thsiv
Ketelist - | .z,adso.rbsmnu v
Amol/g cat mmal/g NM
Pi/ad 150 11 04
350 13 0
Rhyag 150 22 58
, 350 26 68
Pi/Al-Ce 150 189 14
350 151 95
Rh/AlCe 150 9.4 4
350 95 248
20-adsarbsiyonu: v
™ TiketlenCO €03 gikan Court
Katatist pmolygeats  pmol/gent/s  pmdl/gcat/
munl/gNM- mmol/g NM meol/o NM
P/AL. 150 14708 005 /0.03 L4708
350 29717 13707 L&/08
Ra/Al 150 1.5739 0:1470.3. LIS
350 11784 1.3/3 £ 18743,
P7Al-Ce 150 3.8/23 38/28
‘ 350 140/83 ss}s., 53432
RuZAl-Ce 89 18740 15740
50 13734 o 13/36.
350 1877453 92/248 657115
40.adsotbsiyony
°c NO tik: N, iir: N Oiir: NGt
Katalist pmol/geat/  pmol/geat/  pmol/geat/ pmol/géaty
mmol/gNM  mmol /g NM mmel/ANM. ol A NM
PtrA 0 109/63 - 14/08 &1/4.6
160 10.7/6:1 - 16709 T5/43
350 199/114 02701 53730 89/5.1
R/l 0 14.1/37.0 - 12/3% 116/30.6
160 11.2/294 - (2432 877230
50 127/33.5 = 18/43 95/250
P/Al-Ce 30 5317359 49/30 13/44 28.8/17.2
160 6477390 105/63 13/46 284,171
350 60.3/363 115/10.5 65739 123774
Ri/Al-Ce 30 441/119 10/28 T34 16.6/449
160 45,1 /122 40,107 934251 1847501
s 385714 12/184 117348 1797484
Pt-Rb/AI-Ce 3 460,223 68/33 8d /4l 156/7.6
180 68.6,/23.9 50,5 1458 LSUFTS
350 6:67304. a9 435/%2 12.7/8.

(Yukanidaki tabloda g cat : gram katalist )

Anlagilacag tizere katalitik konvertdr iginde bir dizi karmagik reaksiyonlar sonucu
dogada mevcudiyeti istenmeyen gazlar giderilebilmektedir. Bu reaksiyonlarin bir
cogu ortamda mevcut olan ince katalist filminin aktivasyonuyla ger¢eklesmektedir.
Burada onem kazanan diger bir husus da reaktanlarin katalist ylizeylerine
adsorbsiyonudur. Finlandiya’da Teuvo Maunula ve arkadaglarimin yaptig: bir dizi
deneysel ¢aligma sonucunda esas reaktanlar olan O, , CO , NO ve H’nin katalist
ylizeyine adsorbsiyon karakteristikleri incelenmistir. Degisik altliklar {izerinde

degisik katalist kombinasyonlarinda yapilan deneyler sonucu CeQ,’nin varoldugu
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katalitik reaksiyonlarda adsorbsiyonun ¢ok giiclii oldugu tespit edilmistir.[11] Deney

sonuglarindan elde edilen adsorbsiyon davranislar: gekil 2.10°da verilmisgtir.

Deney sonuglarindan anlasilmaktadir ki CeO, varliginda CO, olusumu aliimina
varliginda iglev goren Pt ve Rh katalistleri lizerinde olusan CO, miktarindan gok
daha fazladir.[11] Yapilan deneylerde katalist yiizeyine Onceden CO
adsorbsiyonunun , O, adsorbsiyonunu takiben CO, olusumu {izerinde bariz bir etkisi

olmamugtir. [9]

CeO;’nin varliginda daha yiiksek reaksiyon hizlarina ve birim aktif alan bagina daha
yiiksek verime ulagilmasinin sebebi ise katalist lizerine adsorbe olan oksijenin CeO,
lizerine transfer olmasi ve bu sayede katalist yiizeyinde daha fazla reaktanin

adsorbsiyonu igin yer agilmasidir. [9] Bu reaksiyon ise ;

O*+# e *+0O# (* Metal katalisti temsil etmektedir) (2.24)

seklinde ifade edilmektedir.Burada # CeQ, lizerinde herhangi bir bolgeyi temsil eder.
Bu oksijen transferinin biitiin Pt — CeOx arayiizeyinde gergeklestigi tahmin edilmekte
olup oksijen atomlarinin CeOy yiizeyine konsantrasyon gradyani nedeniyle difiize
olduklan diisiintilmektedir . [9] Fakir yanma (oksijence zengin) durumunda ise bu
difiizyon tersinir olmakta yani CeOx yiizeyinden metal Kkataliste dogru yon
degistirmektedir. Pt metalinin varlifinin Ce-O ve C-O baglanim zayiflatti§i 6ne
stirlilmiigtiir ancak CO ayrnigmaya ugramamaktadir. CO* ile O# arasinda bir
reaksiyonun oksitlenmenin ilk agamasi oldugu diisiiniilmiis ancak burada Ce’un son
derece pasif kalmasindan hareketle oksijenin 6nce Pt yiizeyine diflize oldugu ve daha
sonra oksitlenmenin gerceklestigi anlasgilmistir. [9] Ayrica daha 6nce bahsedildigi
gibi CeO,’in termal stabilitesini artirmak igin kat1 ¢6zelti olusturmak lizere eklenen
ZrO, de althk iizerinde oksijenin mobilitesini artirarak olumlu katkida
bulunmaktadir.[12] Oksitleyici kosullarda Ce’un i¢inde bulundugu asagidaki
reaksiyonlar da olusabilir [6] :

Ce,03 + % 05 — 2Ce0; (2.25)
Ce;03 +NO — 2CeO + 2 Ny (2.26)
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C6203 + Hzo — 2C602 + Hz (227)

Ayrica rediikleyici kosularda CeO, egzoz gazlari iizerinde oksitleyici etki de
yapabilir.[6] Bu reaksiyonlar ise :

2Ce0, + CO — Cey05 + CO, (2.28)

2Ce0; + H; — Cey03 + H,O (2.29)

Yapilan aragtirmalar seryum oksitlerin hidrokarbonlarla fazla bir -etkilesime
girmedigini gostermistir. Konvertriin oksijen barindirma kapasitesi biiyiik oranda
altliktaki Ce miktarina ve bunun dispersiyonuna baglidir. Mevcut Ce-oksitlerin

reaktivitesi ise sicaklik ve redox kosullar ile alakalidir.[6]

CeO, mevcudiyetinde NO rediiksiyonu da , ¢iplak Pt ve Rh kullanimina gére daha
yliksek verimde olmaktadir ve N; olusumu hizlanmaktadir. Diigiik sicakliklarda
katalist ylizeyine onceden NO adsorbsiyonu katalitik aktiviteyi gézlemlenebilir
sekilde distirmustiir. [9] Ortamdaki H, ile NO gazinin metal katalist {izerinde

indirgenmesi i¢in adimlar [9];

NO + * & NO* (2.30)

H; +2* <> 2H* (* Metal katalisti temsil etmektedir) (2.31)

Iki azot atomu arasinda bag olusumu ve N; gazinin ortaya ¢ikis1 ise [9] ;

2NO* « *ON..NO* (2.32)
*ON...NO* < N,O* + O* (2.33)
*ON...NO* — Nj + 20* (2.34)
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reaksiyonlar1 sonucu olmaktadir. Daha sonra serbest kalan oksijenin bir kismi H,O
buhar1 olusumunda tiiketilmektedir. Adsorbe olmug NO gazinin N; ve N>O olusumu

i¢in ayrigma reaksiyonu ise [9];

NO* + * «» N* + O* (2.35)
N* + NO* < N,O* + * (2.36)
IN* — N, + 2% (2.37)

seklinde gergeklesir. N; ve N>O olugum yollarindan biri de budur. [9]

Katalist yiizeyinde olusan , desorbe olmus N,O gazindan N, olusumu ise [9] ;

N,O* > N,O + * (2.38)

N,O* — Nj + O* (2.39)

reaksiyonu ile gergeklesebilir.

Biitin bu ifade edilenlerden de goriildiigii lizere nadir metal katalistlerin ,
disosiyasyon (ayrisma) , oksitlenme , rediiksiyon gibi reaksiyonlarin hepsinde rol
almasi kaginilmazdir. Katalist ylizeyine tercihli adsorbsiyon ve/veya bazi atom veya
molekiillerin digerlerine goére oncelikli adsorbsiyonu katalistin aktivitesi tizerinde
dramatik etkiler yapabilmekte ve reaksiyon hizlarm1 , dolayisiyla emisyonu
etkileyebilmektedir.

H, veya CO gibi rediikleyici bir ajanin olmasi durumunda ise katalist yiizeyine bagh

oksijen

H* + O* «> OH* + * (* Metal katalisti temsil etmektedir) (2.40)
OH* + H* < HyO* + * (2.41)
H,O* & H,O +* (2.42)
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reaksiyonlar ile su buhar1 olusumuna katkida bulunur . [9]

Katalitik konvertér igindeki gazlarin yaklagik %10 ila 12°lik kismimin su buhari
oldugu gercegi goz Oniine alindiginda bu konvertdér iginde olusan reaksiyonlar
{izerinde biiyiik etkiler yapabilecek bir faktordiir. [13] Su buhari , konvertor igindeki
sartlarda HC oksidasyonu iginde yer alir. [13] Burada propanin konvertdr iginde su
buhar ile girdigi reaksiyonu goz Oniine alacak olursak [13]:

C;Hg + 3H;0 — 3CO + 4H,0 (2.43)
C;H; + 6H,0 — 3CO, + 10H, (2.44)
CO + H,0 — CO, + Hy (2.45)

Normalde propanin katalitik aktiviteyle oksitlenmesi ise :

CsH; + 50, — 3CO;, + 4H,0 (2.46)

reaksiyonu ile gergeklesir. [13]

Yapilan galigmalarda oksijence fakir yanmalarda hidrokarbon oksidasyonunda su
buhanimn biiyik 6lgide rol aldifn tespit edilmistir.[13] Ug yollu bir katalitik
konvertr iginde kullanilan nadir metal katalistlerin aktiviteleri su sekilde
kiyaslanabilir :

Pt>Pd>Rh Propan Oksidasyonu

Rh>Pd>Pt Propanin su buhari ile reaksiyonu [13]

Propanin oksidasyonu biiyiik Sl¢iide PdO sayesinde olmaktadir ancak su buharinin
cok yiiksek aktivite gostermesi durumunda PdO ile oksidasyon verimi diisiise
gecmektedir.[13]
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Yeni tasarlanan bir teknolojide ise yanma iirtinii olan NOy gazlarinin ve 6zellikle NO
gazinin (NOy gazlarinin énemli bir kismi bu formda bulunmaktadir) konvertér igine
NH; verilmesiyle indirgenmesi 6ngoriilmiisttir. Ancak buradaki dezavantaj aracin

icinde bir de NH; deposu bulundurulmasidir. [14]

Ug yollu katalitik konvertorlerde CeO,’ nin varhign her ne kadar NO, ve CO
gazlarmin giderilmesini hizlandirsa da buna zit etkilerin de miimkiin olabilecegi
saptanmgtir ve bu konuda bazi ¢aligmalar vardir . Ornegin CeO,’in bol oksijenli
kosullarda hidrokarbon oksidasyonunda aktiviteyi diislirdiigti g6riilmiistiir . Yapilan
calismada Pt / CeO; / Al;O; sisteminin oksitleyici kogullarda hidrokarbonlarin
oksitlenmesi {izerinde Pt / Al,O; sistemine gére daha pasif ve yavas oldugu tespit
edilmigtir . [7] Bunun temel sebebinin CeQ, varliginda asin1 sekilde oksitlenen Pt
ylizeylerinden kaynaklandifi veya biiyiik hidrokarbon molekiilerinin oksitlenmesi
icin disperse edilmis ince Pt taneciklerinden daha biiyiik taneciklere gereksinim
oldugu distintilmiistiir. Yaklagtk ayni sonuglar Pd’un aktif Kkatalist olarak
kullanilmasi durumunda da elde edilmigtir. [7]

2.3 Katalitik Konvertor I¢inde Deaktivasyon

Katalitik konvertdrli sabit yatakli , genel olarak kati-gaz reaksiyonlarinin
gerceklestifi heterojen bir sistem olarak tamimlayabiliriz. Dolayisiyla heterojen
sistemlerde gériillen deaktivasyon / pasivizasyon tlirlerinin burada da izlenmesi

muhtemeldir.

Fiziksel veya kimyasal herhangi bir etkenin bir katalitik yiizeyin aktivitesini
diigtirmesine “Deaktivasyon” denmektedir . Deaktivasyonun sebebi her ne olursa
olsun sonugta katalist yiizeyden aktif bdlge kaybi sz konusudur. Mekanizmalar
kimyasal veya fiziksel olabilir. [1] Katalist deaktivasyonunda etkin mekanizmalar

temelde :

e Kimyasal zehirlenme
¢ Alasim olusumu

e Katalist yiizeyinde kurum olusumu
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e Sinterlesme (Aglomerasyon)

e Por tikanmasi

e Ugcucu bilesik olusumu

e Altliktan hasarlanma sonucu ayrilma

e Katalistin altlik igine difiize olarak pasif duruma gegmesi

e Soy metalin althik yiizeyinde konumunu/oryantasyonunu degistirmesi

Heterojen katalist sistemlerindeki bu deaktivasyon mekanizmalarina ek olarak

motorlu araglarda mevcut g6z ard1 edilemeyecek baz1 deaktivasyonlar ise :

e Termal ok nedeniyle altligin hasarlanmasi
e Ufalanma

e QOksitlenme

seklinde siralanabilir [1]. Bu mekanizmalar , 6zellikle kimyasal ve 1s1l mekanizmalar

tez iginde daha detayh olarak anlatilmagtir.

2.3.1 Kimyasal Zehirlenme

Kimyasal zehirlenme olayina en temelde bir 6rnek vererek baslanabilir. Bir
deneyinde Faraday platinli ortamda hidrojen ile oksijenin reaksiyonunu incelemek
istemis , aym kaba bu iki gaz1 , platin ve bir miktar etilen koyup sonucu beklemeye
baglamigtir. Uzun sayilabilecek bir siire hicbir tepkime olmamis ve sonra aniden kap
patlamigtir ki bu Faraday’1 diistindiigii dogrultuda tatmin edici bir gelisme olmustur.
Faraday’a gore burada etilen , platin yiizeyine oldugu gibi emilmis ve tamamen
oksitleninceye kadar yiizeyden ayrilmamigtir. Ancak etilen yilizeyden uzaklagtiktan
sonra hidrojenle oksijen arasindaki reaksiyon platinin katalizérliigiinde gergeklesmis
ve kap patlamigtir. Burada etilen , Pt katalisti igin gegici bir zehir etkisi yapmistir. [1]

Kimyasal zehirlenme gegici veya kalici olabilecegi gibi segici veya segici-olmayan

de olabilir. Yani belli aktif bolgelerin belli katalist zehirleri olabilir. Katalist
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zehirlenmesi ylizeye giiclii kemisorbsiyon seklinde gerceklesirse bu kemisorbsiyonun
derecesine gore zehirlenme kalic1 veya gegici olabilir. [1] Teorikte bazi yaklagimlar
katalist zehri igin katalist ylizeyinin tamamen homojen oldugu varsayimindan yola
¢iksa da pratikte bu uygulamada fazla rastlanan bir durum olmamaktadir. Segici
olmayan zehirlenmede katalist bolgeler zehir igin aym gekicilikte olur ancak segici
zehirlenmede zehir katalist bolgelerin asidite , 1s1 ve ylizey geometrisi gibi

Ozelliklerine bagli olarak yiizeyle etkilesime geger.

Daha atomsal manada zehirlenmenin nasil gergeklestigi diigiiniilecek olursa
karsimiza g6yle bir durum ortaya ¢ikmaktadir : Kemisorbsiyona ugrayabilecek biitiin
aktif metaller yiizeydeki metal atomlarinin farkli elektron konfigiirasyonuna bagh
olarak diger atomlarla yiizey baglarnt kurabilir. Eger yilizeydeki metal atomlarinin
elektron dizilisleri bulk igindeki atomlar ile ayn1 oldugu kabul edilirse , yiizeydeki
metal atomlarinin bazi komsu atomlar1 olmayacagindan koordinatif olarak doymamis
bir durum ortaya ¢ikacak ve bulk i¢inde baglanmay1 gerceklestiren dsp seviyesi ile d
seviyesi aktif hale gectiinden yiizey baglanmasi yani ortamin difer atomlar ile
kimyasal bag olusumu meydana gelecektir. Bu noktada olaya bir de potansiyel
zehirleyici elementler agisindan bakilacak olursa grup Vb ve VIb (N disinda)
elementlerini igeren bircok molekiil uygun elektronik yapiya sahip olduklari zaman
potansiyel birer zehirleyicidirler.[1] Bunun yaninda birden fazla baglanmanin oldugu
CO , asetilenler ve diger bazi aromatiklerin de aktif metaller lizerinde giiclii
zehirleyici etkileri olabilir. Iginde birden ¢ok bag igeren ve ozellikle nonmetal

elementlere sahip molekiiller gliclii zehirleyiciler kategorisine girmeye adaydir.[1]

Grup Vb veya VIb elementleri igeren molekiillerde toksiklik , bu elementlerin
molekiil icinde diger atomlarla olan baglanmalariyla alakalidir. [1] Eger toksik atom ,
molekiil iginde normal elektron dizilisine uygun sekilde kararli baglanmigsa , yani
doygun vaziyetteyse zehirleme riski ¢ok diigtiktiir. [1] Ancak paylagilmamig elektron
giftleri veya bos yoriingeler varsa , aktif bir metalin varliginda bu diizensizlikler yeni
bir diizenlenmeye gidebilirler ki bu da atomun aktif metal yiizeyine kemisorbsiyonu
riskini dogurmaktadir ve bu molekiil i¢in zehirleyici sifat1 kullanilabilir. [1] Maxted
isimli bir aragtirmaci elementin kimyasal bilesik i¢indeki elektron konfigiirasyonuna
bagl olarak “korumali - toksik olmayan” veya “korumasiz — toksik” olarak ikiye

ayrmigtir. Burada ortaya konmak istenen , aym: elementin degisik kimyasal
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molekiiller iginde farkli etkilere sahip olabilecegidir. [1] Bununla ilgili baz

kiyaslamalar tablo 2.5°de verilmistir.

Tablo 2.5 Elektronik yapi ile toksiklik arasindaki iligki [1]

Toksik bilesikler — Korumasiz

Toksik olmayan bilesikler - Korumali

Hidrojen stilfiir , fosfin

Fosfat iyonu

Siilfit iyonu , selenit , teliirit

Siilfat iyonu , selenat , telliirat

Organik tiyoller Siilfonik asit
Organik siilfitler Siilfon
Piridin Piridinyum iyonu
Piperidin Piperidinyum iyonu

Bir zehirin etkisi direkt olarak kemisorbsiyon bagimin giicii ile ilgili olup bu da
dolayli olarak kovalent molekiillerdeki baglarin yapisiyla yakindan ilgilidir. Tek bir
metal atomuna kiigiik bir molekiiliin baglanma enerjisini ifade edecek olursak

(6rnegin hidrojen igeren bir molekiil), Pauling iliskisi geregi :

D(M-H) = % [D(M-M) + DH-H) ] + (m — 1)’ (2.48)

denklemi kargimiza gikmaktadir [1]. Burada D(M-H) bir yiizey atomu ile hidrojen
atomu arasindaki kovalan bag enerjisini , D(M-M) ve D(H-H) ise her bir atom i¢in

kendi cinsleriyle baglanma enerjilerini , y ise elektronegativiteyi ifade etmektedir. [1]

Yapilan bir diger caligmada Pt kristalitinin {izerine S atomlarimin yerlesmesi ve
katalisti zehirlemesi incelenmistir. Vanlan sonuglar baz zitliklar icermektedir. Ozel
bir teknikle kismen S monotabakasi olugturulan Pt yiizeyi , 2CO + 2NO — 2CO, +

N; reaksiyonun olusumuna gore degerlendirilmis ve baz1 sonuglara varilmistir.[1] Bu
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sonuglar agsagida sematik olarak ¢izilen Pt(100) yiizeyinde olusan degisik S
konumlar ile agiklanmugtir (Sekil 2.11) :

Sekil 2.11 Pt’nin (100) yiizeyindeki S birikmeleri. a) Merkez c(2x2) yapist b) Basit
p(2x2) yapis1 [1]

Burada c(2x2) ve p(2x2) yapilarinn {izerinde aktivite kayb1 agisindan biiyiik farklar
vardir, [1] Sekil 12°teki grafik iki ylizey arasinda aktivite kaybini ¢ok net bir bigimde
ortaya koymaktadir.

S —

~
~ -~ c(2x2)

P(ZXZ) \\ I

/ )
N | 1 1 LS

0.3 0.4 05

Yiizeyi érten
kiikiirt miktar °

[co8)]/[co0)]

Sekil 2.12 Pt’nin farkli atom diizlemlerinin S tarafindan rtiilmesi halinde meydana
gelen farklr aktivite kayiplar [1]

p(2x2)’nin c(2x2)’ye gore daha fazla aktivite kaybina ugramasinin sebebi ise , 4 S

atomunun ortasindaki bosluga adsorbe olan CO ve NO molekiillerinin buradan bir

daha ayrilamamas: ve reaksiyonun bu bdlgede daha fazla olusamamasi olarak ortaya
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konmustur. Bu hipotez Pt(110) ytizeyine CO adsorbsiyonu ile yapilan ¢aligmalarla da
desteklenmigtir. [1]

Toksik elementin katalist ylizeyine baglanma geometrisi disinda diger bir énemli
faktor de bu olusumun temiz katalist ylizeylerindeki aktiviteyi de diigtirmesidir. [1]
Pt-S sisteminde , Pt ile S arasindaki son derece gii¢lii baglar , civardaki diger Pt
atomlanmin  adsorbanlara olan ilgisini azaltmaktadir. Iki aragtrmacimin yaptiklan
calismalarda temiz Pt(110) yiizeyinde CO’in 2 farkli baglanma enerjisinde Pt
ylizeyine adsorbe oldugu tespit edilmistir.[1] Bunlardan biri desorbsiyon
spektrumunda 250°C’de keskin bir pik seklinde , diger ise 150°C’de genis bir egri
seklinde ¢ikmaktadir ki yiizeyde artan S konsantrasyonlarinda CO’in Pt yiizeyine
adsorbsiyonu  diigiilk baglanma enerjilerinde olmakta ve desorbsiyon
spektrometresinde ¢ok genis egriler halinde olmaktadir. S konsantrasyonu arttik¢a bu
egri hemen hemen kaybolmaktadir yani CO adsorbsiyonu durmaktadir. [1]

Altlik tizerinde katalitik aktiviteye katkida bulunan diger bir parametre de ortamdaki
elektronik etkilesimlerdir. Yapilan bazi aragtirmalarda artan d-bandi boslugu miktari
ile aktivitenin artti1 yolunda kanitlar bulunmustur. Konigsberger adl aragtirmacinin
yaptig1 gozlemlere gore Rh / Al,O; sistemindeki mevcut Rh™ iyonlar1 hem nétr Rh
atomlarinin aliimina altlifa baglanmasim desteklemekte hem de metal taneciklerinin
yiizeylerindeki elektrik sarjim1 bulunduklar1 noktaya dogru ¢gekmektedirler. Bunun
sonucunda da artan pargacik boyutuyla artan bir d-band1 boslugu ortaya ¢ikmaktadir
ki bu da artan katalitik aktivite demektir. Diger yapilan bir ¢alismada da Pt
kristalitleri iizerinde k6sede ve kenarda yer alan , koordinasyon sayisi diigiik

atomlarin aktivitelerinin yiiksek oldugu seklinde bir hipotez ortaya atilmugtir. [1]

2.3.1.1 Heterojen Yiizeylerde Bolgesel Afinite Dagilimi

Daha 6nce de belirtildigi lizere heterojen yiizeylerde aktif bélge dagilim: segici bir
zehirlenme mekanizmasi i¢in ilk adimi olugturmaktadir. Burada ilk O6nce
zehirlenmesi beklenen bolgeler de aktivitesi ¢ok yiiksek bolgelerdir. Bu tiir
bolgelerin kemisorbsiyon 1silart ¢ok yiiksek degerlerdedir.[1]
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Katalizin tanimu ile ilgili béltimde ortaya konan volkan egrisinin sag tarafi genelde
bizim i¢in agin gli¢lii kemisorbsiyonu yani zehirlenmeyi temsil eder. [1] Ana
reaksiyonun olugmasi i¢in mevcut son derece aktif bolgeler reaktanlarla veya
reaktanin biinyesindeki bazi atomlarla 6ylesine giiglii bir sekilde baglar kurarlar ki
adsorbant artik bu katalistin ylizeyinden ayrilamaz ve bu o bélgenin Kkatalitik
aktivitesinin nispeten sonu demektir. Kiikiirtlii bilesiklerin nadir metallerle yaptiklari
giiclii baglar endiistriyel birgok uygulamada aktiviteyi ve dolayisiyla segici kataliz
olaymi olumsuz yoénde etkileyen bir durumdur. Iki aragtirmaci, yaptiklari bir
caligmada Pt bir folyonun {izerinde toplam alanin yaklagik %40’lik bir kisminin CO
adsorbsiyonuna ugramasi durumunda para-H; doniistimiintin %80 oraninda diigtiigii
sonucuna varmiglardir. Burada ortaya konan diger bir faktér ise CO zehirlenmesi
sonucu aktif katalist alaminin kii¢lilmesi ile ana reaksiyonun aktivasyon enerjisinin
artmas! olmugtur. Bu yaklagim H;’nin katalist yiizeyle olan kemisorbsiyon 1sisindaki
artig ile de desteklenmistir. CO’in en aktif bdlgelere adsorbe olarak buralarla giiclii
baglar kurmasi , ana reaksiyonun katalizi i¢in aktivitesi daha diigiik bélgelerin s6z
konusu olmasini ve dolayisiyla reaksiyon hizinin bilyiik miktarlarda diisiisiinii de
beraberinde getirmistir.[1] Tekrar dikkat edilmelidir ki biitiin bahsedilenler volkan

egrisinin sag tarafinda oldugumuzu géstermektedir.[1]

Heterojen yiizeylerde zehirlenmeye diger bir 6rnek de su caligmadir: Bir aragtirmact ,
calismasinda heterojen Pt ylizeyindeki CO oksidasyonunda Pb zehirlenmesini
incelemis ve dramatik sonuglara varmugtir. Pt ylizeyinin yaklasgik %20°lik bir
kismmnin Pb kaplanmasi halinde aktivitede beklendigi gibi keskin bir diisiis
olmamaktadir. Bu asamadaki zehirlenmeyi “anti segici” olarak adlandirabiliriz.
Ancak artan Pb birikimlerinde akfivitede biiyiik kayiplar meydana gelmistir ki bu
alisma sonucu ortaya gikanlan grafik gekil 2.13’dedir. {lk agamalardaki diististin
yiiksek olmamast ise Pb’un , CO oksidasyonunda nispeten daha az aktif bolgelerle
etkilesime girmesi olarak gosterilmigtir. Yani burada segici bir zehirlenme soz

konusu degildir.[1]

36



COphizi , 10'® molekal Zem’

o : ,
0 D.2 04 06 08 |0
Yiizeydeki Pb'un atomsal orani

Sekil 2.13 Pt yiizeyinin Pb ile zehirlenmesi durumunda artan Pb miktar ile Pt’de
meydana gelen aktivite kaybi [1]

Otomobillerde kullamlan katalitik konvertérlerde ise en iyi bilinen katalist zehirleri
olarak S , P , Pb ve alkaliler sayilabilir. [15] Bunlarin kaynaklar1 aragta kullanilan
benzin , motor igindeki yaglayicilar / katkilar ve atmosferden emilen havadir. [15]
SO, motor i¢indeki yanma sonucu olusan bir gaz olup NOy rediiksiyonunu
gergeklestiren katalistler i¢in gliclii toksik etkiye sahiptir. Bu konuda Kenji Arakawa
ve arkadaglariin yaptifi bir ¢alismada katalist olarak Cu kullamlmis ve SOy
zehirlenme mekanizmasi ortaya konmustur. Cu metalinin Cu® iken yiizeyde aktif
oldugu ancak oksitleyici sartlarda SO, molekiillerini adsorbe edebildigi ve Cu®*
formuna gegerek kararlt hal aldig1 goriilmiistiir. Kararli haldeki Cu** katalitik olarak
hemen higbir aktiviteye sahip degildir. Burada yiizeydeki Cu iyonlarimn Cu' veya
Cu?* formunda olup olmadig1 ok hassas bir yiizey analiz yéntemi olan XPS (X Ray
Photoelectron Spectrometry) yontemi ile tespit edilmistir. [15]

2.3.2 Kurum Olusumu

Biiyiik ¢aptaki endiistriyel katalitik proseslerde olusan reaksiyonlar sonucu aktif
yiizeyin tstiinde Ozellikle karbonlu birikmeler ortaya ¢ikar. [1] Bu birikmeler

zamanla polimerizasyon ve kondansasyon sonucu uzun ve biiyiikk poliniikleer
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aromatik yapilar olusturur. Bu olusuma endiistriyel literatiirde “kurum olugumu”

denir.[1] Hemen biitiin hidrokarbonlu katalitik proseslerde ortaya ¢ikar.[1]

Kurum olusumu net olarak agiklanmig ve deaktivasyonla ilgili parametreleri ortaya
konmus bir konu degildir. Olusumu , katalist metal tiirline , b6lgenin asidikligine ,
sicaklifina , basincina biiyiik 6lgtide bagh olup yapisi zamanla degisim gosterebilir
(aging effect). [1] Burada kurum olusumu ile deaktivasyon arasinda kurulabilecek en
basit bagint1 , katalitik doniigiim stirecinde olugan kurumun aktif bdlgelerin iistiinii

Ortiip Ortmedigi seklindedir.

Olusan kurum yan-grafitik (pseudographitic) veya aromatik olabilir ve bu yapilarin
karbon / hidrojen orami ortamda gergeklesen reaksiyonlarin kosullarina baglidir. [1]
Appleby isimli bir aragtirmacinin yaptigi bir ¢aligmada sentetik silika , aliimina ve
zirkonya lizerinde yaptig1 bir ¢aligmada »-biitan kurum olugumuna hemen hig katkida
bulunmazken r-biiten ve 1,3-biitadiyen 6nemli miktarlarda kurum olusumuna sebep
olmugtur. Burada ortaya gikan sonug ise bu hafif hidrokarbonlarin polimerizasyon ve
dehidrosiklizasyon reaksiyonlar1 sonucu kaynama noktasi yiiksek aromatikler ve
kurum olugturduklaridir. Karbonyum iyonlar1 birikme , dehidrojenasyon ve hidrojen
transferi ile biiylik , mobilitesi hemen hi¢ olmayan ve bulunduklari yiizeye sikica
adsorbe olmus “kurum” yapisiu olugtururlar. Genele bakilacak olursa biiyiik
poliniikleer aromatiklerin kurum olusturma egiliminin yiiksek oldugu gériiliir.
Hidrojen transfer ajanlar1 ve hidrojen alicilari da kurum olusumuna katkida

bulunurlar. [1]

2.3.3 Sinterlesme ile Deaktivasyon

Sinterlesme ile deaktivasyon , altlik {izerindeki kiigiik katalist kristalitlerinin
topaklagmasi ve bunun sonucu aktif yilizey kaybinin gergeklesmesidir. Kimyasal bir
olusum olmaktan ¢ok fiziksel etkilere dayamir ve sinterlesme igin gerekli aktivasyon
enerjisi zehirlenme veya kurum olusumundakinin 2-3 kati olabilir. [1] Esas olarak
1s1l aktivasyon gerektiren bir olgudur. Topaklagma veya aglomerasyondan farkli
olarak katalist kristalitlerinin genelde oksitli bir bilesik olan althiga difiizyonu ve bu
sayede aktif yilizey kaybinin oldugu mekanizmalar da ortaya ¢ikabilir.[1]
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Kiigiik katalist kristalitlerinin boyutlariyla kiyaslandiginda , bu kristalitler arasindaki
mesafeler gergekten c¢ok biiyiiktiir , dolayisiyla buradan Kkatalist kristalitlerinin
mobilitesinin aslinda ¢ok yiiksek olabilecegi goriilmektedir. [1] Buna iligkin y-Al,0;
altlik tizerinde disperse olmus Pt kristalitlerinin TEM mikrografi sekil 2.14°te
verilmisgtir.

Sekil 2.14 y-Al,0; altlik tizerindeki Pt kristalitlerinin TEM mikrografi. [1]

Bu mikrografta kristalitlerin yaklagik 110 A® mertebelerinde oldugu ve kristalitler
arasi mesafenin diizensiz dagilimina karsin ortalama kristalit boyutlarinin 4 ila 5 kat1

oldugu gériilmektedir. [1]

Genelde sinterlesme igin 6ngoriilen temel kriter sudur: Metal-metal baglari eger
altlik-metal baglarindan daha kuvvetli ise metal kristalitinin biiyiik olmasi onu daha
kararli hale sokacaktir. [1] Katalist sistemlerinde sinterlesme i¢in iki model
Ongoritllmiistiir.[1] Birinci modele goére sinterlesme , bir kristalitden uzaklagan
atomlarin , althik boyunca ilerleyerek denk geldikleri ikinci bir kristalit {izerine
baglanmalar1 sonucu olmaktadir.[1] B6ylece daha kararl: biiyiik kristalitler olugurken
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ufak olan kristalitlerin sayisinda gittikge bir diiglis goriilir. Bu mekanizma aym
zamanda , gaz ve sivi igeren bir ortamda go¢ sonucu atomlarin birleserek tane
biiytimesine katkida bulunduklan “Ostwald Biiytimesi” olarak da bilinmektedir.
ikinci teori ise kristalitlerin altlik {izerinde zamanla yer degistirmelerini ve sonugta
iki boyutta Brown hareketinin olugmasim &ngéren bir modeldir. Birbirleriyle

kargilasan iki kristalit birleserek daha biiyiik yeni bir kristalit olugtururlar.[1]

Her iki bahsedilen modelde de sinterlesmenin hizin1 belirleyen parametreler
mevcuttur. Birinci “atom go¢ii” modelinde katalist kristalitlerinden atomlarin ayrilma
hiz1 , civardaki bolgelere g stiresi ve yiiksek ihtimalle civardaki katalist kristalitler
iizerine baglanma siireleri sinterlesmenin siiresini ve dolayisiyla aktif yiizey kaybimn
peryodunu belirleyen etkenlerdir. Kristalitlerin gég¢ii modelinde ise sinterlesme hiz1
kristalitlerin birbirleriyle etkilesim siirecleriyle ilgilidir. Ama her iki modelde de
etkin olan metal-metal ve metal-althk baglarmmn kuvveti olup biitiin mekanizmalar
bu faktdrlerden etkilenmektedir.[1]

Literatiirde sinterlesme zaman-sicaklik-basing etkisiyle aktif ylizeyde meydana gelen
degisim olarak tariflenmistir. Sinterlesme ile deaktivasyonda sinterlesme hizimin
cevrimsel oksidasyon-rediiksiyon uygulamasinda sicaklia ve basinca agin sekilde
bagli oldugu ortaya konmustur. Yapilan bir aragtirmada kristalit gé¢tiniin 10 nm gibi
mesafelerde miimkiin oldugu bulunmustur.[1]

Maat ve Moscou adli arastirmacilarin yaptiklari bir ¢aligma sinterlesme ile
deaktivasyon i¢in giizel ve yerinde bir Ornek teskil etmektedir.[l] Bu
aragtirmalarinda %0,6 Pt — Al;O; ve % 0,5 Cl sistemini s#-heptan d6niistimii igin
kullanmiglardir. 780°C sicaklikta inert atmosferde yapilan g¢alismalarda ylizey
kaybinin o&l¢iilmesi igin hidrojen kemisorbsiyonu ve elektron mikroskobu ile
karakterizasyon yapilmustir. [k basta yaklagik olarak 1 nm olan kristalit boyutlar
780°C’de 72 saat siireyle islem sonrasi 45 nm mertebesine yaklagsmigtir.[1] Ancak
burada dikkati ¢eken ana unsur Pt’nin aktif yiizeyinin 233 g/m’ yiizey alanindan
5Sm’/g yizey alamina diismesi sonucu aktivitede ¢ok dramatik diisiisler
gozlemlenmemis olmasidir. Bu biiylk ylizey kaybmna karsin doniisiim ytizdesi
%95’ten %75’e inmistir.[1]
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Degisik atmosferlerde yapilan sinterlesme goézlemlerinde H, ve O; varhigindaki
davranuslanin farkli oldugu goriilmiistiir. Burada tanelerin yapilarindaki degismeler
TEM ile goézlemlenmigtir. Yapilan bir calijmada Pd’un sicaklikla nasil tane
biiytimesine ugradig: sekil 2.15’te verilmistir. [1]
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Sekil 2.15 Pd’un artan sicaklikla degisik gazlarin mevcudiyetlerinde tane biiytimesi
davranugi [1]

Sinterlesme ile ylizey kaybimin olgiilmesinde H, kemisorbsiyonundan da
faydalamlmis ve H/M ‘oram olarak tarif edilen bir orandan baz sonuglara
variimigtir. [1] Is1 ile beraber Hy’'nin de mevcut oldugu atmosferlerde katalist
kristalitlerinin sinterlestidi ve H/M oranmnin diistiigii gézlemlenmistir. [1] Degisik
sicakliklarda H, ile Al,O; altlik tizerinde mevcut Pt katalisti iizerine yapilan
¢aligmalar sonucu H/Pt oramin gésteren grafik sekil 2.16°dadir.

3 H/M Orani : Hidrojen Atomu Sayis1 / Metal Atomu Sayist (Pt, Pd gibi katalist metaller) orant
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Sekil 2.16 Al,O; altlik lizerinde Pt’nin farkli H, atmosferlerinde sinterlesme

davranigi [1]

Cevrimsel oksidasyon — rediiksiyon uygulandiktan sonra ise sinterleserek yiizey
kaybina ugrayan Pt’nin tekrar toparlandifn ve H/Pt oraminda artis oldugu
goriilmiigtiir.[1] Bunun mekanizmas ise agagidaki reaksiyonlarla aciklanmistir [1] :

Pt + ALO; + xH, — Pt*Al,05, + xH,0 (2.49)

(Pt metalinin althikla etkilesimi sonucu yiizey kaybim gosteren model)
ve uygulanan 5 oksit ¢evriminden sonra :
Pt*Al,0;5« + 1/2x0, — Pt + AL,O4 (2.50)

400 — 500°C civarinda bu reaksiyon O, kismi basinci ve ¢evrim zamamndan ¢ok

sicakliga asirt baghidir.[1]

Bir aragtirmada sinterlesmenin bagka bir tiirde gelisimi incelenmistir. Bu ¢aligmada
varilan sonu¢ ise katalist kristalitleri lizerine emilen ve ¢ok giiclii baglarla
kemisorbsiyonu gergeklestiren gesitli molekiil veya elementlerin hem zehir olarak

davranmakta oldugu hem de yiizeyde kristalit bilytimesini aktive ettigidir.[1] Buna
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tamim olarak “kimyasal destekli sinterlesme” denmektedir. Deneylerinde AsHj
(Arsin) bilegiginin Pt filmi iizerine kemisorbsiyonunu sagladiktan sonra ortamda
siklopropan hidrojenolizinin hizindaki diisiisii incelemisler ve reaksiyonun segici
olmayan olarak yavagladigini tespit etmiglerdir. [1] Deaktivasyon mekanizmas: ise su
sekilde agiklanmigtir : Katalist kristalitinin yiizeyinde PtAs; bilesigi olusmustur. Bu

olusumun reaksiyonu [1]:

Pt+2 AsH; — PtAs, + 3H, (2.51)

Olusan PtAs; bilesiginin ergime noktasi Pt’den ¢ok daha diigtiktiir ve bu yolla
tizerinde bulundugu katalist kristalitinin ortamdaki 1s1l kararhiligini diigtirmiis olur.[1]
Bu yolla ortamin g¢alisma kosullarinda ylizeyin kararsizlifi yeni eklentileri
beraberinde getirerek kristalit bliylimesini hizlandirmakta ve aktif bolge kaybina
sebep olmaktadir.

1975 yilinda Wanke ve Flynn yaptiklan bir yayinda artan ergime sicakligs ile katalist
metallerinin sinterlesme direnglerinin arttiim belirtmislerdir. Burada siralama Rh >

Pt > Pd olarak verilebilir. [1]

2.3.3.1 Kristalit Par¢calanmasi ve Geri-dispersiyon :

Geri-dispersiyon en basit manada partikiillerin aktif ylizey alaninin tane kiigiilmesi
ile artmasidir. Sinterlesme ile geri-dispersiyonun aym kékenden geldigini diiglintirsek
sinterlesme i¢in 6ne siirlilen mekanizmalarin benzerleri geri-dispersiyon i¢in de
diisiiniilebilir. Temelde gene 2 mekanizma kargimiza ¢ikmaktadir. Bunlardan birinci
model iri partikiillerin fiziksel olarak parcalanmasim g6z Oniinde bulundururken
ikinci model altlik iizerinde atomsal tabakalarin olusumunu ve bunlarin zamanla
yayilmasim temel alir.[1] Iki model arasindaki ana fark birinin kristalit gogiinii ,
digerinin ise atomsal go¢ii prensip kabul etmesidir.[1] Geri-dispersiyon kataliz
teknolojisinde zamanla sinterlesme ile kaybolan aktif yiizeyi geri kazanim agisindan

¢ok biiyiik 6nem arz etmektedir. Geri-dispersiyon y6ntemleri genel olarak 4 tiptir :

e Oksijen atmosferinde 1s1l iglem
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e Oksijen atmosferinde 151l iglemi takiben hidrojen ile rediiksiyon
e Yiiksek sicaklik iglemini takiben hizli sogutma

e Kimyasal ¢6zme sonrasi metalin geri dispersiyonu

Burada geri-dispersiyon mekanizmasindan bahsedilmesinin sebebi katalitik
konvertdr iginde de ¢aligma kosullar gergevesinde sinterlesme ve geri-dispersiyonun

gozlemlenmesidir.

Oksitleyici atmosferde Pt / Al O; sisteminin sinterlesme ve geri-dispersiyon

davramisini gosteren grafik sekil 2.17°da verilmigtir.
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Sekil 2.17 Pt/Al,05’lin oksijen atmosferinde sinterlesme ve geridispersiyon
davranigt. a) 1 saat oksijen atmosferinde degisik sicaklik rejimlerinde
islem b) Islem siiresi ve sicakligimn agirlikga %2 Pt iceren Pt/Al,O4

sisteminde dispersiyona etkisi [1]

Yukarda bahsedilen ¢alijmada g&ze c¢arpan diger bir olgu ise metal
dispersiyonundaki azalma ile birlikte althikta da yaklagik %25 oraninda ylizey kaybi
g6zlenmigtir. Buna tekabiil metal dispersiyonunda ise %65’lik bir azalma ol mus

ancak bu biiyiik ylizey kayb: altlikla iligkilendirilmemis , bunun sebebinin kristalit
biiyiimesi ve diger bazi yan etkiler oldugu diistintilmiistiir.[1]



Al,03-Pt sisteminde geri-dispersiyonun olugmasi i¢in 500-600°C civarindaki
sicakliklarin ¢ok kritik oldugu saptanmistir. Ayrica geri-dispersiyon i¢in oksitleyici
ortamin gerekliligi ortaya konmustur. Tanecik pargalanmasi ile agiklanan geri-
dispersiyon mekanizmasinda , oksitleyici kosullarda , bir aliimina — platin
kompleksinin olustugu ve sicaklik arttikga bu kompleksin par¢alanma basincinin
ortamin oksijen kismi basincina esit oldugu bir sathaya gelindigi kabul edilir.
Aynsmanin olusabilmesi (geri-dispersiyon) igin altlik-metal (oksitli) arayiizeyi metal
lizerinde gerilim yaratmakta ve bu gerilim metalden pargaciklarin kopmas: ile
rahatlamaktadir.[1] Ortamin etkisiyle katalist kristalitleri i¢inde olusmus i¢ gerilimler
de yiizeyden pargacik kopmalarina sebep olabilir.[1]

Geus isimli aragtirmacinin yaptig1 bir dizi ¢aligma sonucunda olugan tablo oksitli
veya camsi altliklar {izerinde kullamlan katalistlerin rediiktif ortamda ve ideal
sartlarda altlikla sadece Van der Waals kuvvetleri ile etkilesime girdigi ve yiizeye
tutundugu seklindedir. Ancak ortamda oksijen mevcudiyeti halinde , 6zellikle katalist
— althk araylizeyinde mevcutsa , katalistin altlikla olan etkilesimi fiziksel
etkilesimden kimyasal etkilesime dogru kaymakta ve kemisorbsiyon
gerceklesmektedir. Katalist kristalitleri lizerinde olusan hidrokarbon birikmelerinin
de metalin althiga yapismasim giiclendirdigi tespit edilmistir. Katalist sisteminin
hazirlanmas1 sirasinda poroz altlik {izerine disperse edilen/¢oktiiriilen katalist
metalinin althk {tizerinde dislokasyon ve diger hataca yogun bolgelerde
cekirdeklendigi yerlere konumlandigi goriilmiistiir. Yani burada yiizeyin heterojenligi
de 6nemli olup bu etkiye “dekoratif etki” denmektedir. Dekoratif etkide yiizeyde ilk
¢ekirdeklenmeler yiizeyin girintili-gikintili bolgelerinde ve dislokasyonlarin mevcut
oldugu yerlerde olur.[1]

Sinterlesmede klor elementinin etkisi de g6z ardi edilemeyecek kadar onemli bir
parametredir. Nadir metal i¢eren katalistlerin hemen hepsinin Cl i¢eren ¢6zeltilerden
hazirlandigy disiiniildiigiinde (6rnegin H,PtClg ) sistemin iginde bir miktar Cl
mevcudiyeti s6z konusu olmaktadir. Figureas isimli arastirmaci 1970°li yillarda
Pt/Al,0; sisteminde , oksijen varhifinda , Cl’'un oksitli bir platin bilesiginin
olusumunu tegvik ettigini belirtmigtir. Bu da geri dispersiyonun olugmas: igin

tetikleyici bir unsurdur.[1]
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Sinterlesmenin diger bir ug sekli ise katalist metalin yiiksek sicaklikta altigin igine
difiize olmasidir. Birgok altlik , {izerinde bulunan metali ¢6zebilecek kadar latis
boslugu icermektedir ve yiiksek sicaklikta bu bosluklara metal diflizyonu
gerceklesebilir. Ornegin Ni/Al,O3 sisteminde 1000°C’lik bir sicaklik Ni metalinin
alimina igine difiize olup Ni-aliiminat olugturmasi i¢in yeterlidir ki Ni-aliiminat’in
heniiz higbir prosesde katalist olarak kullanildig1 goriilmemistir.[1]

2.3.4 Diger Deaktivasyon Mekanizmalarn

Katalist dekativasyonunda simdiye kadar bahsedilen temel mekanizmalar diginda
gbzenek tikanmasi , ugucu bilesik yaparak ortamdan uzaklagma , mekanik
hasarlanma sonucu yiizeyden ayrilma gibi durumlar da olusabilir. Kurum olusumu da
her ne kadar g6zenek tikanmasi mekanizmasi ile katalisti deaktive etmekte ise de
bazi proseslerde ortama giren / beslenen reaktanlar i¢indeki metallerin de katalist
yiizeyinde birikme egiliminde olduklarni goziikiir. Otomobillerin katalitik
konvertérleinde gozlemlenen bir gézenek tikanmasi olusumu da Pb igeren
benzinlerin kullanimi halinde gergeklesmektedir. Bu ylizden katalitik konvertérlii
tagitlarda Pb iceren benzinler kullanilmamaktadir. Por tikanma mekanizmalar
genelde kismen kimyasal , kismen de fiziksel olup gok biiyiikk ve uzun molekiiller
halinde katalist iizerine ¢6kiip o bélgedeki biitiin diflizyonu durdururlar.[1] Bu da

dogrudan reaktanlarin katalistle temasii hemen hemen imkansiz kilar.

Ortamdan ugucu bilesik yaparak katalistin uzaklagmasi da kargilasilabilen bir
durumdur.[1] Tekrar katalitik konvertérden bir mek vermek gerekirse , Ru elementi
NOy rediiksiyonunda etkin olan bir elementtir ve baza konvertér uygulamalarinda
kullanmilmistir. [1] Ancak oksitleyici kosullarda ve yiiksek sicaklikta Ru , RuO3-RuO4
ugucu bilegiklerini yaparak ortamdan uzaklagir.[1]

Her ne kadar giiniimiizde katalitik konvertérlerin seramik filtre malzemesi gok diistik
1s1l genlesme katsayisi ve termal kararlilig1 nedeniyle kordiyerit olarak segilmis olsa
da motordan gelen yanma gazlarmin devamli olarak aymi sicaklikta olmamas: ve
farkli ¢aligma kogullari nedeniyle altliktan ayrilmalar gergeklesebilmektedir.
Katalitik konvertér iginde altliktan hasarlanma sonucu ayrnilma (mekanik darbe

disinda) séziinden de biiylik dl¢iide anlagilabilecek durum bu olmaktadir.
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S. Artelt , H. Kock ve arkadadaslari tarafindan yapilan bir g¢aligmada degisik
kullanim siirelerine tabi tutulmug ve sifir kilometredeki katalitik konvertrlerden Pt
emisyonlar1 aragtinlmigtir. Burada esas olarak incelenmek istenen parametre Pt
metali emisyonunun insan saglif1 tizerindeki olumsuz etkisidir ancak dikkati ¢eken
diger bir nokta da katalistlerin konvertér icinden zamanla ¢esitli formlarda
uzaklagabilmesidir. Pt’nin tam olarak hangi formlarda konvertér iginden egzoz
gazlar1 arasina karigtigi bilinmemekle beraber Balgord adli bir arastirmacinin 1973
yilinda yaptig1 bir caligmada 500°C sicakliga oksitleyici sartlarda 1sitilan Pt metalinin
ugucu Pt4O bilesigini olusturdugu ortaya ¢ikmistir. US National Academy of Science
Kurulusu’nun da 1977 yilindaki bir raporunda Pt emisyonlarinin Pt metali ve platin-
oksit bilesigi seklinde oldugunu belirtmigtir. Bunun diginda oksitleyici katalistlerin
500 ila 1000°C sicakliklari arasinda g¢aligtifn diisiiniilecek olursa Pt;O bilesiginin
ortama salinmasi ve daha sonra soguyan egzoz gazlan iginde aerosol olarak
kondanse olmasi uzak bir ihtimal olarak goziikmemektedir. Yapilan ¢aliymanin
sonucunda Pt emisyon testleri yapilan konvertdrlerden elde edilen sonuglarda eski ve
yeni konvertdrlerin fakrli davramslar sergiledikleri ortaya ¢ikarilmigtir.[16] Yeni
konvertdrlerde Pt emisyon degerleri 12 — 90 ng / km mertebesinde degisirken
kullanilmig/eski konvertdrlerde bu deger 9 — 26 ng / km civan tespit edilmistir. Eski
konvertérlerin kullanim siiresi uzadik¢a Pt emisyonunda azalma oldugu da gézlerden
kagmamigtir. Yeni konvertérierde yapilan testlerde en diisiik Pt emisyon degeri olan
12 ng / km saatte 80 km hizin simiile edildigi ortamda elde edilirken saatte 130 km
stiratin simiile edildigi testlerde yeni konvertdrlerden Pt emisyonu 90 ng / km olan
max. degerine ulagmistir.[16] Sabit siiriigiin simiile edildigi testler diginda degisken
siiriis sartlarinin uygulandig: testlerde Pt emisyonunun artis: ise degisken akis huzi ve
termal ¢evrimin konvertér iginde altliktan Pt’un aynlmasim hizlandirdigim
dogrulamugtir. Termal gevrim ve yliksek akis hizi bazi taneciklerin altlikla baglarini
zayiflatmakta ve mekanik yolla ayrilarak egzoz gazlan igine karigmaktadirlar. Bunun
disinda yiiksek sicaklik ve akisin hakim oldugu nispeten yiiksek iz siirtigiinde Pt
taneciklerinin yiizeyinden buharlagan platinoksit  daha sonra Pt metaline
indirgenmekte ve egzoz gazi iginde mevcut aliimina tanecikleri iizerine yogusup
birikmektedir. Bu teori Loose ve Schlégl adli aragtirmacilar tarafindan 1996 yilinda
ortaya konmustur.[16] Yapilan ¢alisma sonucunda aracin cinsine ve motor hacmine
gore kullanilacak katalitik konvertdriin iyi tasarlanmasi ve segilmesi gerektigi

belirtilmis ve 6zellikle dar kesitli konvertorlerin kullanimi halinde Pt emisyonunun
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artacagi anlatilmistir.[16] Bu da konvertér iginden nadir metal kaybinin

mekanizmalarindan biri olarak kargimiza ¢ikmaktadir.

2.4 Heterojen Katalist Yiizeylerin Karakterizasyonu

Heterojen kataliz uygulamalar1 karmagik karakterizasyon tekniklerinin ilerlemesi
sonucu son 20 yil iginde gok biiytik bir sigrama yapmugtir.[2] Arastirmacilar ve bilim
adamlar1 son 20 yil iginde katalist yiizeylerini ve bunlarin &6zelliklerini tespit
konusunda daha kesin fikirlere ulagsmislar ve ilk defa katalitik yiizeyleri mikro
Olgekte gozlemleme imkdnim elde etmiglerdir.[2] Katalitik ylizeylerin degisik
karakteristiklerini incelemek igin gok ¢esitli metotlar mevcut olup bunlar degisik

etkilesim tiirlerine gére uygulanmaktadirlar.

Katalitik metal yiizeylerinin karakterize edilmesine ¢esitli yaklagimlar mevcuttur.
Bunlar kabaca siralayacak olursak :

e Kemisorbsiyon teknikleri

e Bulk’in kimyasal analizi

e Kristal yapi tayini

e Yiizey morfolojisi ve mikroyapi tespiti i¢in teknikler
e Yiizey alaninin 6l¢timii

e Yiizey bilesiminin tespiti

Altlik lizerine emdirilmis metal katalistlerin karakterizasyonunda bilgi edinilmek
istenen faktorler tane boyutu , yilizey alami , dispersiyon , kristal yap: , oksidasyon
durumu , safiyet ve bunlarin ylizeyde dagilimi olarak tamimlanabilir.[2] Yiizey
karakterizasyon teknikleri genelde ultra yiiksek vakumlu hiicrelerde gergeklestirildigi
i¢in katalist ylizeylerine kemisorbe olan ince monotabakalar ¢ok hassas sekilde
analiz edilebilir.[17] Bazi kombine sistemlerde bir vakum hiicresi iginde reaksiyonlar
gerceklestirildikten sonra ikinci vakum hiicresinde de yiizeydeki degisimler yiizey
analiz teknikleri ile gozlemlenmektedir.[17] Gelismis ylizey analizi teknikleri ile

heterojen katalist ylizeyinde klasik analiz yontemlerden farkli olarak :
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1) Yiizeyin atomik ve elektronik yapisi ve yiizeydeki adsorbatlarin bu 6zellikler
iizerindeki etkisi,
2) Adsorbatlarn tiirii , miktar1 ve bunlarin elektronik yapilarindaki degigimler ,

3) Adsorbat tabakalarmin yapis1 , bu bdlgelerin koordinasyonu , degisik

konsantrasyonlarda bulunmalari halinde karakteristikleri,

4) Yiizey yapisi ve bilesimle adsorbatin 6zellikleri arasindaki iligkilerin farkl:

tek kristal ylizeylerinin incelenmesi ile ortaya konmast,

5) Tek reaksiyon igeren proseslerin mekanizmalarinin ¢oziimlenmesi

miimkiin hale gelmistir. [17] Yiizey reaksiyonlarimin olugumunda katalist yiizeyde
herhangi bir kiigiik degisiklik biitiin sistemin isleyisi lizerinde etkiler yapabilir. [1]
Bunun nedeni heterojen katalist yiizeylerinde farkli &zelliklerde farkli bolgelerin
varligidir. [17] Herhangi bir sekilde ylizeye yapilacak modifikasyonlar katalitik
Ozellikleri geligtirebilir veya zayiflatabilir. Genel olarak katalitik aktiviteyi modifiye
edici tiirlere “Promoter — Gelistirici” denirken ylizeyin aktivitesini diigiiriicii-
durdurucu tiirlere de “zehir veya inhibitér” denmektedir. Burada bir ayirim yapmak
gerekirse , inhibitérlerin varlifinda reaksiyonlar tersinir olabilmekte iken zehirlerin
mevcudiyeti so6z konusu ise meydana gelen degisiklik/deaktivasyon kalici
olmaktadir.Gelistirici tiirler/kimyasallar genelde katalist sistemin iretimi esnasinda
eklenirler ve bu sekilde sistem igindeki yerlerini almis olurlar. Katalitik zehirler de
orjinlerine gére farkli olabilir : Ornegin bir kismu katalist sistemin iiretiminden
gelenler olabilecegi gibi sistemin kullanimi esnasinda reaktanlar veya iirlinler iginde
yer alabilirler. Ayrica tercihan zehirledikleri/etkili olduklarn bolgeye goére de
siniflandirlabilirler.[17]

2.4.1 Katalist Yiizeylerin Karakterizasyonunda Kullanilan Yontemler

En genel manada ylizey etkilesimlerini siniflayacak olursak ortaya sdyle bir tablo
¢ikmaktadir:
e Foton — Foton

o Foton — Elektron

o Foton — Molekiil
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e Elektron — Foton

e Elektron — Elektron
e Elektron — Iyon

e fIyon—Foton

o Iyon— Elektron

e fyon-1Iyon

Nétraller — Nétraller [18]

Burada birinci terim uyarma metodunu , ikinci terim ise yiizey hakkinda veriyi

saglayan ajan1 g&stermektedir.

Foton — Foton etkilesimi ile ytizey analiz yontemleri iginde NMR (Nuclear Magnetic
Resonance) , ESR (Electron Spin Resonance) , IR (Infrared Spectroscopy) , Raman
Spectroscopy , AAS (Atomic Absorption Spectroscopy) , DRS (Diffuse Reflectance
Spectroscopy) , PAS (Photoacoustic Spectroscopy) , PDS (Photo-Deflection Beam
Spectroscopy) , XRD (X-Ray Diffraction) , XRF (X-Ray Fluorescence) , EXAFS
(Extended X-Ray Absorption Fine Structure) , Mdssbauer Spectroscopy
say1labilir.[18] Verilen &rneklerden de anlasilacag: tlizere gok degisik foton-foton
etkilesimleri ile genis bir yelpazede data eldesi miimkiindiir. Ad1 gegen tekniklerin ve
bahsedilecek olanlarin herbirinin bir uzmanlik alani oldugunu diisiindiigiimiizde
bunlardan belli bagli olanlarin prensipleri &zetlenecektir.Ozellikle XRD , XRF , IR ,
Raman Spectroscopy foton — foton etkilesimlerinin sik kullamlanlari arasinda
sayilabilir. Diigtik acith XRD yontemi de yiizey hassasiyeti yiiksek bir yéntem olup
ince filmlerin faz karakterizasyonunda kullamilmaktadir.

XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy) yodntemi g¢ok basvurulan ve ylizey
hassasiyeti ¢ok yiiksek bir teknik olup foton — elektron etkilesimine verilebilecek en
iyi Ornektir. Enerjisi bilinen bir X-151m fotonunun numune iizerine yollanmasi ve
ylizey atomlarinin uyarilan elektronlarmin kinetik enerjilerinin 6lglimii esasina

dayanir.[18] Bu yontemde elementel bilesimin yanisira analiz edilen elementin
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ylizeyde hangi oksidasyon durumunda ve kimyasal bilesik i¢inde yer alabilecegi de
tespit edilebilir.[18]

Elektron — foton etkilesimine verilebilecek bir 6rnek EPMA teknigidir.[18] Bu
teknikte yiiksek enerjili elektron demeti ile bombardiman edilen numune yiizeyinde
olusan elementel X-1ginlar1 dalga boylarina gore analiz edilerek yiizey hakkinda
kalitatif ve kantitatif bilgi edinilebilir.Bu teknikteki parametreler ilerleyen sayfalarda
daha detayll olarak anlatilacaktir. SEM birimleri yaninda elementel analiz igine
kullamilan EDS (Energy Dispersive Spectrometer) de elektron — foton etkilesimi

prensibini kullanan bir yéntemdir.

Elektron — elektron etkilesimi i¢in en yaygin iki &rnek ise SEM (Scanning Electron
Microscopy) ve TEM (Transmission Electron Microscopy) seklinde siralanabilir.[18]
SEM tekniginde malzeme yilizeyinin topografisi ve elementel dagilim SEI
(Secondary Electron Imaging) ve BEI (Backscattered Electron Imaging) modlar ile
incelenir.[18] TEM yonteminde ise giiniimiizde ¢6ziiniirliik nanometre mertebesinin
altina ¢ekilmis (Bkz. www.jeol.com) , aydinlik alan , karanlik alan , yiiksek
¢oziiniirliik , faz tespiti gibi analiz modlarinda ¢ok hassas sinirlara ulagilmistir. EELS
(Electron Energy Loss Spectrometry) teknigi yiizeye yollanan elektronlarin inelastik
sagimmini temel alir. Bu teknikle yiizeydeki adsorbatlarin durumlar1 hakkinda
detayl bilgi edinilebilir. AES (Auger Electron Spectroscopy) y6ntemi de glinilimiiziin
en hassas ylizey analiz yontemlerinden olup ylizeydeki 15-20 atom tabakasindan
hassas elementel analiz elde edilebilir. AES tekniginde yiizeye gonderilen 1-2,5 keV
enerjisindeki elektronlarin yiizey atomlar: ile interaksiyonu sonucu olusan zayif
enerjili Auger elektronlar enerjilerine gore ayirt edilir ve bu elektronlarin enerjileri
ait olduklar1 elemente goére karakteristiktir.[18] Degisik bolgelerden alinan Auger
sinyalleri ile yiizeyin bilegim haritas1 da ¢ikarilabilir.[18] LEED (Low Energy
Electron Diffraction) metodu ile de yiizeydeki birka¢ atom tabakasindan diigiik
enerjili bir elektron demeti ile (~300eV) alinan difraksiyonun yogunlugunun
incelenmesi sonucu o bolgenin yapisi ve kemisorbe olmus tabakamin 6zellikleri
hakkinda bilgi edinilebilir.[18]
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Yukarda anlatilan teknikler diginda literatiirde sikga kargilagilan 2 yéntem de iyon —
iyon etkilesimini baz alir. ISS (Ion Scattering Spectroscopy) tekniginde ylizeye
enerjisi bilinen bir iyon demeti yollanir ve bu demetteki iyonlarin ylizey atomlan ile
carpigsmalart sonucu enerji kayiplan &lgiiliir. Bu kayip ylizeydeki atomun cinsi ile
dogrudan orantilidir. Boylece ylizeydeki atomlarin kiitle spektrumu g¢ikarilms
olur.[18]

SIMS (Secondary Ion Mass Spectroscopy) yonteminde de 1-15 keV mertebesinde
hizlandirma enerjisine sahip bir iyon demeti ile incelenmek istenen yiizey
bombardiman edilir ve numune ytiizeyinden kopan ikincil iyonlar kiitlelerine gore
“mass spectrometer” tarafindan analiz edilirler. RBS (Rutherford Backscattering
Spectroscopy) metodu ISS yoéntemine benzer olmakla beraber ¢ok daha yiiksek
enerjili bir iyon demeti kullanarak (1-3 MeV) yiizeyin daha i¢ kisimlarindaki bilegim
ile ilgili bilgi verir.[18]

Bu yiiksek lisans tezinde eldeki katalitik konvertdrlerin karakterizasyonu agirlikga
EPMA ve ICP cihazlan ile gergeklestirildiginden bu iki karakterizasyon tekniginden
daha detayli olarak bahsedilecektir.

2.4.2 Electron Probe Micro Analyzer (EPMA) Cihazinin Temel Ozellikleri

EPMA’da numune yiizeyi {izerinde se¢ilmis kiiciik bir bolge elektron
bombardimanina ugratilir ve bunun sonucunda geri saginmis elektronlar
(backscattered electrons) , ikincil elektronlar (secondary electrons) , diisiik enerjili
fotonlar (low-energy photons) , Auger elektronlar1 ve karakteristik X-ismlari
emisyonu gergeklesir.[19] Kat1 bir numunede karakteristik X-1ginlar1 yaklagik birkag
kiibik mikron hacimden elde edilir. Caligma esnasinda olusan karakteristik X-1sinlart
stirekli olarak bir dedektor tarafindan kaydedilir.Bu dedekt6r bir X-151m1 dedektorii ,
kristal iceren spektrometre veya enerji dagilim spektrometresi olabilir.[19]

EPMA yénteminde , kalitatif analiz , elektron demeti ile uyarilan numunede olugan
karakteristik X-1sinlarinin dalgaboylarina gére spektrometre tarafindan spektruma
aktarilmasina dayanir.[20] Kantitatif analizde ise elde edilen X-iginlarinin
yogunluklar1 bilinen bilesimdeki bir standarttan elde edilen X-iginlarinin
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yogunluklan ile kiyaslanarak sonuca gidilir.f20] Bu noktada kantitatif analizin
gercekei ve dogru olmasi igin bazi diizeltme faktorleri devreye girer.[20] Elektronlan
hizlandirma voltaj1 genelde 10-30 keV civarindadir.[20] Tipik bir EPMA cihazindaki
teknik 6zellikler ise su sekildedir:

2.4.2.1 Elektron Demetinin Ozellikleri

Elektronlarin kayna$i tipik olarak V seklinde olan tungsten filamandir ve
termoiyonik emisyon igin 2700°K sicakligina kadar isitilir. Filaman 10-30 kV
mertebesinde negatif potansiyele sahiptir ve elektronlar bu potansiyelden
topraklanmis anot agikligina dogru hizlanirlar.[20] Elektronlarin enerjilerini fazlaca
kaybetmemeleri , sicak tungsten filamanin oksitlenmemesi igin ve hizlandirma
voltajindaki kesintileri engellemek igin yiiksek vakum (10 Torr veya daha fazla)
gereklidir.[20]

Demetin incelenmek istenen numune yiizeyinde odaklanmasi i¢in manyetik lensler
kullanilir. Microprobe analizi i¢in 0,2 ila 1 um demet ¢ap1 ve 1-100 nA demet akimi
tercih edilen degerlerdir. Yiiksek taramali modda c¢o6ziniirlikkli biiylitmelere

cikilabilmesi igin liglincii bir lensin mevcudiyeti de gerekebilir.[20]

2.4.2.2 X-Ismi Spektrometreleri

Microprobe tekniginde temel olarak 2 tip X-151m1 spektrometresi mevcuttur. X 1ginlari
spektrumu bunlarin yardimiyla olusturulur.[20] Bu spektrometre tiirleri :

e Dalgaboyu Dagilim Spektrometresi (Wavelength Dispersive Spectromeier-
WDS)

e Enerji Dagilim Spektrometresi (Energy Dispersive Spectrometer-EDS)

olarak 2 ayr prensibe gore galisir.[20]

WDS tekniginde numune yiizeyinden etrafa dagilan X-1ginlari monokromatdr gorevi
g6ren bir kristal tarafindan anlik olarak tek bir dalgaboyu igermek tizere difraksiyona
ugratilir. Difraksiyon kristalin agisina ve gelen X-iginlarimin agisina baglidir.[20]
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Difraksiyon kristalin atom diizlemlerinden Bragg Kanunu’na gore gergeklesir.[19]
Difraksiyona ugratilan X-iginlarinin bir dedektdr tarafindan (X-1gmnlart dedektorii)
yogunlugu (intensity) olgiilir. Bu dedektor genelde “gas proportional counter”
cinsidir. Spektrum farkli Bragg agilarina denk diigen X-151m1 yogunluklan seklinde
cikarihir.[19] Difraksiyonun elde edildigi kristal i¢blikey olup noktasal X-iginlari
kaynagim sabit gormesi igin bdyle dizayn edilir.[20] Difraksiyon geometrisi ise
kristalin numune {izerinde X-1smlarinin olustugu nokta ile dedektére esit mesafede
olmasini mecbur kilar. Bu tiim farkli agilar igin gegerlidir.[20] Bir¢ok EPMA cihaz
birden fazla spektrometre igerir ve bu spektrometrelerin i¢inde farkli tiirdeki
kristaller numune yiizeyinde olusan ¢ok farkli dalgaboylarindaki X-1smlarim
difraksiyona ugratabilir. Bu spektrometreler de ana kolon gibi vakumdadir ancak
10" Torr civan bir vakum analizin saglikhi olmas igin yeterlidir.[20]

Sayica fazla spektrometre igeren yeni teknoloji cihazlarda farkli elementlerin aym
anda analizlerinin yapilmasi ve aranan elementlerin daha hassas gekilde algilanmasi
miimkiindiir.[19] Her bir spektrometrenin i¢inde 4 hatta daha fazla kristal mevcut
olabilir. Bu sayede spektrometre basina peryodik tabloda algilanabilecek element
dagilimi yiikselir. Kristal sayist diisiik olursa spektrometre sayisim1 artirmak
gerekecektir. Ilk EPMA modellerinde kullanilan kristaller dogal malzemelerden
kesilerek elde edilirken ( kaya tuzu , gypsum , quartz , kloritler vs) son yillarda
laboratuar ortaminda yiiksek hassasiyette iiretilmeye baglanmigtir.[19]

Kristalden difraksiyona ugrayan X-1i51m dedektére yonlenir. WDS sisteminde
kullanilan dedektorler genelde “gas proportional counter” tiirii olup silindirik metal
bir tiip ve bu tiip boyunca iki ucundan yalitkanla tutturulmus bir metal kablodan
olusur.[19] Kablo pozitif potanisyelde anot iken metal tiip katot gérevi yapar. Tiipiin
i¢i 6zel secilmis bir gazla doludur ve gok ince bir pencereden X-1ginlarimn tiiptin

icine girmesi saglanir.[19]

Kristalden difraksiyona ugrayan X-iginlari tiipiin penceresinden igeri girdiklerinde
ortamdaki gaz icine fotoelektrik prensibine gére absorbe edilirler. I¢ yoriingelerden
bir elektronun salinimi , bunu takiben fotoelektronlarin salinimi , Auger elektronu

olugsumu , ikincil (flourescence) X-1g1n1 olusumu , tiip iginde gaz-X-151mu etkilesimi
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boyunca meydana gelen olgulardir.[19] Sonugta ortaya iyonize bir gaz ve bu iyonize
gazdan nesredilen elektronlar ortaya ¢ikar. Argon gazi kullanimi durumunda her bir
25-30 eV X-151m enetjisi i¢in bir iyon-elektron ¢ifti olusur.[19] Gelen X~151m1 enerjisi
ne kadar yiiksekse foton bagina o kadar fazla gaz iyonize olacaktir. Anot ile katot
arasina voltaj uygulandiginda (6rnegin 100 V ve iistii) , anot kabloda elde edilecek
sinyal miktar1 X-1sinlarinin enerjisi ile dogru orantili olacaktir. Ancak 100 V civar
bir potansiyel anot tizerinde g¢ok diigiik akimlarin olugmasina yol agacak ve bunlar
degerlendirmek gli¢ olacaktir. Bu yiizden anot-katot potansiyeli 1000-2000 V arasi
tutularak ¢ok daha giiclii bir elektrik alanda elektronlarin daha yogun bir bigimde
anot lizerine yonelmeleri saglanir ve hatta bu elektronlar gazla etkilegsime girerek
daha fazla elektronun anot {izerinde toplanmasim saglar. Béylece tespiti daha kolay ,
giiclii sinyaller olugturulabilir. Kullanilan gaz genelde inert gazdir , bu sayede olusan
iyonlarin birbirleriyle etkilesimi ve pozitif iyonlarla birlesme olasiliklar1 minimize
edilmis olur.[19] Yiiksek enerjili X-1ginlarimin yiiksek verimde sogurulumasi
amactyla xenon gazi veya yiiksek basingta (2-3 bar) argon gaz tercih edilir. Inert
gazin yaninda bir miktar da poliatomik gaz kullanilir. Bunun sebebi X-1ginlar ile
beraber tiipiin i¢ine girebilecek ultraviole 151mn tlipiin geperleri ile etkilesimi sonucu
elektron olusumunu engellemektir. Inert gazin yaninda % 2,5 CO, veya % 10 Metan
gazi ultraviole 1ginlar1 absorbe etmek igin yeterli olabilmektedir. Diisiik enerjili X-
iginlart  ile ¢alisildifinda ise gazin absorbsiyon kapasitesinin  diigirlilmesi
gerekmektedir ve gazin i¢inde empiirite miktar1 ¢ok diisiik olmalidir. Tiipiin i¢ine X-
isinlarmin girdigi pencere de ince bir malzeme ile Ortiilmiistiir.[19] Bu sayede
dedektor igindeki gazin spektrometre i¢ine kagmasi engellenir. Bu pencere X-
isinlarint sogurmayacak , cok ince olacak sekilde 6zel segilmis maddelerden imal
edilir.[19] Klasik olarak berilyum , mylar (C4HgO4) , polipropilen (CH,) ,
polikarbonat (C;2H;;02,N¢) gibi malzemelerden imal edilebilir. Plastik veya yaltikan
esasli dedektor pencereleri X-isinlari ile interaksiyon sonucu dogabilecek sarj

problemlerinin giderilmesi i¢in ince yalitkan bir filmle kaplanirlar.[19]

EDS sistemi ise WDS tekniginden farkli bir igleyise sahiptir.Bu sistem X-iginlan ,
gelen X-151m1 fotonlarinin enerjilerine gore sinyal alindif bir diizenekten olusur.[19]
EDS sisteminin ilk gelistirildigi yillarda gazli dedektérler kullamlirken sonraki
zamanlarda bu kati malzemelere kaymigtir. EDS yonteminin WDS yéntemine gore

avantajlar biitiin spektrumun aym dedektor tarafindan toplanabilmesi , kalitatif
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analizin ¢ok hizl bir gekilde yapilabilmesi ve SEM (Scanning Electron Microscope)
sistemlerine kolayca monte edilebilmesi seklinde siralanabilir. Ilk EDS sistemlerinde
dedektér malzemesi lityum dope edilmis germanyum kristalleri iken ilerleyen
yillarda lityum dope edilmis silisyum tercih edilmeye baglanmistir. EDS sisteminin
tasariminda diigiik enerjili X-151nlarinin algilanmasi ilk zamanlar problem yaratmus
ancak son yillarda berilyum elementini dahil algilayabilen dedektérler
gelistirilmistir.[19]

EDS tekniginde dedektoriin X-1sinlarini algilama ydntemi gazli dedektdrlerdekine
benzemektedir.[19] Kat1 Ge veya Si kristaline gelen X-1sinlar1 fotoelektrik etki ile
absorbe edilirler ve bu gelen X-iginlariin enerjileri fotoelektronlar ile Auger
elektronlarinin olusumuna sarf edilir. Valans bandindaki elektronlarn iletkenlik
bandina gegirilmesi etkilesim sonucu olusan fotoelektronlar ve Auger elektronlar
tarafindan saglanir. Iletkenlik bandina gegen serbest elektronlar , kristale kiigiik bir
bias voltaj1 uygulanmasi durumunda sinyalleri olustururlar. Kristalin 1sinma sonucu
termal olarak uyarilmis hale gelmemesi i¢in sivi nitrojenle sogutma yapilir (100°K
civar) .[19]

2.4.2.3 Optik Mikroskop

Optik mikroskobun temel amaci operatériin numune {izerinde analiz 6ncesi degisik

bolgeleri kolayca gdzlemlemesi ve elektron demeti ile analiz i¢in uygun bélge

segilebilmesi i¢indir. Ayrica uygun numuneler iizerinde katodolumineasans etkiyle

demetin seklini ve konumunu tespit i¢in de kullamlir.[20] Genel ve bolgesel

gézlemler i¢in 100X biiytitme yeterli iken nispeten detayli incelemeler i¢in 250 ila

500X biiylitme gerekli olabilir. Bazs numunelerde (6zellikle jeolojik numunelerde)
gecirimli 151k ve polarize 1sik teknikleri ile farkli tiirde goriintiilemeler

gergeklestirilebilir. Optik mikroskopta elde edilen goriintii bir tv kameras1 sayesinde

ekrana aktarilarak da goriintiileme yapilabilir.[20]

Optik mikroskobun lensleri ile elektron demeti i¢in kullanilan manyetik lensler aym
hacim i¢inde yaklagsik konumlarda bulunduklarindan elektron goriintiisi ve optik
goriintii sistemi i¢in olumsuzluk teskil etmekte ancak optik goriintiiyii yansitic: ,

ortasi elektron demeti i¢in delik bir objektifle bu sorun giderilmektedir. Bu sayede
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aym anda optik goriintii ile analiz beraber degerlendirilebilir. Diger bir ¢6ziim ise
elektron demetinin gegisine izin vermek igin objektifi mekanik olarak hareket
ettirerek kenara almaktir.[20]

2.4.3 Inductively Coupled Plasma Spectrometry — Endiiktif Kuplajh Plazma

Spektrometresi

Bu cihaz da bir karakterizasyon cihazi olup numuneler ¢6zelti halde hazirlanirlar.
ICP , olusturulan bir gaz plazmasi igine (genelde inert gaz) numuneden emilen’
¢ozelti plazma iginde ayrnigtiktan sonra atomlarin yériingelerindeki elektronlarin
plazmanin verdifi enerjiyle uyarimi sonucu elementel atomik emisyon yayar. Bu
yiizden ICP bir atomik emisyon Spectrometresi olarak adlandirilabilir. [21] Cozelti
haldeki numune son derece kolay oldugu i¢in aerosol formunda plazma igine verilir.
Bu , bir nebulizatér vasitasiyla gerceklestirilir. Nebulizatér , plazma igine sivi
haldeki numunenin beslenmesinin homojen ve kararli bir sekilde olmasi agisindan
biiyiik 6nem tagimaktadir. Aksi halde birim zamanda homojen olmayan bir besleme
halinde spektrometrenin de okuyacagi degerler anlik olarak farkhiliklar gosterecek ,
plazmanin sicakhigim kararsiz hale sokacaktir. [21] Ozellikle ¢ok kolay ayrsip zor
iyonize olan Ag , Cd , Hg , Pb ve Zn gibi elementler plazmanin sicakliginda
Olgtilmesi zor kiigiik farkliliklar yaratirlar ki bunlarin optik emisyonda tespiti
giiclesir. [21] Bunun disinda optik emisyonlarin dalga boylarindaki ¢akigmalar da
ICP cihazinda kargilasilan olumsuzluklardandir. Bu g¢akigmalar elementel veya

molekiiler emisyonlarin ¢akismalari seklinde olabilir.

ICP’deki temel boliimler su sekilde siralabilir :
1. Kararl bir plazma

2. Plazmanin igine numuneyi besleyecek olan diizenek (Numune genelde sivi

olup bazi uygulamalarda kat1 veya gaz olarak da plazma igine beslenebilir)

3. Plazmanin enerji kaynagi (DC , RF veya Mikrodalga Enerji Kaynaklarindan
biri olabilir)

4. Torch (Plazmanin olusturuldugu tiip)

% ICP'nin degisik prensiplerle calisan tirleri de mevcuttur, ICP-MS , Spark Ablation ICP vb. Bu tez
galismasmda Optik Emisyon Spectrometresine sahip JOBIN YVON marka ICP kullanilmigtir
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5. Plazmadan yayinan optik emsiyonu algilayan “Optik Spektrometre”

6. Optik spektrometreye gelen emisyonun sinyallere ¢evrilmesi, bunu proses
eden elektronik sistemler

7. Sinyallerin ve datalarin yorumlandig: bilgisayar sistemi. Mevcut software ile
aym1 zamanda ICP cihaz1 kontrol edilebilmektedir.

ICP’de meydana gelen interferans diisiik dalgaboylu uyarimlar ve ¢ok eser
miktardaki elementlerin tespitinin s6z konusu oldugu durumlarda yiiksek
¢oziiniirlik kullamlarak en dogru veriler elde edilmeye ¢aligilir.[21]

Bu tezde kullamilan ICP cihazi ile takip edilen proses deneysel kisimda
anlatilmigtir.

2.4.4 BET (Brunaer — Emmet — Teller) Cihazx

BET gazlarin, kat1 ylizeylerine fiziksel adsorbsiyon karakteristigini kullanarak
yilizey alami hakkinda bilgi veren bir cihazdir. Bir kati yiizeyinde bir gazin
olusturacag1 fiziksel adsorbe olmus monotabaka prensibini baz alir. [22]
Monotabaka olusumu i¢in genelde helyum gazi kullanilir. Farkli basinglarda kati

numune ylizeyine adsorbe olan helyum gazi miktarlarindan sonuca gidilir. [22]

Pratikte bir BET 6l¢timii su sekilde gergeklestirilir :
e Cihazin numune odacigina girebilecek ebatlarda bir numune hazirlanir.

e Numune yiizeyinin herhangi bir yanlig 6l¢lime yol agmamas: i¢in vakum

altinda isitilarak porlarin temizlenmesi saglanir.
¢ Numune son haliyle hassas sekilde tartilir.
¢ Cihaz i¢inde numuneye tekrar vakum uygulanir (Outgassing)

o Adsorbsiyon i¢in gaz segimi yapilir. Secilen gazin , mevcut analiz sartlarinda
inert olmasi , kiiresel molekiillerden olugmasi ve numunenin porlarina

girebilecek ebatlarda olmasi gerekmektedir. [22]
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BET cihazindan numunenin gézenek hacmi , porozitesi ve numunenin aktif yiizey
alam hakkinda detayli bilgiler edinilebilir. Ozglin yilizey alanuin tespiti icin 2 adet

yontem mevcuttur. Bunlar :
1. BET ¢ok noktali 6l¢tim DIN 66 131
2. Haul ve Diimbgen’in tek noktal 6lgtimii DIN 66 132 [22]

Olgiimlerden 6nce hemen tiim numunelerde yiizeye adsorbe olmus buharin
giderilmesi gereklidir ve bunun igin numuneler yaklagik 24 saat boyunca 100-150°C
sicaklikta kurutulurlar. Analize kadar da yiizeyin temiz sekilde muhafaza edilmesi
gereklidir. Ugucu , zayif organikler ise genelde 50°C’nin iizerindeki sicakliklarda
uzaklagirlar. Biitiin porlarin adsorbsiyona agik olmas: yapilan 6l¢iimiin dogrulugu
i¢in biiytik 6nem tagir. [22]
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Bu bolim numunelerin hazirlanmasinda kullanilan yontemleri igermektedir.
Piyasadan bulunan ayni marka araca ait 0 km , 25000 km ve 50000 km’deki
konvertorlerin egzoz gazlan ile temas eden aktif yiizeyleri degisik karakterizasyon

yontemleri ile incelenmisgtir.

Karakterizasyonda 6zellikle incelenen faktérler; konvertér i¢inde sinterlesme ile aktif
yiizey kaybi, kullanilmig konvertérlerde ortaya ¢ikan kimyasal farkliliklar ve aktif
yiizeyden katalist kaybimin saptanmasi seklinde siralanabilir. Karakterizasyon
¢aligmalarinda takip edilen sira sudur:

1. Kullanilmamig (0 km), 25 bin ve 50 bin kilometre kullanim sonrasi
araglardan sokiilmiis katalitik konvertorlerin temini (konvertorler ayni tip

araglardandir).

2. Konvertorlerin seramik filtrelerinin stkiilmesi ve degisik bolgelerden

inceleme amagh numunelerin ¢ikarilmasi.

3. Numunelerin mikroyapilarinin ve elementel dagilimin EPMA ile

incelenmesi.

4. Aym konvertdrlerin degisik noktalarindan ¢ikarilan aktif yiizeye sahip

numunelerin kiitlesel olarak ve toz hale getirilerek ICP ile kimyasal analizi
5. Konvertorlerin yiizey alanlarimin belirlenmesi i¢in BET analizi
6. Elde edilen verilerin birbirleri ile olan iligkilerinin ortaya konmasi.

7. Incelenen konvertérlerin deaktivasyonlarina iligkin sonuglara varilmasi
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Bu agamalar1 daha detayl: sekilde ele alacak olursak :

1. Zaman i¢inde konvertorlerin aktif yiizeylerinde meydana gelen degisimin
tespitinde referans olabilmesi amaciyla kullanilmamaig bir katalitik konvertor
ve 25 bin ve 50 bin kilometrelere kadar kullamldiktan sonra araglardan
¢ikarilmig 2 adet konvertdr temin edilmigtir. Tiim bu konvertérler ayni1 marka

araca aittir.

2. Temin edilen konvertorlerin ¢elik muhafazasi elektrot kaynag: ile kesilerek
acilmis ve seramik filtreler ¢ikarilmugtir. Literatiirde, motorun ilk ¢alistigi
andan itibaren konvertdriin ¢aligma sicaklifina ¢ikmasi igin gerekli birkag
dakikalik stirede, sicaklifin konvertér boyunca mikroyap: degisimlerine
sebep olamayacak kadar diisik oldugu ve konvertér boyunca sicaklik
rejiminin kisa siirede esitlendigi belirtilmigtir. Bununla birlikte tez
calismamizda incelenen numuneler konvertorlerin farkli bélgelerinden
cikarlmitir (konvertoriin girisi , orta kismu , ¢ikist vs). Numuneler
cikarilirken aktif yiizeylere hasar vermeyecek sékilde bistiiri ve jilet tiirevi

aletler kullanilmistir.

3. Mikroyapisal analizde, EPMA’ya numune hazirlanmasinda seramik altligin
yalitkan olmasi g6z Oniline alinarak numuneler altin veya karbon ile

kaplanmistir.

4. Katalitik konvertérlerin aktif yiizeylerindeki katalist miktarlarinin tespiti
amaciyla ICP cihazi kullanilmistir. Asagidaki metot izlenmigtir:

e Oncelikle numunelerin kimyasal analizinde referans olarak
kullamlmak tizere 5 ppm , 10 ppm , 20 ppm ve 50 ppm Pt , Pd , Rh
iceren standart ¢ozeltiler hazirlanmigtir. Pt , Pd ve Rh &lglimlerinde
bu hazirlanan standartlar referans alinarak nicel sonuca gidilmistir.
Biitiin ¢ozeltilerin hazirlanmasinda kral suyu kullamilmistir. Bilegimi
3HCLLHNO; olup, bu kimyasal pek¢ok nadir metal elementini
¢5zebilmektedir. Kral suyu, toz ve kati konvertérlerden nadir metal

katalistlerinin ¢dzeltiye alinmasinda da kullamlmugtir.
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e Numune hazirlamada, konvertorlerin degisik bdlgelerinden
numuneler hassas gekilde kesilerék cikarilmistir. Bunlarin aymi hacim
ve aynm1 agirliklarda olmalarina 6zen gosterilmigtir. Cikarilan kiitlesel
numuneler kral suyunda bekletilmis ve boylece ytizeydeki Pt , Pd ve
Rh gibi bulunmasi beklenen nadir metallerin ¢ézeltiye gegmesi

saglanmigtir.

o Kullanilmis konverttrlerde aktif yiizeyde birikmesi muhtemel kurum
tabakasinin  kral suyunda ¢Oziinmeyip ylizeydeki katalistleri
golgeleyebilecegi ve kimyasal analiz sonuglarimi etkileyebilecegi
digtiniilerek benzer sekilde alinan numuneler toz haline getirilmis ve

ICP ile incelenmigtir.

o Hazirlanan toz ve kati numuneler arasindaki bir prosediir farki da
tozlarin kral suyundan ¢ikarildiktan sonra olduklar gibi siiziilmesidir.
Kat1 haldeki numunelerin sadece ¢okeltisi siiziilmiistiir. Elde edilen
cozeltiler 100’er ml olup esit kiitlelerde konvertér numunelerinden
hazirlandiklan igin katalist igeriklerine bakilarak cesitli yorum ve
sonuclara varmakta kullanilmiglardir. Numunelerin ICP analizinde

kullamlan numune hazirlama metodu asagidaki akim semasinda

verilmigtir.
Kiitlesel veya toz Hazirlanan Kral suyunun
halde esit numunelerin kral ugurulmasi ve geriye
agirliga sahip L » | suyunda (aqua — kalan ¢6keltinin 100
numunelerin regia) 1 giin ml ¢6zeltiye
hazirlanmasi stireyle tamamlanmasi

bekletilmesi l

Nihai ¢dzeltinin
stiziilmesi ve
temizlenerek ICP
analizine hazir hale
getirilmesi

WOxSEROARETIN KURULU
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5. Konvertdrlerin kullanim sirasinda gerek sinterlesme gerekse de kurum
olusumu ile gozeneklerin kapanmasi gibi mekanizmalar ile aktif yiizey
alanlarimin  kii¢lilmesi beklenebileceginden, BET cihaz1 ile numunelerin
ylizey alanlar1 l¢lilmistiir. Bu 6l¢timler i¢in numune hazirlanmasinda aktif
ylizeylerinin muhafaza edilmesine O6zen gosterilmistir. Hazirlanan
numunelerin kesit boyutlar ise sadece bir tek aktif kanal ebadinda olup

(vaklagik 2mmx2mm kesit) bu, cihazin izin verdigi numune ebatidir.

~2 mm

~2 mm

Sekil 3.2 BET i¢in hazirlanan numunelerin geometrisi

Numunelerin orjinal durumlarindaki ylizey alanlarinin belirlenebilmesi igin

BET ol¢timleri kiitlesel numuneler ile yapilmigtir.

6. Bahsedilen tiim incelemelerden sonra elde edilen veriler birbirleri ile
iligkilendirilmis ve katalitik konvertdriin iginde hangi deaktivasyon
mekanizmalarinin gergeklesmis olabilecegi ortaya konmaya ¢aligilmigtir. Bu
noktada elde edilen bulgular literatiirde yapilmug diger ¢aligmalar ile
karsilagtirilmigtir.
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4. SONUCLAR VE TARTISILMASI

4.1 Mikroyapisal Karakterizasyon

Katalitik konvertorlerin mikroyapisal karakterizasyonu ve elementel mikroanalizi
Elektron Prob Mikro Analizorii (EPMA) ile gergeklestirilmistir. Konvertrlerin
degisik bolgelerinden bir Onceki bélimde agiklanan sekilde gikarilan
numunelerin = Back Scattered Electron (BSE) kanal goriintiileri degisik
kilometrelerdeki konvertdrlerin genel mikroyapisina iliskin bir fikir vermek

amaciyla sekil 4.1 , 4.2 ve 4.3’te verilmistir.

Kordiyerit Alumina Alumina
Filtre kesiti altlik kesiti  althik

Sekil 4.1 0 km’deki konvertoriin BSE genel kanal goriintlisii
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Sekil 4.3 50 bin km’deki konvertdriin BSE genel kanal gériintiisii
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Genel kanal goriintiilerinde her iki tarafta gze garpan nispeten koyu diiz bir hat
seklinde olan yap1 konvertdriin ince kordiyerit duvarlaridir. Bunlar numune ¢ikarma
islemi sirasinda kesilen duvarlar olup kendileri de normal sartlar altinda aktif birer
ylizeydir. Bu kanalin daha detayl bir kesit goériintiisii de (cross-sectional view) sekil
4.4’de verilmigtir. Mikroyap: incelemelerimizde aliimina altlifin son derece ince bir
tane yapisina ve kiigiik gézeneklere sahip oldugu saptanmistir. Ote yandan sekilden
de goriildtgii gibi kordiyerit filtre oldukga iri bir tane yapisina ve kaba gézeneklere
sahiptir. Literatiir kisminda da bahsedildigi gibi kordiyerit filtrenin {izerine aliimina
altlik kaplanip bundan sonra katalistlerin uygulanmasi genis reaksiyon ylizeyleri elde
etmek ve termal soklara dayanikli bir heterojen katalist ortami olusturmaktir.Yine
mikroyap: incelemelerimizde kordiyerit lizerine kaplanmig aliimina altligin filtre
genelinde sabit bir kalinlifa sahip olmayip, kalinlifin 20 ila 50 pm arasinda degistigi
saptanmigtir,

Aliimina
altlik

Kordiyerit
filtre

Aliimina
altlik

% 100:um BSE1 “20kV 820pA

Sekil 4.4 Kordiyerit ve aliimina althgin kesit goriintiisii

Sekil 4.1°de aliimina althk {izerinde goriilen ¢atlaklarin EPMA i¢in numune
hazirlanmasi asamasinda numunelerin kesilmesi sirasinda olustugu diistiniilmektedir.

Her li¢ goriintii birbirleriyle kiyaslandiginda baz: farklar goze ¢arpmaktadir. Bunlarin
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ilki 3 konverttérde de althigin durumudur. Sekil 4.1°de goriildligii gibi alimina altlik
kullamlmams konvertdrde (0 km) gdrece diizgiin, ince ve biitiinligiinii koruyan bir
yapiya sahipken sekil 4.3°te goriildiigii gibi uzun siireli kullanimla birlikte (50 bin
km’deki konvertoriin altlif1) orijinal haline gére biiylik degismeler géstermis ve
yipranmugtir. 50 bin km’deki konvertdrde aliimina altlifin biiyiik oranda gatladif
gbzlenmistir. 50 bin km’deki konvertoriin adacikli althik yapisi dikkati ¢ekmekle
beraber numune hazirlama esnasinda numunelerin ¢ok rahat ufalanmalar
filtret+altliktaki mukavemet kaybina ve mikroyapida bazi degisimlere igaret ettigi
sOylenebilir. Bu yipranma bazi bolgelerde dylesine ciddi boyutlardadir ki 50 bin
km’deki konvertdriin birgok noktasinda althiin kordiyerit seramik filtre {izerinden
sOkiildiigti gozlemlenmigtir (Bkz Sekil 4.5). Ancak althiktaki ayrilmalarin sebebi
slirlig sartlar1 nedeniyle olabilecegi gibi inceleme igin numune gikarma sirasinda da
meydana gelmis olabilir. Bunu kesin olarak ayirt etmek ¢ok gii¢ olmakla birlikte
asagidaki mikroyapida goriildiigii gibi, aliimina althfin genis ¢apta yiizeyden
aynlmis olmasi althkla seramik filtre arasindaki baglarin zayifladifina isaret
etmektedir. Bunun nedeni, araglarin kullanim sartlarina gére galigma kogullarinda

gerceklesen sicaklik degisimlerinin yarattidi 1s1l goklar olabilir.

T

Sekil 4.5 50 bin km’deki konvertdriin giristen alinmig kanal numunesinin goériintiisii
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Mikroyapisal analiz ¢aligmalarimizda ¢ogunlukla BSE goériintiileri kullanilmugtir.
Bunun nedeni ise elementel dagilima daha hassas bir teknik olmast ve mikroyapiy1
daha net olarak ortaya koymasidir. Sekil 4.6’da verilen BSE mikrografinda goze
carpan bir nokta, mikroyapinin gérece biiyiik, koyu renkli (atom numaras1 daha
kii¢iik) taneler ve beyaz renkli (atom numarasi daha biiyiik) tanelerden olugmasidir.

Sekil 4.6. 25 bin km’deki konvertériin BSE gériintiisii (kanal ortas: , 8500X)

Numunede yapilan elementel haritalama sonucunda beyaz tanelerin seryumca, gri
tanelerin ise aliiminyumca zengin oldugu tespit edilmistir (Bkz. Sekil 4.7). Bu taneler
lizerinde yapilan noktasal analizler de beyaz tanelerin seryum oksit, gri tanelerin
aliimina oldugu sonucunu dogrulamigtir. Bu analiz sonuglar1 sekil 4.8 ve 4.9°da

sunulmustur.
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Sekil 4.7 0 km’deki konvertériin kanalinda yiiksek biiyiitmede alinmig BSE

mikrografi ve bu mikrograf iizerindeki aliimina — seryum dagilim.
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Sekil 4.9 0 km konvertérde beyaz tanelerin noktasal analizi

0 km konvertdriin althigi kesitten incelendiginde seryumun (dolayisiyla seryum
oksidin) homojene yakin bir dagilim gosterdigi anlagilabilir (Bkz. sekil 4.11).

RO

Sekil 4.10 Althigin kesitten SEI goriintiisii ile Ce elementinin dagilim
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4.1.1 Tane Biiyiimesi

Mikroyapisal incelemelerde g6ze ¢arpan bir diger degisiklik de konvertdrlerin
kullanimiyla birlikte aliimina altlifin tane boyutundaki biiytimedir. Kullamlmamisg
bir konvertériin mikroyapis: sekil 4.11°te verilmistir. Bu mikroyapida da goriilecegi
gibi aliimina altlik ince ve gérece dar bir boyut aralifinda tanelere sahiptir. 25 bin
km’deki konvert6riin mikroyapisi incelendiginde ise ciddi boyutta bir tane irilesmesi
g6ze carpmaktadir (Bkz sekil 4.12). Her ne kadar operasyon sartlarinda konvertériin
igerisindeki sicakliklarin aliiminamin 1s1l kararliliim etkileyemeyecek boyutlarda
kaldig1 diigtiniilse de, uzun siireler boyunca sicak egzoz gazlariyla temas eden
konvert6riin aliimina-seryum oksit esash althginin zamanla degisime ugramasi da
beklenebilir. Sekil 4.11 ve 4.12°deki mikroyapilar bu degisimlerin sintérlegme ve
tane irilesmesi seklinde gergeklestigini diiglindiirmektedir. 50 bin km’deki
konvertérde 25 bin km’dekinden daha ileri derecede bir sinterlesme / tane irilesmesi

davramig1 gézlemlenmemistir

Sekil 4.11 0 km’deki konvertériin BSE kompozisyon goriintiisii
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Sekil 4.12 25 bin km’deki konvertoriin BSE genel mikroyap: goriintiisii

25 bin km’deki konvert6riin mikroyapisindaki difer bir géze c¢arpan unsur ise
alimina tanelerdekine benzer bir tane biiylimesinin seryum tanelerinde de
gozlemlenmesidir. Topaklagan ana bilesen olan aliiminanin {izerinde seryum oksit de
nispeten daha iri taneler olusturmaya ve heterojen bir dagilim gostermeye
baglamigtir. Literatiir 6zeti kisminda bahsedildigi gibi seryum oksit , altlik iginde
ortamin oksijen kismi basmcim dengeleyerek 6zellikle Pt metalinin iginde bulundugu
oksidasyon reaksiyonlarinin yiiksek verimde gergeklesmesini saglayan bir bilesendir.
Dolayistyla seryum oksidin tane biiyiimesine ugramasi veya bolgesellesmesi katalitik
reaksiyonlar1 olumsuz yo6nde etkileyecektir. Seryum oksidin de 1sil aktivasyonla
sinterlesmesi ve gaz akisi ile kolayca erozyona ugramasi séz konusu oldugundan bir
miktar Zr ilavesi ile kararli hale getirilebilmektedir. Yapilan kalitatif analiz

¢alismalarinda net bir zirkonya sinyaline rastlanmamugtir.

4.1.2 Althk Erozyonu

Onceki kisimlarda s6z edilmis olan, 50 bin km’deki konvertériin altliginda gézlenen
ve kataliz reaksiyonlarin1 son derece olumsuz etkileyecek olan, altliktan ayrilmalar

ve aktif yiizeydeki seryum dagiliminin heterojenlesmesine bir 6rnek sekil 4.13’tedir.
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Sekil 4.13 50 bin km’deki konvertoriin altliktaki ayrilmanin etkileri ve Ce’un

heterojen dagilimi

Sekil 4.13’te BSE goriintiisiinde solda goriilen ¢ukur bélge althgin ayrildig ve
kordiyerit filtre yapisinin ortaya g¢iktigi kisimdir. Altimina kordiyerit ve altlik
malzemelerinin en temel bileseni oldugu i¢in genel bir dagilim gostermeye devam
etmekte ancak seryum oksit i¢in ¢ok belirgin bolgesel zenginlesmeler oldugu
gozlemlenmektedir. Yine mikroyap: incelemelerimizde seryumun bazi bolgelerde
yogun da@ilimlar (tanecik ve topaklagmis yapilar seklinde) gosteritken bazi
bolgelerde yok denecek kadar azalmig oldugu dikkati ¢ekmigtir. 50 bin km’deki
konvertérde seryum sinyalinin hemen hi¢ alinamadig: bélgeler de tespit edilmistir.
Bu da katalitik verimi biiyiik ol¢iilerde agag1 ¢cekecek bir faktrdiir.
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4.1.3 EPMA ile Katalist incelemeleri

EPMA mikrograflarinda su ana kadar katalistlere ait bir gériintiiye yer verilmemistir
¢iinkii literatiir 6zetinde de s6z edildigi gibi, Pt , Pd ve Rh katalistleri konvert6riin
alth@ iizerinde ¢ok ince taneler geklinde disperse olmuglardir. Bu yapi nano
boyutlarindadir ve literatiirde genellikle gecirimli elektron rﬁikroskobu (TEM)
caligmalarina yer verilmistirr Bu denli kii¢iik taneclerin EPMA ile mikroanaliz
¢aligmalarinda ise sinyallerin 1-2 pm’luk etkilesim derinliginden geldigi
diistiniildiigtinde dogrudan yeterli ve degerlendirilebilir sinyal alinmasi oldukga
giictiir. Ancak yapilan bir X-Isim haritalama g¢alijmasinda az miktarda katalist

sinyaline rastlanmistir. 0 km’deki konvertoriin Pt , Pd ve Rh elementlerinin X-Igin

haritalamasi gekil 4.14°te verilmigtir.

Sekil 4.14 Aym bolge iizerinde , kanal ortasinda yapilmis bir Pt-Rh-Pd

dagilim haritalamas:.
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Yukaridaki sekilden de goriilecegi iizere nispeten fazla sinyal alinan element Pt’dir.
Pd ¢ok diisiik miktarlardadir. Rh da beklenecegi gibi Pt’e oranla daha zayif sinyaller
vermigtir. Haritalamanin geneline bakacak olursak sinyaller Pt de dahil olmak {izere
¢ok zayiftir , bunun sebebi de daha 6nce agiklandigi gibi ¢ok ince dagilima sahip
olmalaridir. Bu denli zayif sinyaller ile EPMA cihazinda belirgin, ayurt edilebilir
kalitatif veya Kkantitatif sonuglar almak miimkiin degildir. Ayrica sekil 4.14°te
haritalamanin hangi bélgeden alindig verilememistir ¢iinkii bu denli ince bir yapidan
sinyal almak i¢in yiiksek demet akimlan ile ¢alisilmis ve bunun sonucu olarak BSE
goriintiiden feragat edilmistir. Detayl1 ve yliksek ¢6ziliniirliiklii goriintiiler elde etmek
i¢in nispeten diigiik demet akimlar ile galigilmaktadir (1 nA ve daha diisiik).

Bu sonuglar gostermektedir ki, yiizeydeki Pt, Pd ve Rh gibi elementlerin miktar ve
dagiliminin konvertér kullanim siiresine bagl olarak degisiminin incelenmesi i¢in

EPMA diginda farkli bir analiz yéntemine ihtiya¢ vardir.

4.2 BET Yiizey Alam Ol¢iimleri

Mikroyapisal analizler sonucu uzun siireli kullammlara maruz kalmis katalitik
konvertorlerdeki aliimina altlikta gozlenen tane irilesmesi, erozyon gibi faktorlerin
altligin aktif yiizey alaninda diisiise yol agmasi beklenebilir. Yiizey alaninin azalmasi
ise konvertoriin katalitik verimini diigiirecektir. Bunu ortaya ¢ikarmak amaciyla
konvertorlerden gikarilan numuneler iizerinde BET ytlizey alam Slgtimleri yapilmustir.
Bu &l¢iimler i¢in numune hazirlama ve yapilan Sl¢timlerin detaylan 3. bélimde, BET
cihaz ile ilgili detayl bilgi de 2. boliimiin sonunda verilmisti.

Yapilan lgtimlerin sonuglari tablo 4.1°de verilmigtir. 0 km’deki konvertdrde yapilan
yiizey alam Olglimiinde elde edilen sonug literatiirdeki degerlere (100-200 m?*/g)
kiyasla ¢ok diisik bulunmustur. Bunun sebebi ise m® / g cinsinden yiizey alam
hesaplanirken numunelerin biinyelerindeki kordiyeritin de agirlik olarak hesaba
katilmasi ancak yiizey olgiimiine higbir katkisi olmamasidir, oysa literatiirdeki
degerler sadece aliimina altlik igin verilmis degerlerdir. Belirtilen sebepten dolay1

yiizey alani degerleri m? / g cinsinden ¢ok diisiik gikmugtur.
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Tablo 4.1 BET Sonuglan

Numune Yiizey Alam

0 km’deki konvertér 24,12 m%/g

25 bin km’deki konvertor || 12,83 m%/g

50 bin km’deki konvertér || 10,94 mz/g

BET sonuglar1 konvertérlerin kullanmim siiresi arttikga aktif ylizey alami kaybina
ugradiklarini gostermektedir. Bu sonuglar da mikroyapisal analizlerde ortaya konan
tane irilesmesi, sinterlesme ve erozyon yoluyla altlik kaybimin olumsuz etkileri
olarak ortaya gikmaktadir.

4.3 ICP Analizleri

Literatiirdeki c¢aligmalarin 6zetlendifi ikinci béliimde konvertdrlerde kullamilan
katalistlerin de uzun siireli kullanim sonucunda aktif ytizeylerden ayrildig1 ve kayba
ugradigi (ugucu hale gelerek veya altlik igine gegerek) belirtilmisti. Mikroyapisal
karakterizasyon béliimiinde ortaya konan, althik biinyesinde gergeklesen istenmeyen
degisimler konvertoriin deaktivasyonunda biiylik 6nem tagimakla beraber katalistin
kendisinin de ortamdan uzaklagsmasi 6nemli bir deaktivasyon mekanizmasidir. Yine
mikroyapisal karakterizasyon béliimiinde belirtildigi gibi altlik {izerinde iglev goren
Pt, Rh ve Pd nano taneciklerinin (kristalitlerinin) zaman iginde ugradiklan
degisimlerin EPMA ile nicel olarak ortaya konmasi1 miimkiin olmamigtir. Bu nedenle
konvertorlerin katalist miktarlarindaki degisimin ICP cihazinda kimyasal analizi
yoluyla saptanmasina ¢aligiimugtir.

0 km, 25 bin km ve 50 bin km’deki konvertorlerden kiitlesel olarak (seramik filtre
oldugu gibi korunmustur) ¢ikarilan numunelerin biinyelerindeki nadir metaller
(katalistler) kral suyunda c¢éziindiiriilerek elde edilen ¢6zeltilerde ICP analizleri
yapilmigtir.
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Kullanilmis konvertorlerde, katalistlerin konvertér ylizeyinden uguculuk kazanarak
egzoz gazlan ile uzaklagmalari, kurum olusumu ve kimyasal zehirlenme katalistleri
pasivize eden etkin mekanizmalardir. Bu ¢alismada da &zellikle 50 bin km’deki
konvertSriin kanal yiizeyleri incelendiginde gézle goriiliir bir kurum olugumu dikkati
¢ekmektedir. Bu olusum kanallarin yiizeylerinde siyah bir 6rtii seklindedir. ICP’de
analiz i¢in ¢dzeltiler hazirlanirken bu kurum tabakasinin kral suyunda ¢6ziinmedigi
goriilmiis ve daha sonra elde edilen bilgiye gore kral suyunun karbonu hemen hig
¢ozemedigi 6grenilmistir. Bu noktadan yola ¢ikarak kati haldeki numunelerden
¢Ozelti hazirlarken bu kurum tabakasimin da katalistlerin ¢dziinmesini engelleyici bir
unsur olacagi agikardir. Bu ilk analizlerden sonra, kullamlmig konvertorlerde
ylizeyde olusabilecek kurum tabakasinin kral suyunda ¢éziinmeyerek Kkatalistleri
perdeleyerek ¢oziinmelerini engelleyebilecegi diigiintilmiis ve bu nedenle
konvertorlerden ¢ikarllan numunelerin &giitiilerek toz haline getirilmesi ve ICP
analizlerinin tekrarlanmasi1 yoluna gidilmistir. Ayrica kati numunelerin sadece aktif
ylizeyleri ¢ozelti ile temas edeceginden yalmzca yilizeydeki katalistlerin ¢ozeltiye
geemesi miimkiindiir. Dolayisiyla toz haldeki numunelerde yapilan 6Slglimlerin
konvertorlerin biinyelerindeki katalist miktarlanm1 daha dogru yansitacag:
diistintilmiigtiir.

Numunelerin nasil hazirlandifi deneysel ¢aligmalarin anlatiidigi 3. béliimde
ayrintilan ile verilmistir. ICP analizleri i¢in numuneler konvertdr genelini temsil
edebilecek iri geometrilerde segilmeye caligilmigtir. Hem kati hem de toz halde
hazirlanan numunelerin kiitleleri 15°er gramdir. Burada numune kiitlesi segilirken
ICP cihazinda ¢ok eser miktarlardaki sonuglarla ufragmaktan ziyade daha giivenilir
sonuglar elde etmek amaciyla biiyiik 6lgekteki numunelerle ¢aligmak tercih edilmigtir
(Omnegin 1-2 g.’hk miktarlar yerine 15 g. gibi). Bu numunelerin analizlerinden elde
edilen sonuglar tablo 4.2’dedir.

4.3.1 ICP ile Katalist Analizleri

Her ti¢ konvertérden alinan numunelerle yapilan ICP analizlerinde Pt metalinin
biiyiik konsantrasyon farkliliklari gésterdigi gézlemlenmigtir. 0 km’deki konvertor
ile 25 bin ve 50 bin km’deki konvertdrler arasinda katalist konsantrasyonlarinin bu

denli farkli bulunmasi, konvert6riin zaman iginde radikal gekilde aktivite kaybina
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ugradign seklinde algilanabilir. Analiz sonuglarina bakildiginda dikkate deger diger
bir husus da Rh metalinin konvertor iginde daha kararli bir davranig sergiledigidir.
5/1 oram civarinda Pt/Rh igerdigi tespit edilen (literatiirde de dngériilen degerdir) 0
km’deki konvertér sonuglar baz alindiginda kullanilmig konvertérlerde bu oranin Rh
tarafina dogru kiictildtigii gériilebilir. Burada Pt , deaktivasyon davramis1 olarak daha
hassas bir dengede bulunmaktadir, diger bir deyisle ortamun yipratici etkisinden daha

fazla etkilenmektedir.

Tablo 4.2 Pt ve Rh Katalistleri i¢in ICP Analizleri Sonuglar1

TELEMENT || KILOMETRE || FORM || _ MIKTAR |
| Okm | [ 207ppm |
| 25binkm | Toz || 2 ppm |

Pt | 50binkm | [ <1 ppm ]
| Okm | [ 197ppm |
[ 25binkm | Kiitlesel' || 2 ppm |
| 50binkm | I <1 ppm l
{ 0 km | f 55 ppm |
[ 25binkm | Toz | 20,5ppm ]
R | 50binkm | { <1 ppm |
|  Okm | ] 46,5 ppm |
| 25binkm | Kiitlesel || 26,5 ppm ]
[ 50binkm | ] 2,5 ppm |
[ okm |  L7mm
| 25binkm || Toz || <1 ppm |
pd | 50binkm | { <1 ppm |
§ 0 km | [ 29ppm |
| 25binkm | Kitlesel || 4,1 ppm |
| SObinkm | ] 1 ppm |

Elimizdeki konvertérlerin ana katalistlerinin Pt ve Rh oldugu ICP analizleri ile ortaya
konmugtur. Ancak Pt metalinin yiiksek fiyati nedeniyle Pd metalinin de baz
lireticiler tarafindan katalist olarak kullanildif1 da goz 6niine alinarak konvertdrlerde
ICP cihazi ile Pd analizide yapilmugtir. Bu analizler sonucunda Pd’un, (Pt ve Rh’a
gore) eser miktarlarda Pd’un varlif1 da tespit edilmistir. Ancak 0 km ve kullanilmig

! Kittlesel : Ana pargadan kesilerek ¢ikarilmis ve sadece aktif yiizeyindeki katalistlerin ¢ozeltiye
gegtigi numune
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konvertorlerin Pd igerikleri incelendiginde Pt ve Rh’daki kadar biiyiik farkliliklar
gbze ¢arpmamaktadir. Pd’un degisik konvertdrlerde beklenmeyen oranlarda farkls
konsantrasyonlarda bulunmasi da ilgi gekici bir noktadir. Bunun sebebi araglarin
farkli yillarda piyasaya siiriilmiis olmasi, dolayisiyla farkli yillarda farkl tiir

konvertérlerin araglara takilmis olabilecegidir.

Onceki paragraflarda kullanilmig konvertorlerde, katalistlerin konvertér yiizeyinden
ucuculuk kazanarak egzoz gazlan ile uzaklagmalari, kurum olusumu ve kimyasal
zehirlenme katalistleri pasivize eden etkin mekanizmalar olarak belirtilmigti. Bu aym
zamanda konvert6riin emisyon kontrolii islevinin de son derece olumsuz etkilenmesi
anlamina gelir. Ancak yine de toz haline getirilen numunelerde yapilan analizler
kullanilmis konvertdrlerde Katalistlerin kurum tabakasi tarafindan 6rtlinme seklinde
deaktivasyonundan ziyade ortamdan uzaklagmalarinin s6z konusu oldugunu ortaya
koymaktadir. Hangi mekanizmanin hangi stiregten sonra etkin hale geldigini anlamak
icin ise ¢ok daha fazla sayida kullamlmis konvertdr lizerinde aym analizler
yapimalidir. Baz1 aragtirmacilarin yaptif1 ¢alismalar da bu mekanizmay: dogrular
yondedir ve batida yogun trafife sahip otoyollarin kenarlarindaki toprak ve bitki

orneklerinde Pt , Pd ve Rh gibi katalist elementlerine rastlanmistir.

4.3.2 ICP ile Zehirleyici Element Analizleri

Katalitik konvertdr i¢indeki katalistlerin kimyasal olarak deaktive olmasinin baglica
nedeni benzinden gelen kursun elementidir. Kursun &6zellikle Pt igin son derece
zehirli bir elementtir ve higbir sekilde benzinde bulunmamas: istenir. Bu sebepten
otiirii katalitik konvertorlii araglarda kursunsuz benzin kullanimi mecbur tutulmustur.
Tedbir olarak da kursunsuz benzin pompalarinin tabancalar1 daha kiigiik ¢apta olup
normal benzin tabancalan ile katalitik konvertorlii araglara standart benzin normal
sartlar altinda verilemez. Bununla birlikte bu ¢aligmada ICP ile kursun analizi de
yapilmugtir. ICP ile yapilan analizler sonucu tespit edilen kursun miktarlan tablo
4.3’tedir.
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Tablo 4.3 Kullanilmis konvertorlerde ICP ile yapilan Pb analizi sonuglar

NUMUNE FORM Pb MIKTARI
25 bin km 19.5 ppm
Toz
50 bin km 8.5 ppm
25 bin km 20 ppm
e Kiitlesel
50 bin km 13.5 ppm

25 bin km ve 50 bin km’deki konvertdrlerde yapilan ICP analizleri sonucu gayet
Onemli miktarlarda kursuna rastlanmas: (Pt’den daha yiiksek oranlarda) kimyasal
zehirlenmenin de hayli ilerlemis olabilecegini go&stermektedir. Ciinkii literatiir
kisminda da bahsedildigi tizere ¢ok diisiik mertebelerde (Pt miktar1 ve hatta daha az)
kursun zehirlenme igin yeterli olmaktadir. Bilindigi gibi kimyasal zehirlenme kurum
olusumu veya topaklanma gibi fiziksel etkilerle olugan bir deaktivasyon degil,
katalistin yiizeyine dogrudan kemisorbsyion olmasi ve kimyasal o6zelliklerinin
degismesidir. Atomsal diizeyde de bakilacak olursa katalist ylizeyinde kuvvetli
baglarla tutunmus yabanci atomlar kesinlikle katalistin reaktanlarla temasim
engelleyecektir. Rh elementinin Pt’e gore daha kararli bir davramg gostererek
kullanilmis konvertérler icinde bir miktar daha fazla bulunmasi NOy bilesiklerinin
oksidasyona ugratilan reaktanlara gére daha verimli déniistiiriilecegi anlamina gelse
de oksidasyona ugratilan bilegiklerin normalin altindaki konsatrasyonlarda bulunmasi
ortamdaki reaktan-iirlin dengesini bozacagindan zehirli gaz doniisiimiinde biiyiik bir
dislis beklenmelidir. Ayrica 6nceki mikroyap: karakterizasyonunda da bahsedildigi
lizere seryum oksitin kullanimla beraber heterojenlesmesi kanallarin  aktif

ylizeylerinin performansim biiyiik 6l¢tide diistirecektir.

Konvertor iginde kiikiirt de 6zellikle Pt i¢in zehirleyici etkiye sahiptir ancak S’iin
kaynag kontrol edilemeyeceginden tizerine gidilen bir parametre olmamustir. Ciinkii
S 6zellikle havadan gelerek bilesikler ya saf halde egzoz gazlar i¢inde yer alabilirler.
S miktan aracin kullamldig1 boélgeye gore de degisebilir (Ornegin sanayinin yogun

oldugu bolgeler , agir sanayi tesisleri civarlari vs.).
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5. GENEL SONUCLAR

Bu karakterizasyon agirlikli ¢aligmada, incelenen Kkatalitik konvertorlerin

deaktivasyonuna iligkin agagida siralanan bulgulara ulagilmagtir:

Genel olarak 50 bin km’deki konvertériin iglevini biiyiik Sl¢tide yitirdigi
sOylenebilir. Yine 25 bin km’deki konvertérde de biiyiik aktivite
kayiplarindan bahsetmek miimkiindiir.

Numune hazirlama siiregleri ve mikroyap: incelemeleri konvertérlerin
aliimina althig: ile kordiyerit filtre arasindaki bagin ve genel olarak yapinin

mekanik 6zelliklerinin zayifladifim géstermektedir.

Uzun siireli kullanimlar sonucunda aliimina althifin tane boyutunun
bilyiidiigii, buna ve olas: sinterlesmeye bagli olarak althfin ylizey alanimin
azaldigi mikroyapi incelemeleri ve BET yiizey alam1 &lglimleri sonucunda

belirlenmigtir.

Mikroyap: incelemelerinde altimina altlikta yer alan ve kataliz olayinda
ortamin oksijen miktarin1 dengeleme islevi goren seryum oksidin tane
biiylimesi ve topaklagsmaya ugradifi, dagilimmn heterojenlestigi tespit
edilmistir. Bu da seryum oksidin islevini tam anlamiyla yerine getirmesini
engelleyici bir faktér olarak kargimiza gikmaktadir.

ICP ile yapilan kimyasal analziler sonucunda Pt metalinin 25 bin km’deki
konvertdrde bile yapidan uzaklagmis oldugu, Rh metalinin ise daha kararh
davrandig1 saptanmigtir. Bu katalistlerin yapidan uzaklagmalarnin, katalist

aktivitesi ve verimini diigiirmesi beklenmelidir.
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e Yine ICP analizleri sonucunda kullanilmis konvertdrlerde Pb metaline
rastlanmigtir. Pb metalinin zehirleyici etkisi nedeniyle katalist aktivitesinin
biiylik dl¢ciide azalmasi beklenmelidir. Konvertérlerde tespit edilen Pb metali
tilkemizdeki benzinin kalitesi hakkinda soru igaretleri dogurmaktadir.

83



KAYNAKLAR

[1] John B. Butt, Eugene E. Petersen , 1988 , Activation , Deactivation and
Poisoning of Catalysts

[2] Israel E. Wachs , 1992 , Characterization of Catalytic Materials , Materials
Characterization Series , Surfaces , Interfaces , Thin Films

[3] R.K. Graselli and A.W, Sleight (Editors) ,1991 , Structure-Activity and
Selectivity Relationships in Heterogenous Catalysis 67 , Elsevier

(Studies in Surface Science and Catalysis)

[4] Robert L. Augustine , 1996 , Heterogenous Catalysis for the Sythetic
Chemist , Dekker Inc.

[5] B.Delmon , P.Jacobs , G Poncelet (Editors), 1976, Preparation of Catalysts
I, Studies in Surface Science and Catalysis , 1

[6] Grigorios C. Koltsakis and Anastasios M. Stamatelos , 1997 ,Catalytic
Automotive Exhaust Aftertreatment , Prog.Energy Combust. Sci. Vol
23,1-39

[71 ML.J. Tiernan , O.E Finlayson , 1998 , Effects of Ceria on the Combustion
Activity and Surface Properties of Pt / Al,O3 Catalysts , Applied
Catalysis B: Environmental 19 ,23-25

[8] P.N. Botsaris , A. Polyhroniadis , 2000 , Microprocessor controlled exhaust

gas lambda sensor , Microprocessors and Microsystems 24 , 121-127

[9] Michael D.Amiridis , Tiejun Zhang , Robert J.Farrauto , 1996 , Selective
Catalytic Rduction of Nitric Oxide by Hydrocarbons , Applied
Catalysis B: Environmental 10 ,203-227

84



[10] Noel W.Cant , Dennys E.Angore , Dean C.Chambers , 1998 , Nitrous
oxide formation during the reaction of simulated exhaust streams over ,
rhodium , platinum and palladium catalysts , Applied Catalysis B:
Environmental 17 , 67-73

[11] Teuvo Maunula, Juha Ahola , Topio Salmi , Heikki Haario , Matti
Harkonen , Marjo Luoma , Veikko J. Pohjola , 1997 , Investigation of
CO oxidation and NO reduction on three way monolith catalysts with

transient response techniques , Applied Catalysis B: Environmental 12,
287-308

[12] Roberta Di Monte , Paolo Fornasiero , Jan Kaspar , Paolo Rumori,
Giuseppe Gubitosa , Mauro Graziani , 2000 , Pd / Ce ¢Zr¢ 40, / Al,Os as
advanced materials for three way catalysts — Part 1. Catalyst
characterization , thermal stability and catalytic activity in the
reduction of NO by CO , Applied Catalysis B: Environment 24 , 157-
167

[13] Tony Maillet, Jacques Barbier Jr. , Daniel Duprez , 1996 , Reactivity of
steam in exhaust gas catalysts 3.- Steam and oxygen / steam
conversions of propane on a Pd / Al;0s catalyst , Applied Catalysis B:
Environmental 9 ,251-266

[14] Gregor Dolanc , Stanko Strmcnik , Janko Petrovcic , 2001 , NO,
Selective catalytic reduction control based on simple models , Journal
of Process Control 11 ,35-51

[15] Kenji Arakawa , Satoshi Matsuda , Hiroo Kinoshita , 1997 , SO,
Poisoning mechanism of NOy selective reduction catalysts , Applied
Surface Science 121/122 , 382-386

[16] S.Artelt , H.Kock , H.P. Kénig , K.Levsen , G.Rosner , 1999 , Engine
dynamometer experiments: Platinum emissions from differently aged

three way catalytic converters , Atmospheric Environment 33 , 3559-
3567

85



[17] M.P. Kiskinova , 1992 , Poisoning and Promotion in Catalysis Based on
Surface Science Concepts and Experiments , Studies in Surface

Science and Catalysis 70 , Elsevier

[18] J.L.G. Fierro (Editor) , 1990, Specrtoscopic Characterization of
Heterogenous Catalysts 57 Part A: Methods of Surface Analysis ,

Elsevier

[19] V.D. Scott, G.Love and S.J.B. Reed , 1995 , Quantitative Electron Probe

Microanalysis Second Edition , Ellis Horwood

[20] S.J.B. Reed, 1997, Electron Microrpobe Analysis — Second Edition ,

Cambridge University Press

[21] Akbar Montaser and D.W. Golightly (Editors) , 1992 , Inductively
Coupled Plasmas in Analytical Atomic Spectrometry , VCH
Publishers , Inc.

[22] Rainer H. Miiller , 1997 , Particle and Surface Characterisation Methods ,
Medpharma -Stuttgart

86



EKLER
AVRUPA EMISYON STANDARTLARI

Emission Standards 7.1

Heavy Duty Vehicles (lorries)
grams per k¥vh

0612 <85KA

|1101993)13-moce| 4.5
. 036 85 KW
1101908 }13.mode] 40 [140] - [ 7 0.45(a)
Esce) |21 |oss| - | 5 | 010 013pm)
112000
ETe) |55 |078| 18 | 5 | 018 0210
ESCc) |15 (048] - |35 0.02
110.2005
ETCe) |40 |055| 11 |35 0.03
ESCc) |15 |o4s| - | 2 0.02
1.10.2008
ETC(e) |40 {055 11 | 2 0.03

Hotes : (8): until 3041141998 the particulate limit for engines <700 cc per
cylinder and with a rated power speed of mare than 3000 rpm
was 0.25 gkvwh
(b) : for engines <750 cc per cylinder and with a rated power
speed gresater than 3000 rpm
(c) : measured on the European Steady Cycle (ESC)

(d} : measured on the European Transient Cycle (ETC)
"Euro | and [ : Directive 91/542/EEC; "Euro ll, I¥ and ¥" : Council
position December 1898 and agreed with the European Parliament

Passenger Cars o)
rams/km

1.7.1992
1119986 | 106 |048| 073 | 040
112000 | 064 |006( 050 | 005
112005 | 050 |005) 025 | 0,025

*: as measured on newv test cycle for application in year 2000

(1) “Euro 1l and V" (Directive 98/69/EC) : standards also apply to
light commercial vehicles (<1305 kg)

(2) the above dates refer to new vehicle types; dates for new
vehicles are 1 year later

;Iotes :
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