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Bu çalıĢmada, katalitik konvertörlerde kullanılan geleneksel taĢıyıcı malzemelerden 

farklı olarak, çinko oksit nanotel dizinleri katalizör taĢıyıcı malzemesi olarak 

seçilmiĢtir. Çünkü ZnO nanotel dizinleri, geleneksel katalitik konvertörlerde 

kullanılan gözenekli yapılara kıyasla çok daha açık bir yüzey morfolojisine 

sahiptirler. Böylece, egzoz emisyon gazları nanotel üzerine kaplanmıĢ olan aktif 

metallere daha rahat ulaĢmakta ve katalizör aktivitesi artmaktadır. Ayrıca, kordiyerit 

tabaka üzerindeki nanotel kaplama kalınlığı, alümina kaplama kalınlığına kıyasla çok 

daha ince olması, daha az basınç düĢmesine neden olduğundan motor gücündeki 

kayıp azalmaktadır.  
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Bu amaçla, öncelikle üzerine herhangi bir kaplama yapılmamıĢ çıplak kordiyerit 

üzerinde hidrotermal yöntemle ZnO nanotel kaplama iĢlemi gerçekleĢtirilmiĢtir. 

Daha sonra, katalitik olarak aktif olan paladyum ve rodyum tek baĢlarına ve birlikte 

nanotel üzerine sulu emdirme yöntemiyle emdirilerek Pd/ZnO, Rh/ZnO ve Pd-

Rh/ZnO katalizörleri hazırlanmıĢtır. Numuneler üzerinde, nanotel kaplama ve aktif 

metal emdirme iĢlemlerinden sonra SEM, SEM-EDS, TEM ve XRD analizleri 

yapılarak, iĢlemlerin baĢarılı bir Ģekilde gerçekleĢtiği tespit edilmiĢtir.  

 

Hazırlanan katalizör numuneleri quartz tüp içerisine yerleĢtirildikten sonra, benzinli 

motorların egzoz emisyonlarını simule eden gaz karıĢımı, sıcaklık kontrolü sağlanan 

tüp fırın içerisine gönderilerek katalizörlerin CO ve C3H8 oksidasyonu ile NO 

indirgeme performansları değiĢik sıcaklık ve karıĢım oranlarında test edilmiĢtir. 

Oksidasyon tepkimelerinde paladyum içeren katalizörlerin, indirgenme 

tepkimelerinde ise rodyum içeren katalizörlerin daha aktif olduğu tespit edilmiĢtir. 

Elde edilen sonuçlar, ZnO nanotel dizinlerinin geleneksel aktif metal taĢıyıcı 

malzemelere alternatif olabilme potansiyeline sahip olduğunu göstermektedir. 

 

Anahtar Sözcükler : Egzoz emisyonları, katalizör, ZnO, nanotel, paladyum,  

rodyum, CO, NO, C3H8, oksidasyon, indirgeme. 

Bilim Kodu : 914.1.038  
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Thesis Advisors: 

Prof. Dr. Mustafa Bahattin ÇELĠK 

Assist. Prof. Dr. Alaattin Osman EMĠROĞLU 

May 2016, 129 pages 

 

In this study, the zinc oxide nanowire arrays have been chosen as the catalyst 

carrying material, which is different from the traditional carrying materials, which is 

used in catalytic convertors. Because, ZnO nanowire arrays have much open surface 

morphology when compared with the porous structures used in traditional catalyst 

convertors. By doing so, exhaust emission gases reach the active metals that are 

coated on nanowire more easily, and the catalyst activity increases. In addition, since 

the nanowire coating thickness on the cordierite layer much thinner than the alumina 

coating thickness, it causes much lower pressure decrease, and thus the losses in the 

engine power decreases also.  
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For this purpose, firstly, ZnO nanowire coating process was applied with 

hydrothermal method on bared cordierite, which does not have any coating. Then, 

palladium and rhodium, which are active in catalytic process, are impregnated on the 

nanowires alone and together by using wetness imregnation method, and the Pd/ZnO, 

Rh/ZnO and Pd-Rh/ZnO catalysts were prepared. After the nanowire coating and 

active metal impregnation processes on the samples, the SEM, SEM-EDS, TEM and 

XRD analyses were made, and it has been determined that all of the processes were 

occurred successfully.  

 

After the prepared catalyst samples were placed in quartz tube, the gas mixture, 

which simulates the exhaust gasses of gasoline engines, was sent to the tubular 

furnace in which the temperatures were controlled, and the CO and C3H8 oxidation 

of the catalysts and the NO reduction performances were tested in different 

temperature and mixture ratios. It has been determined that the catalysts which 

included palladium is more active in oxidation reactions; and the catalysts which 

included rhodium is more active in reduction reactions. The results obtained have 

showed that the ZnO nanowire arrays have the potential of being the alternative to 

traditional active metal carrying materials. 

 

Key Words : Exhaust emissions, catalyst, ZnO, nanowire, palladium, rhodium, 

CO, NO, C3H8, oxidation, reduction. 

Science Code : 914.1.038 
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BÖLÜM 1 

 

GĠRĠġ 

 

Günümüzde hava kirliliği çevre için tehlikeli boyutlara ulaĢmıĢtır. Motorlu taĢıtlar bu 

hava kirliliğinin baĢlıca kaynaklarından biridir. TaĢıtlardaki kirleticilerin en önemli 

kısmını ise motor içinde yanma sonucu oluĢan egzoz gazları oluĢturmaktadır. 

Benzinli motorların baĢlıca egzoz emisyonlarından karbonmonoksit (CO), yanmamıĢ 

veya kısmen yanmıĢ hidrokarbonlar (HC) ve azotoksitler (NOx) insan sağlığını ve 

çevre kalitesini doğrudan veya dolaylı olarak tehdit etmektedir. Dolayısıyla bu 

kirleticilerin kontrolü kaçınılmaz bir hal almıĢtır. GeliĢmiĢ ülkelerde motorlu taĢıt 

emisyonlarına sınırlamalar getirilmiĢ ve bu bağlamda birçok emisyon standardı 

geliĢtirilmiĢtir. Gittikçe artan bu standartları karĢılamak için, kirletici emisyonların 

kontrolü önem kazanmıĢtır [1]. 

 

Motor ve yanma teknolojisindeki geliĢmelere rağmen, kirletici emisyonların, 

katalizör kullanılmadan tatmin edici bir Ģekilde uzaklaĢtırılması mümkün 

olmamaktadır [2]. Soy metal esaslı üç-yollu katalitik konvertörler (three-way-

catalysts, TWC), günümüzde ticari olarak motorlu taĢıt egzoz emisyonlarının 

kontrolünde yaygın olarak kullanılan katalitik teknolojiler arasındadır. HC, CO ve 

NOx emisyonları, hava/yakıt oranının (H/Y) stokiyometrik orana yakın olduğu dar 

bir pencerede TWC kullanılarak, eĢzamanlı olarak büyük oranda 

uzaklaĢtırılabilmektedirler [3]. Bu katalizör sisteminde üç temel yapı vardır. En altta 

katalizörün Ģeklini veren altlık malzeme (support, substrate), onun üzerinde 

katalizörün gözenekliliğini ve yüzey alanını arttırmak için kullanılan, taĢıyıcı ara 

tabaka (carrier, wash-coat), en üstte ise, nano parçacık yapılı, çok ince aktif metal 

bulunmaktadır. Ticari uygulamalarda sadece yüksek aktiviteye ve ısıl bozulmaya 

karĢı yüksek dirence sahip olan soy metaller kullanılır. Platin (Pt) ve paladyum (Pd) 

daha çok HC ve CO‟nun oksidasyon reaksiyonlarında aktifken, rodyum (Rh) ise 

NOx‟in indirgenme reaksiyonlarında daha aktiftir.  
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Yüksek egzoz debilerinde bile çok az basınç düĢmesine neden olduğu için monolit 

yapıda petekli katalizör altlıkları sıklıkla kullanılmaktadır. Monolit temelli 

katalizörler, daha fazla açık ön cephe alanına ve düzgün paralel kanallara sahip 

olduğundan pellet tipi katalizörlere kıyasla daha az akıĢ direncine sahiptirler [4,5]. 

Bu durum, mobil uygulamalarda güç kaybının azalmasına neden olmaktadır. 

Kordiyerit, (2MgO. 5SiO. 2Al2O3), ısıl genleĢme katsayısı çok düĢük olması, erime 

noktasının 1300 °C‟nin üzerinde olması, ayrıca yüksek ısıl ve kimyasal dayanıklılık 

göstermesi sebebiyle, sıcak egzoz ortamı için ideal malzemelerden biridir. Bu 

nedenlerle, kordiyerit, günümüzde motorlu taĢıtların katalitik konvertör 

uygulamalarında oldukça yaygın olarak kullanılmaktadır [4]. 

 

Endüstriyel katalitik süreçlerde, birim zamanda ürüne dönüĢen gaz molekül sayısı, 

tepkimeye giren moleküllerin ulaĢabildikleri katalitik aktif nokta sayısıyla yakından 

iliĢkilidir. Bu sebeple, katalitik maddelerin dağıldığı aktif noktaların sayısının 

mümkün oldukça arttırılması gerekmektedir. Tepkimeye giren moleküllerin kimyasal 

adsorpsiyonuna ve reaksiyonuna imkân veren bu aktif bölgelerin yüzey alanını 

artırmak için, aktif metallerin dağıtılacağı, yüksek yüzey alanlı taĢıyıcılar kullanılır. 

Katalitik olarak aktif maddeler, alümina (Al2O3), silika (SiO2), titanya (TiO2), 

lantana (La2O3), zirkonya (ZrO2), seriya (CeO2) gibi metal oksit yapısındaki mezo 

gözenekli taĢıyıcılar, zeolit malzemeler veya metal-organik kafesler üzerine 

dağıtılabilir. Katalizör taĢıyıcı malzemeler, genellikle tek baĢlarına sözü geçen 

reaksiyonlarda katalitik olarak doğrudan aktif özellik göstermezler. Fakat taĢıyıcı 

malzemeler, katalizör aktivitesinin ve seçiciliğinin belirlenmesinde ve katalizör 

kararlılığının ve dayanımının sürdürülmesinde önemli bir rol oynamaktadırlar [6]. Bu 

taĢıyıcı sistemler arasında, çevre uygulamaları için en yaygın olarak kullanılan 

malzeme gama alümina (γ-Al2O3)‟dır [7,8]. Mezo gözenekli yapısı nedeniyle, bu 

malzemenin, özgül yüzey alanı 200 m
2
/g‟ın üzerinde olabilmektedir. Gözenek 

boyutları ise, 2-20 nm arasındadır [3]. Özgül yüzey alanının artması, aktif metallerin 

dağılacağı yüzey miktarını da arttıracağı için, bu istenen bir durumdur. Fakat 

gözenek çapının çok küçük olması durumunda, difüzyon direnci sorun olmaya 

baĢlayabilmektedir. KarmaĢık kanal yapısı ve gözenek çapının darlığı, gazların aktif 

bölgelere difüzyonunu zorlaĢtıracağından, düĢük sıcaklıklardaki reaksiyon hızı 

azalabilmektedir [2]. 
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Nano teknoloji, fizik, yaĢam ve mühendisliğin tüm alanları için gün geçtikçe daha 

çok öneme sahip olmaya baĢlamıĢtır. Enerjiden sağlığa, elektronikten çevre ve uzay 

teknolojilerine kadar geniĢ bir uygulama alanı bulunmaktadır. Nano teknoloji, 

maddelerin makro yapılarından farklı olarak ölçü ve Ģekillerinin nanometre 

boyutunda kontrol etme imkânı sunarak daha kullanıĢlı ve eĢsiz özelliklere sahip 

cihaz ve malzemelerin üretilmesini sağlayan bir teknolojidir [9,10]. Nano teknoloji, 

sadece laboratuvar alanında bir çalıĢma olmakla kalmayıp, pek çok ülkenin üzerine 

araĢtırmalar yaptığı ve ticarileĢtirmek için mücadele ettikleri uluslararası bir 

konudur. Birçok devlet nano teknoloji alanında oldukça fazla yatırımlar 

yapmaktadırlar. 2002 yılında Japonya nano teknoloji alanında altı yüz milyon dolar 

harcayan ABD‟yi geride bırakarak dokuz yüz milyon dolarlık yatırım yapmıĢtır [11]. 

1992‟den 2002‟ye kadar dünya çapında nano teknoloji alanındaki patentlerin sayısı 

% 229 artmıĢtır [12]. Pek çok devlet ve sanayinin nano teknoloji konusunda bu kadar 

ilgilenmeleri gelecekte nano teknolojinin öneminin ne kadar artacağının göstergesi 

olmaktadır. ZnO nanoteller, sahip olduğu optik, elektrik, piezoelektrik, katalitik 

özellikler ve Ģekil ve boyutlarının kolayca kontrol edilebilmesinden dolayı nano 

teknoloji sahasında en çok uygulama alanına sahip olanıdır.  

 

Bu çalıĢmanın amacı, motorlu taĢıtlardan kaynaklanan egzoz emisyonlarının 

uzaklaĢtırılmasında geleneksel gözenekli yapılardan farklı bir yüzey yapısına sahip 

çinko oksit (ZnO) nanotellerin alternatif bir aktif metal taĢıyıcısı olarak 

kullanılabilirliğini incelemektir. Alümina gibi geleneksel gözenekli yapıların, 

sinterleĢme ve difüzyon direnci gibi olumsuzluklarını ortadan kaldırabilecek 

tamamen farklı yüzey morfolojisine sahip bir yapıya ihtiyaç duyulmaktadır. Egzoz 

gazı moleküllerinin aktif bölgelere rahatça ulaĢması için, katalizör taĢıyıcı malzemesi 

geniĢ gözenekli seçilmeli ve aktif maddeler mümkün olduğunca yüzeye yakın 

olmalıdır. Gözenek çapının çok küçük olması durumunda, difüzyon direnci sorun 

olmaya baĢlamaktadır. ġekil 1.a‟da Ģematik olarak görüldüğü gibi, alümina yüksek 

yüzey alanına sahip olmasına rağmen, dar gözeneklere ve dolambaçlı bir kanal 

yapısına sahip olduğundan difüzyon direnci fazladır. Bundan dolayı, gazların taĢıyıcı 

malzeme kanallarının dip kısımlarındaki aktif bölgelere ulaĢması güçlükle 

gerçekleĢmektedir. ġekil 1.b‟de Ģematik olarak görülen ZnO nanotel dizinleri ise, 

geleneksel katalizör taĢıyıcı malzemelerine kıyasla çok daha yüksek gözenekliliğe 
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(boĢluk hacmi/toplam hacim), daha geniĢ gözenek çapına ve daha kısa bir difüzyon 

yoluna sahiptir. Nanotel dizinlerinin gözeneklerini, nanoteller arasındaki boĢluklar 

oluĢturmaktadır ve nanoteller arasındaki mesafe, nanotel çapının 2-3 katı kadardır. 

Gözenek çapı olarak ta ifade edilen 200-300 nm civarındaki bu mesafe, mezo 

gözenekli (1 nm < r < 25 nm) alüminaya kıyasla oldukça fazladır. Bu yüzden, egzoz 

emisyon gazları nanotel üzerine emdirilmiĢ aktif metallere daha rahat 

ulaĢabilmektedir. 

 

 
 

ġekil 1.1. Katalizör Ģematik resimleri a) Geleneksel taĢıyıcı, b) ZnO nanotel dizinleri. 

 

Bir diğer husus ise; kordiyerit üzerinde çinko oksit nanotel kaplama kalınlığının, 

alümina kaplama kalınlığına kıyasla çok daha az olmasından dolayı, gaz akıĢının 

gerçekleĢtiği katalizörün açık ön cephe alanı daha fazla olmaktadır. ġekil 1.2‟de 

taramalı elektron mikroskobu (SEM, Scanning Electron Microscope) fotoğraflarında 

görüldüğü üzere γ-Al2O3‟ün kordiyerit altlık üzerindeki kaplama kalınlığı ortalama 

40 μm (kanal duvarının düz kısmında 20 μm, köĢelerinde 100 μm olmak üzere) 

civarındadır. ZnO nanotel kaplama kalınlığı ise yaklaĢık 1 μm kadardır. Bu ise taĢıt 

uygulamalarında daha az basınç düĢmesine neden olacağından, basınç düĢmesinden 

kaynaklanan motor gücündeki kaybı da azaltmaktadır. BaĢka bir ifadeyle, ekstra bir 

basınç düĢmesi olmadan, daha fazla kanal yoğunluğuna sahip katalizör altlıkları 

üretilebilmesine imkân vermektedir. Bu durum ise, aktif bölge miktarını 

arttırdığından, aynı katalizör performansı için katalizör boyutlarının daha da 

küçülmesine imkân verir. 
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ZnO nanotel kaplama kalınlığının, alümina kaplama kalınlığına kıyasla çok daha kısa 

olmasının bir diğer avantajı da, aktif metallerin egzoz gazlarının rahatça 

ulaĢabilmesine imkân verecek Ģekilde yüzeye daha yakın olmasıdır. Dolayısıyla, 

tepkiyen ve ürün gaz moleküllerinin yüzey/yüzey altı difüzyon yolu uzunluklarını 

azaltacağından dolayı tepkimeye girenlerin reaksiyon süresini ve ürünlerin 

katalizörden ayrılma sürelerini kısaltmaktadır. Bunun neticesinde, aktif bölgeler daha 

etkin kullanılabildiği için, gerekli olan değerli metal miktarı da azalmaktadır. 

 

 
 

ġekil 1.2. Monolit kordiyerit kesitinin SEM görüntüleri a) ZnO nanotel  b) γ-Al2O3. 

 

Katalizörlerin yüksek aktiviteleri yanında, dayanımlarının da yüksek olması 

istenmektedir. Benzin motorlarında ilk çalıĢma esnasında açığa çıkan HC 

emisyonlarını, hızlı bir Ģekilde  % 50 dönüĢümün elde edildiği sıcaklığa (T50, light-

off temperature) ulaĢarak daha etkin bir Ģekilde uzaklaĢtırmak amacıyla kullanılan, 

motora yakın katalitik konvertörlerde sıcaklık değeri 1100 °C‟nin üzerine 

çıkmaktadır. Bu yüksek egzoz sıcaklıklarında, yüzey alanı oldukça fazla olan γ-

Al2O3‟nın kristal yapısı kalıcı bir değiĢime uğrayarak, yüzey alanı önemli ölçüde 

azalmaktadır. Yüksek yüzey alanına sahip alümina yapıların, düĢük yüzey alanlı 

yapılara dönüĢmesi, gözeneklerin giriĢ ağızlarının kapanmasına veya daralmasına 

(taĢıyıcı malzeme sinterleĢmesi) neden olur. Bu ise, gözenek içerisindeki katalitik 

bölgelerin ulaĢılamaz olmasına ve katalizörün aktivasyon kaybına neden olmaktadır. 

Aktif metal ve taĢıyıcı malzemenin termal kararlılığını ve yüksek sıcaklıklarda 

sinterleĢme direncini artırmak için, alüminaya eklenen bazı dengeleyici destek 

metaller, sinterleĢmeyi yavaĢlatmakta fakat tamamen ortadan kaldıramamaktadır. 

ZnO nanotel dizinlerinde ise, çinko oksit nanotellerin sahip olduğu yüksek ısıl 
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kararlılıktan dolayı, katalizörün ısıl dayanımı daha yüksek olmaktadır. ZnO nanotel 

dizinlerinin gözenek boyutlarının ve termal kararlılıklarının yüksek olmasından 

dolayı, yüksek sıcaklıklarda bile yüzey yapısı korunmaktadır.  

 

Bu amaçla, öncelikle üzerine herhangi bir kaplama yapılmamıĢ çıplak kordiyerit 

üzerinde hidrtotermal yöntem ile ZnO nanotel kaplama iĢlemi gerçekleĢtirilecektir. 

Daha sonra, katalitik olarak aktif olan paladyum ve rodyum tek baĢına ve ikisi 

birlikte nanotel üzerine hidrotermal yöntem ile kaplanarak Pd/ZnO, Rh/ZnO ve Pd-

Rh/ZnO katalizörleri hazırlanacaktır. Numuneler üzerinde, nanotel kaplama ve aktif 

metal emdirme iĢlemlerinden sonra, SEM, enerji dağılım spektrometresi (EDS, 

Energy-Dispersive Spectroscopy), geçirimli electron mikroskobu (TEM, 

Transmission Electron Microscope) ve X-ıĢını kırınım yöntemi (XRD, X-Ray 

Diffraction) analizleri yapılarak, iĢlemlerin baĢarılı bir Ģekilde gerçekleĢip 

gerçekleĢmediği tespit edilecektir. Katalizör hazırlama iĢlemiyle birlikte eĢ zamanlı 

olarak katalizör performans testleri değiĢik sıcaklık, lamda ve egzoz debilerinde 

gerçekleĢtirilecek ve katalizör performansı üzerindeki etkileri incelenecektir.  
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BÖLÜM 2 

 

LĠTERATÜR TARAMASI 

 

Üç yollu katalitik konvertör aktif metal taĢıyıcıları hakkında yapılan çalıĢmaların 

büyük bir kısmı γ-Al2O3 üzerine seryum (Ce), lantan (La), zirkonyum (Zr) ve barium 

(Ba) gibi geçiĢ metalleri ile katalizörün termal dayanımını arttırmak ve taĢıyıcıya 

farklı katalitik özellikler eklenmesi üzerine yoğunlaĢmıĢtır.  

 

Beck ve ark., Al2O3, % 5 CeO2/Al2O3 ve % 8,6 La2O3/Al2O3 üzerine paladyum 

emdirerek hazırladıkları katalizörün aktivitesini egzoz gazını simüle ettikleri test 

düzeneğinde araĢtırmıĢlardır. Hazırladıkları test düzeneğinde zengin ve fakir karıĢım 

ayarı için bilgisayar kontrollü bir valf kullanmıĢlardır. Egzoz gaz bileĢimindeki 

hidrokarbonlar içinde alkenlerin bol bulunmasından, propeni örnek gaz olarak 

seçmiĢlerdir. Kullandıkları örnekleri 600 ºC‟de azot gazı ile kararlı hale getirmiĢler 

ve 20 ºC/dk. 100 ºC‟ye soğuyuncaya kadar simüle ettikleri egzoz gazına tabii 

tutmuĢlardır. Egzoz gazı bileĢenleri olarak 300 ppm propen (C3H6), % 0,77 CO, 500 

ppm NO % 0,2-1 oksijen (O2) ve taĢıyıcı gaz olarak azot (N2) kullanmıĢlardır [13].  

 

Fernández-García ve ark., hazırladıkları Pd/Al2O3 ve Pd/CeO2-ZrO2 katalizörlerini 

C3H6 ve CO‟nun oksidasyonunda kullanmıĢlardır. Yapılan deneylerde egzoz gazı 

simülasyonu için 30000 1/h  akıĢ hızında % 0,1 C3H6 + % 1 CO + % 0,9 O2 + % 0,1 

NO ve taĢıyıcı gaz olarak N2  kullanmıĢlardır. Aktivite testlerinden önce numuneleri 

N2 ile dengelenen % 2,5 O2 gaz akıĢında 500 ºC‟de kararlı hale getirmiĢlerdir. 

Aktivite testini numuneleri gaz akıĢı içinde 25 ºC den 550 ºC‟ye kadar 5 ºC/dk. 

ısıtarak yapmıĢlardır. Hazırladıkları numuneler içerisinde en iyi dönüĢümü Pd/CeO2-

ZrO2 katalizöründe, T50 sıcaklığını C3H6 için 475 ºC,  CO için 400 ºC, NO için 500 

ºC olarak bulmuĢlardır [14]. 
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Kim ve ark., γ-Al2O3 üzerine sulu emdirme yöntemi ile La, Ce ve Pd kaplamıĢlardır. 

Hazırladıkları numuneleri stokiyometrik hava yakıt oranında (14,7), 72000 1/h 

hızında simüle ettikleri egzoz gaz karıĢımı (N2 ile dengelenmiĢ 6000 ppm CO, 1500 

ppm NO, 500 ppm C3H6, 3000 ppm hidrojen (H2), 6000 ppm O2 ve % 13 su (H2O)) 

ile test edip, CO, NO ve C3H6 için T50 sıcaklıklarını tespit etmiĢlerdir. Ayrıca 1000 

ºC hava akıĢında on saat süre ile katalizörlere yaĢlandırma iĢlemi uygulayarak yüzey 

alanı değiĢimini incelemiĢlerdir. Her üç emisyon için en aktif katalizörün Pd/La-

Ce/γ-Al2O3 olduğunu (T50 sıcaklıkları NO = 510 ºC, CO = 461 ºC, C3H6 = 553 ºC), 

yaĢlandırma iĢleminden sonra ise T50 sıcaklığı ile yüzey alanının en az La/Pd ile 

hazırlanan katalizörlerde değiĢtiğini rapor etmiĢlerdir [15]. 

 

Kandilli ise, yaptığı doktora çalıĢmasında 22 mm çap ve 13 mm yüksekliğindeki 

kordiyerit monolit üzerine beraber çöktürme yöntemiyle CeO2-ZrO2 ve sol-jel 

yöntemiyle CeO2-ZrO2-Al2O3 numuneleri sentezleyip, aktif metal olarak Pd ve Rh 

emdirmiĢtir. Numunelerin katalitik aktivitelerini, bilgisayarla donatılmıĢ ve temel 

olarak gaz akıĢ kontrolü ve Ģartlandırma üniteleri, split fırın, kuvars reaktör, kütle 

spektrometresi ve CO analizöründen oluĢan test sisteminde test etmiĢtir. Egzoz 

gazını simüle etmek için N2 ile dengelenmiĢ 370 ppm C3H6, 120 ppm propan (C3H8), 

% 1 CO, 1500 ppm NO, 2300 ppm H2, % 10 karbon dioksit (CO2) karıĢımına fakir 

karıĢım durumu için % 0,949, zengin karıĢım için % 0,585 ve stokiyometrik oran için 

% 0,767 O2 ilave ederek 50000 1/h akıĢ hızında, 1 Hz frekansında salınım 

yaptırmıĢtır. Reaktör içindeki monolitik katalizörleri 150 ºC ve 600 ºC arasında 

sıcaklıklarda test etmiĢtir. Testler sonucunda CO ve C3H6 dönüĢümlerinin S Ģeklinde 

eğri çizecek Ģekilde kolaylıkla, NO ve C3H8 dönüĢümlerinin ise yavaĢca artan eğri 

Ģeklinde zorlukla olduğunu belirtmiĢtir. YaĢlandırma sonucu ise katalizörlerin 

partikül boyutunun büyürken yüzey alanının düĢtüğünü, 900 ºC kadar aktivite 

kaybının sınırlı iken 1000 ºC‟de ise bariz bir Ģekilde arttığı fakat CeO2-ZrO2-Al2O3 

numunesinde C3H8‟in dönüĢümünün arttığını belirlemiĢlerdir [16]. 

 

Xiao ve ark., 1 mm x 1 mm kare kanala sahip ve duvar kalınlığı 100 μm olan 

kordiyeritten 1" çapında 1 cm boyunda silindirik numuneler hazırlayarak hidrotermal 

yöntemle ZnO nanotel ile kaplamıĢlardır. ZnO nanotel kaplama iĢlemini 

çekirdeklenme ve büyütme olmak üzere iki aĢamada gerçekleĢtirmiĢlerdir. 
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Çekirdeklenme iĢlemi için numuneyi 20 mM çinko asetat dihidrat 

[Zn(CH3COO)2·2H2O] etil alkol çözeltisine daldırarak mikrodalgada 1 dk 

bekletmiĢler ve bu iĢlemi on defa tekrarlamıĢlardır. ZnO çekirdeklerinin (002) 

yönünde büyümesi için numuneyi 350 ºC‟de 5 saat tavlamıĢlardır. Büyütme iĢlemi 

için ise 200 mL deiyonize su içerisinde üç farklı molaritede (12,5-25-50 mM)  çinko 

nitrat hekza hidrat [Zn(NO3)2·6H2O] ve hekza metilen tetramin çözeltisi hazırlamıĢ 

ve çekirdeklenme iĢlemi yapılan numuneler üç farklı sıcaklıkta (70, 80 ve 90 ºC) altı 

saat bekletilmiĢtir. Büyütme iĢlemi gerçekleĢen numuneler 80 ºC „de kurutulmuĢtur. 

SEM fotoğraflarının incelenmesiyle, çözelti konsantrasyonun ve sıcaklığının 

artmasıyla birlikte nanotellerin uzunluğunun ve çapının arttığını, en/boy oranın ise 90 

ºC ve 25 mM‟da yaklaĢık 10 olduğunu belirtmiĢlerdir [17].  

 

Consonni ve ark., ticari ZnO üzerine yaĢ emdirme metoduyla ağırlıkça % 5 Pt 

emdirip krotan aldehitten hidrojen üretiminde kullanmıĢlardır. H2PtCl6 öncülü ile 

hazırladıkları numunede Pt-Zn alaĢımı oluĢtuğu ve düĢük sıcaklıklarda bile iyi bir 

seçicilik ve dönüĢümü sahip olduğunu tespit etmiĢlerdir [18].  

 

Al-zaidi ve ark., cam altlık üzerine ZnO nanotel yetiĢtirip üzerine Pd emdirerek 

hidrojen gaz sensörü olarak kullanmıĢlardır. ZnO kaplamasını, 100 mL distile su ile 

0,1 M çinko klorür (ZnCl2) çözeltisi hazırlayarak 450 ºC ısıtılan cam altlık üzerine 

püskürterek gerçekleĢtirmiĢlerdir. Pd emdirme iĢlemi için ise, 50 cm
3

,
 
% 1 paladyum 

klorür (PdCl2) içeren çözeltisi hazırlamıĢlar ve bu çözeltiye numuneleri 2-3 saniye 

süre ile batırıp 30 ºC‟de 2 dk. kurutmuĢlar ve bu iĢlemi 20 defa tekrarlamıĢlardır. Son 

iĢlem olarak ise Pd emdirilen numuneler 230 ºC fırında bir saat bekletilmiĢtir. 

Hazırlanan numunelerin XRD incelemesinde ise Zn nanotellerin baskın olarak (002) 

yönünde yetiĢtikleri ve Pd emdirmesinin bu yapıyı bozmadığını belirtmiĢlerdir [19].  

 

Kordiyerit üzerine çinko oksit nanotel kaplayıp üzerine paladyum emdiren 

Danwittayakul ve Dutta hazırladıkları katalizörleri buhar reformasyonu ile 

metanolden hidrojen elde etmek için kullanmıĢlardır. ZnO kaplama iĢlemi için 

öncelikle çekirdeklenme için küp Ģeklinde 1 cm
3
 kordiyerit numunesi 2 mM çinko 

asetat çözeltisine batırılarak 350 ºC fırında bekletilmiĢ ve bu iĢlem birkaç kez 

tekrarlanmıĢtır. Daha sonra numuneler fırında 350 ºC beĢ saat bekletilmiĢtir. Nanotel 
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büyütme iĢlemi için ise 5 mM, 10 mM ve 20 mM çinko nitrat ve hekzamin deiyonize 

su çözeltisinde 100 ºC‟de 5 saat bekletilmiĢ ve bu iĢlem tekrarlanmıĢtır. Büyütme 

iĢlemi gerçekleĢtirilen numuneler deiyonize su ile yıkanıp 350 ºC fırında 1 saat 

tavlanmıĢtır. Pd emdirme iĢlemi için ise sadece 10 mM çözelti ile hazırlanan 

numuneler kullanılmıĢtır. 1 mM PdCl2 deiyonize su çözeltisi hazırlanarak, numuneler 

oda sıcaklığında 1 saat çözelti içerisinde bekletildikten sonra 450 ºC fırında bir saat 

klor ve nitrat bileĢenlerinden arındırılmıĢtır. Hazırlanan numunelerin SEM 

incelemesinde 20 mM çözeltide hazırlanan numunelerde 263 nm çapında ve 3 μm 

boyunda ZnO nanotellerin kordiyeriti homojen bir Ģekilde kapladığı ve Pd 

nanoparçacıklarının ≤20 nm boyutunda baĢarılı bir Ģekilde nanotellere tutunduğu 

tespit edilmiĢtir [20]. 

 

Nascimento ve ark., 3,5 cm boyunda, 2,5 cm çapında silindirik yapıdaki kordiyerit 

üzerine sol-jel metodu kullanarak, 100-300 nm büyüklüğünde küresel boyutta 

tanecikler Ģeklinde CeO2-ZnO sentezlemiĢlerdir. Ürettikleri katalizörün, dizel 

motorlarından kaynaklı is emisyonunun % 70 oranında azalttığını rapor etmiĢlerdir 

[21]. 

 

Ren ve ark., nanotoz halindeki kobalt oksit (Co3O4) ile kordiyerit üzerine Co3O4 

nanotel kaplayıp NO dönüĢümünü karĢılaĢtırmıĢlardır. Co3O4 nanotel kaplı numune 

nanotoza göre NO dönüĢüm verimini % 20 arttırıp 275 ºC‟de % 80 dönüĢüm 

sağlamıĢtır. Böylece üç boyutlu yapılara nanotel kaplamanın dönüĢüm verimini 

arttırdığını belirtmiĢlerdir [22].  

 

Wang ve ark. ise, hazırladıkları ZnO/LaBO3 (B = kobalt (Co), manganez (Mn), Nikel 

(Ni)) kaplı kordiyerit ile geleneksel LaMnO3 kaplı monolitin propan oksidasyonunu 

karĢılaĢtırmıĢlardır. Öncelikle hazırladıkları 1 cm x 1 cm kordiyerit örneklerine Xiao 

ve ark. [17] kullandıkları yöntemle ZnO kaplamıĢlar ve bu numuneleri hazırladıkları 

Co, Mn ve Ni çözeltilerine daldırarak mikrodalgada 1 dakika ardında kül fırında 300 

ºC‟de 10 dakika kurutmuĢlar ve bu iĢlemi sekiz defa tekrarlamıĢlardır. Hazırlanan 

numuneler aktivite testinden önce 500 mL/min azot gazı akıĢında 150 ºC‟de 30 

dakika bekletmiĢlerdir.  Aktivite testi için ise azotla dengelenmiĢ % 1 C3H8 ve % 8 

O2 kullanmıĢlardır. Aktivite testi sonucunda, en iyi dönüĢüm verimini geleneksel 
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LaMnO3‟e göre (T50 = 550 ºC) ZnO/LaCoO3 numunesinin sağladığı (T50 = 500 ºC) 

sonucuna ulaĢmıĢlardır [23]. 

 

Guo ve ark., 1 mm x 1 mm kare kanala sahip ve duvar kalınlığı 100 μm olan 

kordiyeritten 1" çapında 1 cm boyunda silindirik numuneler hazırlayarak üzerine 

ZnO kaplamıĢlar ve koloidal biriktirme yöntemiyle kordiyerite göre ağırlıkça % 0,1 

Pt numuneleri hazırlamıĢlardır. Hazırlanan numuneler CO oksidasyonunda test 

edilmiĢtir. Oksidasyon testi 20-500 ºC arasında % 1 CO, % 10 O2, % 9 N2 ve % 80 

argon (Ar) gazı ile 50 sccm gaz akıĢında gerçekleĢtirilmiĢ ve T50 sıcaklığını 250 ºC 

olarak tespit edilmiĢtir. Numunelerin termal dayanımını tespit etmek için ise 100 saat 

boyunca 800 ºC sıcaklıkta bekletmiĢlerdir. Test sonucunda numunelerin % 1‟den 

daha az kütle kaybına uğradıkları ve özgül yüzey alanında (6 m
2
/g) % 5 azalma 

olduğu belirlenmiĢtir. SEM incelemesinde nanotel köĢelerinin düzgünleĢmesine 

rağmen yapıda bir bozulma olmadığı ve XRD incelemesinde ise ZnO fazının 

korunduğunu belirtmiĢlerdir. Ayrıca nanotellerin yüzeye tutunma ve mekanik 

kararlılığını test etmek için numuneler 50 L/dk hava akıĢına on gün maruz 

bırakılmıĢtır. Yapılan SEM incelemesinde ZnO nanotel morfolojisinin bozulmadığı 

ve kütle kaybının çok az miktarda (%1 den daha az) olduğunu bildirmiĢlerdir [24]. 

 

Baker ve ark., silisyum plaka üzerinde hidrotermal yöntemle ZnO nanotel 

yetiĢtirmiĢler ve üzerine saçtırma yöntemi ile Pt ve Pd kaplayarak katalizör 

hazırlamıĢlardır. Hazırlanan katalizörün C3H6 oksidasyon aktivitesini test etmiĢlerdir 

ve nanotel dizinlerinin katalizör aktivitesine olumlu katkı yaptığını rapor etmiĢlerdir 

[25]. 

 

Literatürde çinko oksit nanotel üzerine paladyum emdirilerek hazırlanan katalizörlere 

çoğunlukla hidrojen gaz rejenerasyonu ve hidrojen sensörleri çalıĢmalarında 

rastlanmaktadır. Altlık olarak genellikle cam, kordiyerit veya silisyum kullanılmıĢtır. 

ZnO kaplama iĢlemi için püskürtme, sol-jel, kimyasal buhar depolama veya 

hidrotermal yöntem kullanılmıĢtır. Aktif metal olarak çoğunlukla oksidasyon 

özelliklerinin iyi olması sebebiyle Pd ve Pt kullanılmıĢtır.  
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ZnO nanotel dizinlerin katalizör taĢıyıcı malzemesi olarak, kaplama sonrasındaki 

yapısal ve performans özelliklerinin, sistematik bir Ģekilde incelenmesine ve 

optimizasyonuna dair literatürde kısıtlı bilgiler bulunmaktadır. Yapılan bu 

çalıĢmalarda ise aktif metal olarak platin kullanılmıĢ ve sadece CO oksidasyon 

aktivitesi incelenmiĢtir. Bu çalıĢma ile ZnO nanotel üzerine paladyum ve rodyum 

emdirilerek hazırlanan katalizörlerde HC ve CO oksidasyonu ve NO indirgenme 

aktiviteleri literatürde ilk defa gerçekleĢtirilmiĢtir. 
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BÖLÜM 3 

 

ĠÇTEN YANMALI MOTOR EGZOZ EMĠSYONLARI 

 

Hava kirliği, hava içerisinde bulunan doğal bileĢenlerin içerisine yabancı maddelerin 

girmesi sonucu, canlı sağlığına zarar vermesi ve huzurun bozulması olarak 

tanımlanabilir. Hava içerisindeki bu bozulmaya, buhar, gaz, koku, toz, kül, kurum 

vb. Ģeyler etki eder. 

 

Hava kirliliğini oluĢturan temel etkenler endüstri tesisleri, konut ısınması ve trafik 

olarak sayılabilir. Trafikte seyreden araçlar Ģehirlerde hava kirliliğinin baĢlıca 

kaynaklarıdır. TaĢıt motorlarından kaynaklanan emisyonlar, buji ile ateĢlemeli 

motorlar için HC, CO ve NOx‟dir. Dizel motordan kaynaklanan emisyonlar ise CO, 

NOx ile partikül madde (PM) ve yine yakıt bileĢinine bağlı olarak kükürtdioksit 

(SO2) emisyonlarıdır. Ayrıca yanma ürünü olarak ortaya çıkan CO2 sera etkisi 

nedeniyle emisyonlardan sayılabilir.  

 

ġekil 3.1‟de, emisyonların kirletici kaynaklara göre dağılımı görülmektedir. 

Ġstanbulda 2006 yılında yapılan bu araĢtırma sonuçlarına göre, PM emisyonlarının % 

20‟sinin, SO2 emisyonlarının % 1‟inin, CO emisyonlarının % 68‟inin, NOx 

emisyonlarının % 89‟unun ve metan dıĢı uçucu organik bileĢik (NMVOC) 

emisyonlarının % 68‟inin taĢıt kaynaklı olduğu saptanmıĢtır [26]. 
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ġekil 3.1. Ġstanbul ilindeki emisyonların kirletici kaynaklara göre dağılımı [26]. 

 

TaĢıtlardan kaynaklanan HC emisyonunun kaynaklarından biri yakıtın 

buharlaĢmasıdır. TaĢıtlardaki kirleticilerin en büyük kısmını, motor içinde yanma 

sonucu oluĢan egzoz gazları oluĢturmaktadır. Parafin ve aromatik hidrokarbonları 

içeren benzinin tam yanması ile eĢitlik 3.1‟de görüldüğü üzere teorik olarak dıĢarı 

H2O, N2 ve CO2 çıkmaktadır.  

 

EĢitlik 3.2‟de kimyasal formülü verilen eksik yanma olması durumunda ise egzoz 

gazı bileĢiminde hava kirletici olarak azotoksitler, karbonmonoksit, yanmamıĢ veya 

kısmen yanmıĢ hidrokarbonlar bulunur. Ayrıca sera etkisi yapan CO2 gazı da motorlu 

taĢıt egzoz emisyonları içerisinde yer almaktadır [27]. 

 

CnHm+ (O2+N2 + vb)    CO2 + H2O + N2 + Isı         (3.1) 

 

CnHm+ (O2+N2 + vb)     CO2+H2O+N2 + CO+ HC +NOx + PM    (3.2) 
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Motor içerisinde üretilen zararlı bileĢenler belirli koĢullara bağlıdır. Bunlar; motorun 

yapısal özellikleri, motorun çalıĢma koĢulları (motor ayarları ve iĢletme koĢulları), 

taĢıt üzerinde alınmıĢ olan emisyon önlemleri ve yakıt özellikleridir. Çizelge 3.1‟de 

tipik bir benzinli motorun sürüĢ Ģartlarına göre emisyon değerleri verilmiĢtir. 

 

Çizelge 3.1. Benzinli motorlarda iĢletme Ģartlarına göre emisyon miktarları [28]. 

 

BileĢenler Rölanti Hızlanma Seyir YavaĢlama 

HC (ppm) 30-1000 300-800 250-550 3200-10000 

CO (%) 4-9 1-8 1-4 3-4 

NO2 (ppm) 10-50 1000-3000 1000-2000 5-40 

N2 (%) 70-72 74-77 72-75 70-74 

O2 (%) 1-1,5 0,1-0,3 0,5-2,6 1-1,5 

H2 (%) 0,5-4 0,1-0,2 0,2-0,3 0,5-2 

CO2 (%) 6,5-10 9-12 10-13 5-10 

 

Motorun çalıĢma Ģartlarından en çok hava yakıt oranı emisyonları etkilemektedir. 

ġekil 3.2 buji ile ateĢlemeli bir motordan kaynaklanan emisyonların hava yakıt 

oranına göre değiĢimini göstermektedir. 

 

 
 

ġekil 3.2. Buji ile ateĢlemeli bir motordan kaynaklanan emisyonların hava yakıt 

oranına göre değiĢimleri [2]. 
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Hava yakıt oranını göstermek için kullanılan lamda (λ) terimi gerçek hava yakıt 

oranının tam yanma için gerekli hava yakıt oranına (stokiyometrik oran) bölünmesi 

ile elde edilir (EĢitlik 3.3). 

 

λ = (H/Y)gerçek / (H/Y)stokiyometrik                 (3.3) 

 

Zengin karıĢımı ifade etmek için λ<1, fakir karıĢım için ise λ>1 kullanılır. Zengin 

karıĢımda yanma için yeterli oksijen bulunmamasından CO ve HC değerleri 

yükselirken yanma sonu sıcaklığının düĢmesinden dolayı NOx değeri düĢer. 

Stokiyometrik oran civarında ise yeterli hava ile birlikte CO ve HC değerleri 

düĢerken yanmanın iyileĢmesi dolayısıyla yanma sonu sıcaklığının yükselmesi ile 

birlikte NOx değeri de yükselmeye baĢlar. Lamdanın 1,1 olduğu fakir karıĢım 

oranlarında ise silindir içi sıcaklığıyla birlikte NOx değeri maksimuma ulaĢır.  

 

Emisyonların atmosfer, baca veya egzoz gazı içindeki miktarı kirleticinin cinsine 

göre, yüzde (%), milyonda (ppm) veya birim hacimdeki kütlesel miktar (mg/m
3
) 

Ģeklinde tanımlanır. Farklı birim kullanılmasının nedeni, ölçüm yapılan yerlerde 

kirletici konsantrasyonu arasında büyük farklar olmasıdır. Her koĢul ve bileĢen için 

aynı birim kullanılırsa, konsantrasyonlar kullanıĢsız olan (çok büyük veya çok 

küçük) sayılarla belirtilmek zorunda kalınır. Bu nedenle konsantrasyon göreceli 

olarak yüksekse %, düĢükse ppm kullanılır. Partiküller (katı ve sıvılar) ise genelde 

ağırlıksal olarak mg/m
3
 olarak ifade edilir [29]. Bu nedenle CO2, O2 ve CO % ile, 

NOx ve HC ppm ile ifade edilir. 

 

3.1. HC EMĠSYONLARI 

 

Hidrokarbonlar veya daha uygun ifadeyle organik emisyonlar, yakıtın ya eksik 

yanması ya da direkt dıĢarı atılması sonucunda oluĢan ürünlerdir. Bu ürünlerin 

yaklaĢık yarısını oksijenle hiç reaksiyona girmeyen çiğ yakıt, diğer yarısını ise 

yakıtın oksijenle kısmi reaksiyonu sonucu oluĢan bileĢenler oluĢturur. Bunlar etan, 

eten, propan, metan, formaldehid, benzen, izobütan, toluen, ve bütan gibi ürünlerdir. 

Bunların birçoğu insan sağlığına zararlı etkilere sahiptir [27]. 
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Yakıt bileĢenindeki iç deriyi tahriĢ edici özelliğe sahip olan parafinler, olefinler ve 

kanser yapıcı özelliğe sahip aromatlar ve kısmi yanma sonucu oluĢan aldehitler 

keskin kokuları nedeni ile göz ve burun için rahatsız edici özelliklere sahiptir. Ayrıca 

hidrokarbonlar güneĢ ıĢığı altında azot oksitlerle birleĢerek fotokimyasal sis-smog 

olarak adlandırılan bir sis tabakası oluĢtururlar. Bu tabaka gözlerin yanması ve 

sulanmasına ve solunum sistemlerinin etkilenmesine neden olur ve bitkilere de zarar 

verir [28]. HC‟ lerin sağlık üzerine önemli ölçüde etki gösteren polisiklik aromatik 

hidrokarbon (PAH)‟ın ise kanserojenik etkisi kesin olarak belirlenmiĢtir. Yüzlerce 

çeĢit PAH arasında en çok bilineni benzopirendir. Benzopiren, motorlu araçlardan 

atmosfere yayılır. Solunum aracılığıyla vücuda alınan PAH‟ların akciğer kanserine 

neden olduğu tespit edilmiĢtir [29]. 

 

En önemli HC kaynak mekanizmaları; yanma odası içinde bulunan boĢlukların yakıt-

hava karıĢımı ile dolması, yakıtın yağ tabakalan içine karıĢması, kalıntıların yağ filmi 

etkisi göstermesi, silindir içinde sıvı yakıt kalması ve supap yatak boĢluklarındaki 

sızıntılardır. Bir motorun normal yanma prosesinde, motor silindiri içine gönderilen 

yakıtın % 9'u yanmadan kalır ve bu miktar silindir dıĢına % 1,8-2,0 oranında motor 

dıĢı HC emisyonları olarak çıkar. Bununla birlikte, atık gazlar ve kompresyon kaybı 

nedeniyle yanmayan miktarın net % 7 olduğu söylenebilir. Bu mekanizmalardan; 

boĢluklar % 38, yağ tabakaları ve kalıntılar % 16, alevin sönümü % 5, silindir 

içindeki sıvı yakıt % 20, egzoz supap yataklarından olan sızıntı % 7 oranında, motor 

dıĢı toplam HC emisyonuna etki eder [30].  

 

DeğiĢken çalıĢma Ģartlarında H/Y oranı, egzoz gazlarının tekrar çevrime gönderilme 

miktarı, ateĢleme zamanlaması gibi faktörler tam olarak kontrol edilemediklerinden, 

yanma kalitesi düĢer ve yakıtın bir kısmı hiç yanmayabilir veya kısmen yanabilir. Bu 

gibi durumlarda HC emisyonları otomobilden dıĢarı atılan yanmamıĢ gazlardır ve 

supab bindirmesi esnasındaki gaz kaçakları, silindir iç cidarları üzerinde kalan 

yanmamıĢ gazın egzoz çevrimi esnasında dıĢarı atılması, kötü yanma sonrasında 

yanmamıĢ gazların mevcudiyeti, tüm alev cephesinin yanma odasının duvarlarına 

ulaĢmasından önce alevin sönmesi ve yetersiz yanma zamanı veya hava-yakıt 

karıĢımının çok zengin veya çok fakir olması durumunda tamamlanamayan 

yanmanın oluĢturduğu yanmamıĢ gazlar vb. sebeplerden kaynaklanır. Ayrıca karıĢım 
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zenginleĢtikçe tam yanmanın gerçekleĢebilmesi için yeterli oksijen 

bulunamadığından HC emisyonları artacaktır. KarıĢım fakirleĢtiği durumda ise belirli 

noktadan sonra düĢük alev yayılma hızından dolayı yakıtın tamamı yanamadan dıĢarı 

atılacak ve böylelikle de yine HC emisyonları artacaktır [27]. 

 

3.2. CO EMĠSYONLARI 

 

Yakıtların tam olarak yanmamasından oluĢan CO renksiz, kokusuz ve havanın 

ortalama molekül ağırlığına eĢit bir gaz olup kaynaklandığı yerin etrafında iyi 

dağılmayan ve varlığı fark edilemeyen zehirli bir yanma ürünüdür. Atmosferdeki CO 

konsantrasyonu oldukça düĢüktür. Atmosferde kolayca yok olmayan bir gaz olan CO 

emisyonları yanma tesislerinde birçok parametreye bağlı olmakla beraber yakıtın 

yanması sırasında yanmaya katılan hava miktarı ile değiĢim göstermektedir. Gaz 

sıcaklığının düĢük olması, yanma için yeterli oksijenin bulunmaması CO miktarını 

artırmaktadır [31,32]. 

 

Teorik olarak, H/Y oranının ihtiyacı olan miktardan fazla oksijen var ise CO üretimi 

olmamalıdır. Ancak gerçekte bu durumda bile CO üretimi olmaktadır. Bunun 

nedenleri ise, CO‟in CO2'e dönüĢüm süresinin kısa olmasından dolayı yanmanın 

tamamlanmamıĢ olması, yakıtın yanma odası içerisinde homojen dağılmaması ve 

silindir iç cidarlarında sıcaklığın az olması nedeniyle yeterli yanmanın olmamasıdır 

[33,34]. 

 

CO gazının özellikle insan sağlığı üzerinde olumsuz etkileri görülmektedir. Karbon 

monoksit, oksijen taĢıma kapasitesini azalttığı için solunuma karıĢtığı zaman kanın 

oksijen taĢımasını büyük ölçüde engelleyerek kandaki oksijen yetersizliği sebebiyle 

kan damarlarının çeperleri, beyin kalp gibi hassas organ ve dokularda fonksiyon 

bozuklukları meydana getirmek suretiyle insan sağlığını etkilemektedir. 

Hemoglobinle birleĢme kabiliyeti oksijene göre 200 kat fazla olduğundan hızla 

hemoglobine bağlanır ve karboksi hemoglobini (COHb) oluĢturur. COHb ise kanın 

oksijen taĢıma kabiliyetini azaltır. Ayrıca CO ile birleĢmeyen hemoglobinin taĢıdığı 

oksijenin hücrelere transferini de engeller. Yüksek ısıda beyin, kalp, iskelet kası ve 

fetüs gibi oksijen kullanan doku ve organlara zarar vererek yaĢamsal tehlike 
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oluĢturur. Normal bir insanın vücudunda çeĢitli mekanizmalarla % 0,4 seviyesinde 

COHb bulunurken bu seviye sigara ve egzoz gibi dıĢ kaynaklarla yükselir. Az 

miktarda teneffüs edilen CO gazı baĢ dönmesi, bulantı ve görmede bulanıklık 

meydana getirir ve çok miktarda teneffüs edilmesi durumda ise öldürücü özellik 

göstermektedir [31,32]. 

 

3.3. NOx EMĠSYONLARI 

 

Azot oksit renksiz, kokusuz bir gaz olup sıvı halde mavi renklidir. Havanın yapısında 

eser miktarda bulunur. Azot dioksit (NO2) gaz halde kahverengi, sıvı halde sarı 

renkli olup, NO oksidasyonu ile oluĢur. Ultraviyole ıĢınlarını absorbe 

edebilmektedir. Azot oksit gazının iki önemli kaynağı, yakıt yanan sabit kaynaklar ve 

motorlu taĢıtlardır. Ayrıca doğal olarak orman yangınları ile de oluĢur. Büyük ölçüde 

termik santrallerden kaynaklanmakta olup doğalgazdan açığa çıkan miktar % 23‟tür. 

Azot ve oksijen gazlarının değiĢik moleküllerinin birleĢmesi ile NO, NO2, diazot 

monoksit (N2O), diazot trioksit (N2O3) vb. gibi çeĢitli gazlar ortaya çıkar ki bunların 

hepsine birden “Azot oksitler” denir [32]. 

 

Yanma sırasında O2 parçalanarak 2 O oluĢur ve sonra Zeldovich mekanizmasına 

göre, O+N2  NO+N denklemi ile daha sonra da N+O2  NO+O serbest 

radikallerle NO oluĢtuğu kabul edilmektedir. Bu reaksiyonların aktivasyon enerjileri 

büyük olduğundan her iki reaksiyonun da düĢük sıcaklıklardaki hızları oldukça 

düĢük olmaktadır. Azot oksit oluĢumunu etkileyen birçok faktör bulunmasına 

rağmen iyi bir yanma sonucunda sıcaklık yükselmekte ve sıcaklık 1800 ºC‟nin 

üzerine çıktığı zaman ve buna bağlı olarak da oksijen moleküllerinin ayrılması ile 

beraber NOx oluĢum hızı da artmaktadır [31].  

 

NOx emisyonlarını azaltmak için; hem yanma odası içindeki sıcaklığın 1800 ºC‟ye 

ulaĢmasını önlemek ve yüksek sıcaklıklara ulaĢılan süreleri kısa tutmak, hem de 

oksijen konsantrasyonunu düĢürmek gerekir. H/Y oranının stokiyometrik orandan 

daha zengin olmasıyla NOx konsantrasyonunun düĢmesinin nedeni oksijen 

miktarının azalması, oldukça fakir karıĢımlarda düĢmesinin nedeni ise yanmanın 

yavaĢ olması ve maksimum sıcaklığın düĢük olmasıdır. AteĢleme zamanına avans 
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veya rötar verilmesi, yanma odasında oluĢan maksimum sıcaklığı değiĢtirdiğinden 

NOx konsantrasyonu da değiĢir [33]. 

 

Yanma esnasında alev cephesi silindir içerisinde ilerlerken NO‟nun esas olarak 

alevin arkasında yüksek sıcaklıklı yanmıĢ gaz bölgesinde meydana geldiği kabul 

edilmektedir. Yine geniĢleme kursu süresince yanmıĢ gazlar soğurken, NO‟nun 

ayrıĢma reaksiyonları sona erdiğinden, egzoz koĢullarındaki denge durumunda 

olması gerekenden daha yüksek konsantrasyonda NO oluĢumu söz konusudur [33]. 

 

Kararlı ve kararsız olan azot oksit bileĢikleri atmosferdeki oksitleyici maddelerle 

reaksiyona girer ve bu kimyasal reaksiyonlar sonucu fotokimyasal sis oluĢtururlar. 

Atmosferdeki nitrik asit (HNO3) ise asit yağmurlarının oluĢmasına yardımcı 

olmaktadır. Azot dioksit gaz halinde bulunduğu için solunum yolu ile canlıların 

sağlığı üzerinde bir çok etkileri bulunmaktadır. Gaz halinde bulunan azot dioksit 

solunum yolu ile alındığı zaman canlıların solunum yollarında birikerek alt solunum 

yollarına zararlı etkiler meydana getirmektedir. Azot dioksitin bulunduğu ortamlarda 

diğer kirleticilerin ve özellikle ozonun bulunması durumunda, bu kirleticiler arasında 

oluĢan reaksiyonlar sebebiyle insan sağlığında olumsuz etkileĢimler artarak 

akciğerlerin bakteriyel enfeksiyonlara karĢı hassasiyetleri yükselmekte ve 

biyokimyasal değiĢimler meydana gelmektedir [31,32].  

 

3.4. PM EMĠSYONLARI 

 

Atmosferde veya bir gaz kütlesinde, molekülden büyük (0,2 nm) ve 500 μm‟den 

küçük, katı veya sıvı halde bulunan maddelerdir. Çapları 2,5 μm‟ den küçük olanlar 

ince partiküllerdir ve sadece elektron mikroskobu ile görülebilirler. Motorlu 

taĢıtlardan, sanayi iĢlemlerinden, doğal kaynaklardan ve yanma neticesinde 

atmosfere salınır. Motorlu taĢıtlarda özellikle dizel motorlu araçlardan açığa 

çıkmaktadır. Endüstriyel uygulamalarda ise özellikle asit-baz banyolarından, metal 

ergitme ve kaplama tesislerinde oluĢmaktadır. Partiküller irilik, yoğunluk ve 

kimyasal yapılarına göre; aerosol, duman, sis, is, pus, buhar, sprey ve toz Ģeklinde 

tanımlanmıĢtır [32]. 
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Egzoz gazının duman yoğunluğu, dizel yakıtının yanması sonucunda oluĢan 

PM‟lerin yoğunluğuna bağlıdır. PM sayısı ne kadar fazlaysa egzoz gazı o kadar 

yoğun ve çevre kirliliği açısından o denli önemli olur [35]. Partiküllerin sağlık 

üzerine etkileri partikül büyüklüğü ve konsantrasyonuna bağlıdır. Özellikle 10 

μm‟nin altındaki partiküller önemlidir. Akut etkileri; solunum sistemi hastalıklarında 

artıĢ, öksürükte artıĢ, solunumda azalmadır. BronĢit, amfizem gibi kronik solunum 

hastalıklarına yol açar. Özellikle burun, soluk borusu ve bronĢlar tarafından 

tutulmaktadır. 0,01-1μm arasındaki partiküller akciğer içinde alveollere nüfus 

etmekte ve büyük oranda birikmeleri neticesinde akciğerlere zarar vermektedir. 

Kanın içindeki karbon dioksitin oksijene dönüĢümünü yavaĢlatarak kalbin daha fazla 

çalıĢmasını gerektirerek kalp üzerinde ciddi bir baskı oluĢturmaktadır. Kurum, uçucu 

kül, benzin ve dizel egzoz partikülleri benzopiren gibi kanser yapıcı maddeler 

içerdiklerinden bunların uzun süre solunması durumunda kanser yaptığı 

bilinmektedir. Yapı ve malzemelerde korozyon ve aĢınmaya yol açar. Havada güneĢ 

ıĢınlarını yayarak görüĢ mesafesini azaltır [32]. 

 

3.5. SOx EMĠSYONLARI 

 

Hava kirliliği bakımından önemli olan kimyasal maddelerden biri de kükürttür. 

Kükürt genellikle katı yakıtların bünyesinde organik ve anorganik olmak üzere iki 

Ģekilde bulunmaktadır. Anorganik kükürt sülfat halinde toprakta bulunur ve organik 

kükürt ise yakıtın bünyesindeki karbonun yanmasından sonra SO2‟ye dönüĢerek 

atmosfere atılmaktadır. SO2, renksiz, boğucu kokuda bir gazdır. Atmosferdeki 

konsantrasyonu 785 μg/m
3
„e (300 ppb) ulaĢtığında tadı, 1305 μg/m

3
 (500 ppb) 

değerine ulaĢtığında ise kokusu algılanır. Suda oldukça fazla çözünür. Atmosferde 

kalıĢ süresi 2 ila 4 gün arasında değiĢtiğinden çok uzun mesafelere 

taĢınabilmektedir. Dolayısı ile sadece bulunduğu yerde değil, taĢındığı mesafelerde 

de olumsuz etkiler yaratmaktadır. Atmosferde fotokimyasal ve katalitik reaksiyonlar 

neticesinde, kükürt trioksit (SO3) ile asitlere ve bunların tuzlarına dönüĢür. SO3 ise 

sıcak ve soğuk suda eriyen reaktif bir gazdır. SO3 suyla havada hızlı bir biçimde 

birleĢerek sülfirik asit meydana getirir. Egzoz emisyonlarının içindeki partikül 

madde ile beraber kükürt elementi de bulunur ve yakıtın yoğunluğu ile kükürt 

miktarı doğrusal olarak değiĢmektedir. Ġçten yanmalı motorların egzoz 
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emisyonlarında bulunan kükürt miktarı, dizel yakıtının yoğunluğu ve setan sayısı ile 

yakından ilgili bulunmakta ve yakıtın yoğunluğunun düĢük olması halinde partikül 

maddenin içindeki kükürt miktarı da düĢük olmaktadır [31,32]. 

 

Kükürt oksitlerin kaynakları; fosil yakıtların yanması, organik maddelerin bozunma 

ve yanmaları, okyanus üzerindeki deniz serpintisi ve volkanlardır. Ayrıca sabit 

kaynakta yanma ile termik santraller ve endüstriyel iĢlemlerde ise bakır ergitme 

tesisleri, pigment üretim tesisleri, sıcak asfalt üretim tesisleri, sülfirik asit imalatı, 

kaplama ve fosfatlı gübre imalatından kaynaklanır [32]. 

 

Solunan yüksek konsantrasyondaki SO2‟nin % 95‟i üst solunum yollarında absorbe 

olarak tahribata sebep olur. Bunun sonucunda bronĢit, amfizem ve diğer akciğer 

hastalık belirtileri meydana gelir. Ġnsanlar SO2 gazını hava ile birlikte teneffüs ettiği 

zaman akciğerlerde bulunan nem ile birleĢerek sülfaroz aside (H2SO3) ve daha sonra 

sülfirik aside (H2SO4) dönüĢmektedir. Bu asit solunum yollarını tahriĢ ederek 

solunum yolu ve solunum organlarına bağlı olan hastalıkları meydana getirmektedir. 

SO2 gazının yoğunluğu ve etki süresine bağlı olarak solunum organlarına verdiği 

zararın derecesi insanın ölümüne bile sebep olmaktadır. Kalp ve solunum sistemine 

bağlı ölümlerde artıĢa yol açar. Astımlılar en duyarlı gruptur. Sinir sisteminde 

tahribata yol açar. Asit yağmurlarının oluĢmasına sebep olması bölgesel ölçekte 

meydana getirdiği önemli etkiler arasındadır. Bitki örtüsü ve malzemelere önemli 

zararlar verir [31,32]. 

 

3.6. CO2 EMĠSYONLARI 

 

TaĢıtlardan kaynaklanan gaz emisyonları içinde en zararsızlarından biri olarak 

görülmekte ise de, küresel ölçekte atmosferde karbon dioksitin sürekli olarak artması 

iklim değiĢikliklerine neden olmaktadır. On yedinci yüzyılda keĢfedilen 

karbondioksit, renksiz bir gazdır ve atmosferde %  0,03 oranında bulunmaktadır. 

Temel olarak, karbon içeren maddelerin (kömür, petrol, doğal gaz vb.) yakılmasıyla, 

fermantasyonla, hayvan ve bitkilerin solunum yoluyla üretilmektedir [27,33].  
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CO2 yeryüzüne gelen uzun dalga boylu kızıl ötesi ıĢınları absorbe etme özelliğine 

sahiptir. CO2, metan, su buharı ve diğer sera gazları bu ısı radyasyonunun bir 

bölümünü tutarak, dünyada canlıların yaĢaması için gerekli olan ısıyı 

dengelemektedir. Buna karĢılık CO2 kısa dalga boyundaki radyasyonun atmosferdeki 

geçiĢine de izin vermektedir. CO2 miktarının artması ile daha fazla kızılötesi ıĢınlar 

absorbe edilerek bu ıĢınların atmosferin dıĢına çıkması engellenir. Sera etkisi olarak 

bilinen bu olay atmosferin daha fazla ısınmasına yol açarak küresel ısınmaya sebep 

olmaktadır. Küresel ısınmaya sebep olan gazların emisyonlarını azaltmak için gerekli 

tedbirler alınmadığı takdirde, yeryüzünde ısının her yıl aratacağı ve buna bağlı olarak 

gelecek yüzyılda 2 ile 5 °C'lik bir sıcaklık artıĢı olacağı beklenmektedir. Buna göre 

küresel ısınma ile beraber kutuplardaki buzulların erimesi ile deniz seviyesinin 

yükseleceği, kara parçalarının bir kısmının sular altında kalmasına sebep olacağı 

beklenmektedir [31]. 

 

TaĢıt motorlarının egzozundan çıkan toplam yanma ürünleri içindeki karbondioksitin 

payı % 18,1‟dir. CO2 gazı tam yanma ürünüdür. Gerçekte havadaki oksijen ile 

hidrokarbonlar (yakıt) karıĢır ve tamamen yanarak CO2 oluĢur. CO2‟in sera etkisini 

azaltması için hedef, kullanılan toplam yakıt miktarını azaltmak olmalıdır. Motorlar 

hem H/Y oranını tam olarak kontrol etmeli hem de genel verimi artırıcı Ģekilde 

tasarlanmalıdır. Örneğin aynı motor performansını üretmek için daha az yakıt 

kullanılmalıdır. Bunun yanında performanstaki az bir düĢüĢ kabul edilebilmelidir. Bu 

kullanılan yakıt miktarının ve dolayısıyla toplam CO2 emisyonunun azalmasına 

sebep olacaktır [27,36]. 

 

3.7. EGZOZ EMĠSYON STANDARTLARI 

 

Hava kirliliği ile ilgili ilk yasal önlemler 15 Ekim 1910‟da Fransa‟da çıkarıldı. 

1921‟de Ġngiltere‟de buhar makinelerinin sağladığı insan sağlığına iliĢkin zararlarla 

ilgili, 1981 de ABD‟de yoğun hava kirliliğine iliĢkin yasa ve daha sonra benzer 

yasalar çıkarıldı. 1952 yılında Ģehir tabakasının üzerindeki ozon (O3) miktarının 

normalin üzerinde olması ile HC ve NOx‟lerin güneĢ ıĢığı etkisi ile oluĢtuğu 

belirlenmiĢ ve bu kirleticilerin de daha çok taĢıtlardan kaynaklandığı tespit edilmiĢtir. 

1960 yılında taĢıt emisyonlarının azaltılmasına yönelik çalıĢma Kaliforniya 
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eyaletinin Los Angeles Ģehrinde baĢlatılmıĢtır. Daha sonraki yılda karter 

havalandırması ile ilgili çalıĢmalara giriĢilmiĢ ve 1963 yılında da taĢıtlarda 

kullanılması mecburi hale getirilmiĢtir. 1966 yılından itibaren trafiğe çıkan taĢıtlarda 

CO ve HC ile ilgili sınırlamalar getirilmiĢ ve lamda değerlerinin 1-1,05 arasında 

ayarlanarak belirtilen kirleticilerin düĢürülmesi sağlanmıĢtır. Daha sonraki 

ölçümlerde NOx ve O3 emisyonlarının arttığı tespit edilmiĢtir. NOx‟in artma 

nedeninin, λ1 olması durumunda motor iç sıcaklığının yükselmesiyle olduğu 

araĢtırmalar sonucu tespit edilmiĢtir. Bundan sonra, CO, HC ile NOx emisyonlarının 

beraber ele alınmasına karar verilmiĢ ve 1971 yılında çıkarılan kanunla uygulamaya 

konulmuĢtur [28]. 

 

Avrupa Birliği ülkelerinde ağır vasıta üreticileri için 1988‟de getirilen EURO 0 

standardı gün geçtikçe arttırılarak 2005 yılında ise EURO 5‟e geçilmiĢtir. Çizelge 

3.2‟de görüldüğü gibi ilk standarttan günümüze PM yaklaĢık % 95, HC % 82, CO % 

88 ve NOx % 87 oranında düĢürülmüĢtür. 

 

Çizelge 3.2. Ağır vasıtalar için getirilen EURO standartları [28]. 

 

Emisyon 

(g/kWh) 
Euro 0 Euro I Euro II Euro III Euro IV Euro V 

PM   0,40 0,15 0,10 0,02 0,02 

HC 2,60 1,23 1,10 0,66 0,46 0,46 

CO 12,30 4,90 4,00 2,10 1,50 1,50 

NOx 15,80 9,00 7,00 5,00 3,50 2,00 

 

Binek türü taĢıtlar için dizel (Çizelge 3.3) ve benzinli (Çizelge 3.4) motorlar için ayrı 

sınırlamalar getirilmiĢtir. HC için toplam hidrokarbon (THC) ve metan olmayan 

hidrokarbon (NMHC) olmak üzere iki kategoride, EURO 2„ye kadar HC ve NOx 

beraber, EURO 3‟ten sonra ayrı ayrı değerlendirilmiĢtir. 
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Çizelge 3.3. Binek türü dizel taĢıtlar için EURO standartları (g/km) [28]. 

 

Yakıt CO THC NMHC NOx HC+NOx PM 

Dizel 

Euro 1 2,72 - - - 0,97 0,14 

Euro 2 1,0 - - - 0,7 0,08 

Euro 3 0,64 - - 0,50 0,56 0,05 

Euro 4 0,50 - - 0,25 0,30 0,025 

Euro 5 0,50 - - 0,180 0,230 0,005 

Euro 6 0,50 - - 0,080 0,170 0,005 

 

 

Çizelge 3.4. Binek türü benzinli taĢıtlar için EURO standartları (g/km) [28]. 

 

Yakıt CO THC NMHC NOx HC+NOx PM 

Benzin 

Euro 1 2,72 - - - 0,97 - 

Euro 2 2,2 - - - 0,5 - 

Euro 3 2,3 0,20 - 0,15 - - 

Euro 4 1,0 0,10 - 0,08 - - 

Euro 5 1 0,100 0,068 0,060 - 0,005 

Euro 6 1 0,100 0,068 0,060 - 0,005 
 

3.8. EMĠSYON KONTROL YÖNTEMLERĠ 

 

Emisyon kaynağı yanmanın gerçekleĢtiği motor sistemidir. Emisyon değerlerini 

azaltmak için motordan önce yakıtta yapılacak iyileĢtirmeler ile alınacak tedbirlere 

kaynak öncesinde alınan önlemler, motor tasarımında yapılacak iyileĢtirmelere 

kaynağında alınan önlemler ve yanma neticesi oluĢan emisyonların egzoz sisteminde 

zararsız hale getirilmesi iĢlemi ise kaynağından sonra alınan önlemler olarak 

adlandırılır. 

 

3.8.1. Kaynak Öncesinde Alınan Önlemler 

 

Motorda yanma sonucu oluĢacak emisyonları azaltmak için yakıt kalitesinin 

iyileĢtirilmesi, alternatif yakıt kullanımı gibi yöntemlerdir. Yakıt kalitesinin 

artırılması egzozdan çıkan zararlı emisyonları azalttığı gibi yakıt tüketimini de 

azaltmaktadır. Yakıt bileĢiminde yapılacak değiĢiklik yanma sonucu oluĢacak 
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emisyon değerini direk olarak etkilemektedir. Bunun en bariz örneği eskiden benzin 

yakıtında oktan sayısını yükseltmek için kullanılan kurĢun bileĢiklerinin günümüzde 

yakıt bileĢiminden çıkarılarak oluĢacak kurĢun emisyonlarının önüne geçilmesidir. 

Oktan sayısını arttırabilmek için içerisinde oksijen bulunan hidrokarbon bileĢiklerine 

ve diğer bazı katkı maddelerine yönelinmiĢtir. Bunlardan bazıları, etanol (C2H5OH), 

metanol (CH3OH), tersiyer bütil alkol (TBA, C4H9OH), metil tersiyer bütil eter 

(MTBE), metilsiklopentadiyel manganez trikarbonil (MMT) gibi sıralanabilir [29].  

 

Ayrıca içten yanmalı motorlarda, sıvılaĢtırılmıĢ petrol gazı (LPG), alkoller, 

sıkıĢtırılmıĢ doğal gaz (CNG), sıvılaĢtırılmıĢ doğal gaz (LNG) ve hidrojen gibi 

yakıtlar da kullanılarak emisyon değerleri azaltılmıĢtır [37]. 

 

3.8.2. Kaynağında Alınan Önlemler 

 

Motorlarda yapılan farklı tasarımlar emisyonların azaltılmasına katkıda 

bulunmaktadır. Bunlardan bazıları yanma odasında yapılan Ģekil, yüzey/hacim oranı 

gibi değiĢiklikler, enjeksiyonlu tip motorlarda püskürtme basıncı, püskürtme açısı, 

enjektör konumu gibi değiĢikler, sıkıĢtırma oranının değiĢtirilmesi, emme kanalının 

Ģekli, supap zamanlaması ve ateĢleme sisteminde yapılan değiĢikliklerdir. Ayrıca 

emisyonları ve yanma performansını doğrudan etkileyen, hava fazlalık katsayısı, 

ateĢleme ya da püskürtme avansı gibi parametrelerin ayarında olmasını sağlayan 

periyodik bakımların zamanında yapılması önemli bir etkendir. Ayrıca son yıllarda 

yapılan içten yanmalı motorun çeĢitli bileĢenlerle termal kaplama yöntemi de bu 

önlemlere dahil edilebilir.  

 

Karter tarafına kaçan gaz kaçaklarının atmosfere atılmasını önleyen pozitif karter 

havalandırma sistemi, depoda buharlaĢan yakıtın filtre edilerek motorun çalıĢması 

esnasında sisteme verilmesini sağlayan depo havalandırma, NOx emisyonlarını 

düĢürmek için egzoz gazının bir kısmının soğutularak taze dolguya katılmasını 

sağlayan egzoz gaz resirkülasyonu (EGR) sistemleri de kaynağında alınan önlemler 

içerisinde değerlendirilmektedir. 
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3.8.3. Kaynağından Sonra Alınan Önlemler 

 

Kaynağından önce ve kaynağında alınan önlemlerle belli sınırlara çekilen 

emisyonlar, motorda yanma gerçekleĢtikten sonra egzoz sistemine verilmektedir. 

Egzoz sistemindeki bu emisyonların zararsız hale getirilmesi emisyon standartlarını 

sağlamak için yapılan çalıĢmaların en önemlilerindendir. Kaynağından sonra alınan 

önlemler olarak adlandırılan bu sistemler partikül filtreler ve katalitik 

konvertörlerdir.  

 

Dizel partikül filtreleri, PM'nin azaltılmasında teknik olarak en uygun çözümlerden 

biridir. Dizel partikül filtresi egzoz gazlarının sistem boyunca geçiĢine izin verirken 

katı ve sıvı partikül madde emisyonlarını biriktirmek için tasarlanıp egzoza 

yerleĢtirilmektedir. Genellikle bir yanma sonrası PM kontrol sistemi, dizel 

egzozundaki PM veya isi tutabilen gözenekli metal veya seramik bir filtreden oluĢur. 

Filtreden düĢük bir basınç azalması ve yüksek is tutma kapasitesine sahip olması 

istenir. Günümüzde ticarileĢmiĢ dizel partikül filtreleri silikon karpit, kordiyerit veya 

metalden yapılmaktadır [38]. 

 

3.9. KATALĠTĠK KONVERTÖRLER 

 

Katalitik konvertörler ilk olarak 1970‟lerin ortalarında Kaliforniya‟daki hava 

kirliliğini azaltma çalıĢmaları sonucunda yönergelerle kullanılmaya baĢlanmıĢtır. 

Genel anlamda katalizör kimyasal reaksiyonların hızını artıran, reaksiyon boyunca 

aktif olarak reaksiyona girmeyen ve reaksiyon sonunda değiĢmeden kalan kimyasal 

bir maddedir. Katalizörler motor egzozunda oldukça yavaĢ ilerleyen reaksiyonları 

hızlandırarak, emisyonların kontrol edilebilmesini sağlarlar [27]. Reaksiyon oranı 

genellikle sıcaklık ve tepkimeye giren maddelerin konsantrasyonuna bağlıdır.  

Katalizörsüz reaksiyon hızı oldukça yavaĢtır. ġekil 3.3‟de tepkimeye giren 

maddelerin ürüne dönüĢebilmesi için gerekli enerjinin reaksiyon esnasında katalizör 

kullanılması durumunda katalizör kullanılmaması durumuna göre düĢük olduğu 

görülmektedir. Katalizörsüz reaksiyon kinetik olarak Arrhenius profili ile 

tanımlanabilir:  
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k=k0.Exp(-E/RT)                      (3.4) 

 

EĢitlik 3.4‟de verilen Arrhenius eĢitliğinde reaksiyon oranı sabiti (k), aktivasyon 

enerjisinin (Ea) eksponensiyeli ile ters orantılıdır dolayısıyla reaksiyon sabitinin 

azalması aktivasyon enerjisini arttırmaktadır. EĢitlikte T mutlak sıcaklığı, R üniversal 

gaz sabitini, k0 ise üstel öncesi sabiti göstermektedir. ġekil 3.3‟de reaktantların ürüne 

dönüĢmesi için gerekli reaksiyon enerjilerinde görüleceği üzere katalizörlü 

reaksiyonun aktivasyon enerjisi düĢük olduğundan reaksiyon oranı artmaktadır [2].  

 

 
 

ġekil 3.3. Reaktantların ürüne dönüĢmesi için gerekli reaksiyon enerjileri [2]. 

 

Otomobil katalizörlerinde gerçekleĢen temel reaksiyonlar EĢitlik 3.5‟den 3.10‟a 

kadar aĢağıda verilmiĢtir. 

 

Oksidasyon Reaksiyonları: 

CyHn + (1+n/4) O2    yCO2 + n/2 H2O            (3.5) 

CO + ½ O2       CO2                (3.6) 

CO + H2O       CO2 + H2              (3.7) 

 

Ġndirgeme Reaksiyonları: 

NO (veya NO2) + CO       ½ N2 + CO2         (3.8) 

NO (veya NO2) + H2        ½ N2 + H2O         (3.9) 

(2+n/2) NO + CyHn        (1+n/4) N2 + yCO2 + n/2 H2O     (3.10) 
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EĢitlik 3.6‟yı inceleyecek olursak katalizörsüz reaksiyonda O2 moleküllerinin O 

atomlarına ayrıĢmasına böylece CO ile reaksiyona girerek CO2‟ye dönüĢmesine 

bağlıdır.  O2 moleküllerinin O atomlarına dönüĢebilmesi için gerekli sıcaklık olan 

700 ºC üzerine çıkmasıyla reaksiyon hızla tamamlanır. O2‟nin ayrıĢması dolayısıyla 

CO‟nun CO2‟ye dönüĢmesi için aktivasyon enerjisine ihtiyaç vardır.  Reaksiyon, 

yeterli O2 molekülü aktivasyon enerji bariyerini aĢmak için gerekli enerjiye sahip 

olduğunda gerçekleĢir. Aktivasyon oranı Arrhenius eĢitliği (EĢitlik 3.4) ile 

uyumludur. Aynı miktar CO ve O2‟nin bir katalizör içeren reaktörden geçtiğini ele 

alırsak platin gibi bir katalizörün varlığında, O2 ve CO molekülleri kimyasal 

soğurum (kemisorpsiyon) olarak adlandırılan katalizör yüzeyi ile reaktantlar arasında 

kimyasal bir bağın oluĢtuğu iĢlemle ayrı bölgelere emilir. Soğurulan O2 molekülleri 

oda sıcaklığında bile O atomlarına hızla ayrıĢabilir. Pt bölgesinde kimyasal bağ 

oluĢturan CO molekülleri O atomları ile hızla reaksiyona girerek CO2‟ye dönüĢür ve 

reaksiyonu tamamlayarak katalizörden ayrılır ve katalizör diğer çevrim için hazır 

hale gelir. Dolayısıyla Pt kullanılan bir katalizörde aktivasyon enerjisi önemli ölçüde 

düĢmektedir [3].  

 

Katalitik konvertörler, dıĢ etkenlerden korumak için metal gövde içerisine 

yerleĢtirilirler. Tipik bir katalitik konvertörün yapısı ġekil 3.4‟de verilmiĢtir. 

Sistemde üç temel yapı vardır. En altta katalizörün Ģeklini veren altlık malzeme 

(support, substrate), onun üzerinde katalizörün gözenekliğini ve yüzey alanını 

arttırmak için kullanılan, taĢıyıcı ara tabaka (carrier, wash-coat), en üstte ise, 

nanoparçacık yapılı, çok ince aktif metal tabakası bulunur [39].  
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ġekil 3.4. Üç yollu katalitik konvertörün yapısı [40]. 

 

3.9.1. Altlık Malzeme  

 

Katalitik konvertöre Ģeklini veren altlık malzemenin yapısı motor gücünü ve yakıt 

ekonomisini etkileyen egzoz geri basıncını minimuma indirmeli ve kısa sürede 

değiĢen egzoz aĢırı sıcaklıkları ve korozif etkilerine karĢı dayanıklı olmalıdır. Bu 

amaçla küresel tanecikli (pelet tipi), seramik petek (monolit) ve metalik petek 

(monolit) olmak üzere üç tip altlık sistem tasarımı bulunmaktadır. Yüksek egzoz 

debilerinde bile çok az basınç düĢmesine neden olduğu için petekli katalizör altlıkları 

yani monolitler sıklıkla kullanılmaktadır. Monolit temelli katalizörler, geniĢ açık ön 

cephe alanına ve düzgün paralel kanallara sahip olduğundan, pelet tipi katalizörlere 

kıyasla daha az akıĢ direncine sahiptirler. Bu durum, mobil uygulamalarda güç 

kaybının azalmasına neden olmaktadır [4,41].  

 

3.9.1.1. Küresel Tanecikli Sistem 

 

Bu tip altlıklar genellikle birbiri üzerinde duran, çapı 0,32 ile 0,64 cm arasında 

değiĢen, γ-Al2O3 malzemeden yapılan küresel taneciklerden yapılır. ġekil 3.5‟te tipik 

bir seramik bilyeli sistemin yapısı gösterilmiĢtir. Egzoz gazlarına maruz kalan geniĢ 

yüzeyler ve geçiĢ yolları, aktif haldeki katalitik madde ile kaplanmıĢ bilyelerin 
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küresel temas yüzeyleriyle çevrelenmiĢtir. Bilye yüzeyindeki katalitikler aĢırı ısınma 

neticesinde kullanılmaz hale gelirler ve bu yüzden bilyelere 20 μm derine kadar aktif 

metal (soy metal) emdirilir. Bu seramik bilyeler, 1000 °C‟nin üzerindeki sıcaklıklara 

kadar maruz bırakıldıklarında dahi iyi bir darbe ve absorbsiyon direncine sahip 

olurlar. Bilyeler yol Ģartlarında meydana gelen Ģok darbelerinden zarar görmemesi 

için konvertör muhafazasının iç tarafında bir kapta bulunur [2].  

 

 
 

ġekil 3.5. Seramik bilyeli sistem [42]. 

 

3.9.1.2. Seramik Petek Altlık 

 

Seramik petek tip altlıklar birbirine paralel ve bal peteği veya kare Ģeklindeki açık 

kanallardan oluĢur. Seramik tek parça katalitik konvertörlerde seramik gövde, 

silindirik veya elips Ģeklinde yapılmaktadır. Kanal yapısı, kanal yoğunluğu ve 

geometrik boyutlarına göre farklılık gösterir. Halen kullanılmakta olan katalizörlerde 

inç karedeki kanal sayısı (cpsi), 300 - 400 adettir. Kanal yoğunluğunun artması 

geometrik yüzey alanını arttırırken kesitini düĢürmektedir. Ayrıca kanal 

yoğunluğunun artması egzoz geri basıncını da arttırmaktadır. Kanal duvarlarının 

kalınlığı ise 0,3 - 0,4 mm civarındadır [2,43].  

 

Seramik petek yapıları kırılgandırlar ve bu yüzden seramik bloğun dıĢ kısmı ya örme 

tel veya yüksek sıcaklığa dayanıklı elyaflarla sarılarak iç muhafaza içinde 

yataklandırılır. Daha sonra dıĢ muhafazaya çelik bir sacla birleĢtirilir. ġekil 3.6‟da üç 

yollu seramik esaslı katalitik konvertörün yapısı gösterilmiĢtir. 
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Kordiyerit, (2MgO. 5SiO. 2Al2O3), ısıl genleĢme katsayısı çok düĢük olması, erime 

noktasının 1300 °C‟nin üzerinde olması, ayrıca yüksek ısıl ve kimyasal dayanıklılık 

göstermesi sebebiyle, sıcak egzoz ortamı için ideal altlık malzemelerden biridir. Bu 

nedenlerle, kordiyerit, günümüzde motorlu taĢıtların katalitik konvertör 

uygulamalarında oldukça yaygın olarak kullanılmaktadır [4].  

 

 
 

ġekil 3.6. Seramik petek altlık sistemi [42] 

 

3.9.1.3. Metal Petek Altlık 

 

Metalik petek katalitik konvertörler çelik saçların üçgen, trapez, balıksırtı gibi belirli 

Ģekiller verilerek bükülmeleri sonucunda imal edilirler. Petek yüzeyi kalınlığı 0,04 ve 

0,05 mm arasında değiĢen oluklu yada üst üste binmiĢ ince çelik folyolardan oluĢur. 

Bu folyo rulo ya da “S” Ģeklinde olabilir. Genellikle iki ayrı petek yüzeyi vardır ve 

aralarında ise küçük bir boĢluk bırakılmıĢtır. Bu boĢluk ikinci yüzeyde taze bir 

laminer akıĢ oluĢumu ve egzoz gazlarının içerden kolayca akıĢını sağlar. Böylece 

kirleticiler konvertör yardımıyla kolayca zararsız hale getirilirler.  

 

Spiral ya da “S” Ģeklindeki metalik yüzey termal genleĢmenin sebep olduğu tansiyon 

dağıtımını daha iyi sağlar ve böylece konvertörün metalik dengesini ve ömrü 

artırılmıĢ olur. Düz ve kanallı folyo arasında yüksek sıcaklığa maruz kalan temas 

bölgesinde katı bir lehimleme de gereklidir [27,42]. ġekil 3.7‟de metal petek altlık 

sistemi görülmektedir. 
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ġekil 3.7. Metal petek altlık sistemi [42]. 

 

Metal taĢıyıcılar seramik taĢıyıcılara oranla daha ince duvar kalınlığında 

üretilebilirler. Örneğin 400 cpsi metal taĢıyıcı seramik taĢıyıcıya oranla % 25 daha 

düĢük duvar kalınlığına sahiptir. Aynı hücre yoğunluğuna sahip metal taĢıyıcıda 

katalizör açık ön cephe alanı % 90 iken seramik taĢıyıcıda % 70 dir.  Dolayısıyla 

metal taĢıyıcılar, düĢük basınç düĢmesine sahip yüksek kanal yoğunluklu katalizör 

yapımına imkân sağlar. Ayrıca ısıl iletkinlikleri seramiğe göre 15-20 kat daha fazla 

olduğundan daha hızlı ısınırlar, dolayısıyla motorun ilk çalıĢması esnasında HC ve 

CO emisyonlarının oksidasyonunu daha çabuk sağlarlar. Egzoz manifoldunda, 

motora yakın bir konuma monte edilebilirler. Ayrıca bu özelliklerinden dolayı bazı 

sistemlerde, ilave olarak ana katalizörün önünde, motorun ısınma süresindeki verimi 

arttırmak amacıyla kullanılırlar. Seramiğe göre daha pahalı olmaları, taĢıyıcı ara 
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tabakanın metale yapıĢma sıkıntısı ve yüksek sıcaklıklarda buharın çeliği korozyona 

uğratması gibi olumsuzluklar kullanımını kısıtlamıĢtır [2,42].  

 

3.9.2. TaĢıyıcı Ara Tabaka 

 

Endüstriyel katalitik süreçlerde, birim zamanda ürüne dönüĢen gaz molekül sayısı, 

tepkimeye giren moleküllerin ulaĢabildikleri katalitik aktif nokta sayısıyla yakından 

iliĢkilidir. Bu sebeple, katalitik maddelerin dağıldığı aktif noktaların sayısının 

mümkün oldukça arttırılması gerekmektedir. Tepkimeye giren moleküllerin kimyasal 

adsorpsiyonuna ve reaksiyonuna imkân veren bu aktif bölgelerin yüzey deriĢimini 

artırmak için, aktif metallerin dağıtılacağı, yüksek yüzey alanlı taĢıyıcılar kullanılır 

[6].  

 

Egzoz gaz moleküllerinin aktif bölgelere rahatça ulaĢması için, katalizör taĢıyıcı 

malzemesi, uygun gözenek boyutlarına sahip malzemeler arasından seçilmeli ve aktif 

noktalar, mümkün oldukça yüzeye iyi dağıtılmalıdır. Ayrıca katalizör taĢıyıcı 

kalınlığının az olması, tepkiyen ve ürün gaz moleküllerinin yüzey/yüzey altı 

difüzyon yolu uzunluklarını sınırlayacağı için; tepkimeye girenlerin reaksiyon 

süresini ve ürünlerin katalizörden ayrılma sürelerini kısaltacaktır [44].  

 

Katalitik olarak aktif maddeler; Al2O3, SiO2, TiO2, La2O3, ZrO2, CeO2 gibi metal 

oksit yapısındaki mezo-gözenekli taĢıyıcılar, zeolit malzemeler veya metal-organik 

kafesler üzerine dağıtılabilir. Katalizör taĢıyıcı malzemeler, genellikle, tek baĢlarına, 

sözü geçen reaksiyonlarda, katalitik olarak doğrudan aktif özellik göstermezler. 

Fakat taĢıyıcı malzemeler, katalizör aktivitesinin ve seçiciliğinin belirlenmesinde ve 

katalizör kararlılığının ve dayanımının sürdürülmesinde önemli bir rol 

oynamaktadırlar [6].  

 

3.9.2.1. Al2O3 

 

TaĢıyıcı sistemler arasında, çevre uygulamaları için en yaygın olarak kullanılan 

malzeme γ-Al2O3‟dır [7,8]. Mezo-gözenekli yapısı nedeniyle, bu malzemenin özgün 

yüzey alanı 200 m
2
/g‟ın üzerinde olabilmektedir. Gözenek boyutları ise, 2-20 nm 
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arasındadır [3]. Özgün yüzey alanının artması, aktif metallerin dağılacağı yüzey 

miktarını da arttıracağı için, bu istenen bir durumdur. Fakat gözenek çapının çok 

küçük olması durumunda, difüzyon direnci sorun olmaya baĢlayabilmektedir. 

KarmaĢık kanal yapısı ve gözenek çapının darlığı, gazların aktif bölgelere 

difüzyonunu zorlaĢtıracağından, düĢük sıcaklıklardaki reaksiyon hızı 

azalabilmektedir [2].  

 

TaĢıyıcı ara tabakaların malzemesinde yüksek sıcaklığın etkisiyle, ġekil 3.8‟de 

Ģematik olarak gösterilen, malzeme yüzeyindeki gözeneklerin kapanmasına veya 

daralmasına neden olan sinterleĢme önemli bir problemdir. Yüksek yüzey alanına 

sahip metal-oksit taĢıyıcı yapıların, düĢük yüzey alanlı yapılara dönüĢmesi, 

gözeneklerin giriĢ ağızlarının kapanmasıyla veya daralmasıyla oluĢur. Bu durum, 

gözenek içerisindeki katalitik bölgelerin tepkimeye girenler tarafından eriĢimini 

sınırlayarak, katalitik aktivite ve/veya seçicilik (selectivity) kaybına neden olabilir 

[2]. Örneğin 500 ºC civarında 200-300 m
2
/g yüzey alanına sahip γ-Al2O3, sıcaklığın 

yükselmesiyle birlikte yüzey alanı 50-120 m
2
/g‟a kadar düĢerek 900 ºC‟de delta 

alüminaya (δ-Al2O3), 1050 ºC‟de teta alüminaya (θ-Al2O3) dönüĢür. 1150 ºC‟de ise 

yüzey alanı 1-5 m
2
/g‟a kadar düĢerek yapı alfa alüminaya (α- Al2O3) dönüĢür [45]. 

 

 
 

ġekil 3.8. TaĢıyıcı ara tabaka sinterleĢmesinin Ģematik gösterimi [2]. 

 

TaĢıyıcı malzemenin termal kararlılığını arttırarak, yüksek sıcaklıklarda 

sinterleĢmesini azaltmak ve taĢıyıcıya farklı katalitik fonksiyonlar kazandırılması 
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(örneğin oksijen, NOx, amonyak (NH3) veya SOx depolama veya yüzey asitliğinin 

modifikasyonu) için, γ-Al2O3 yapısındaki temel taĢıyıcı malzeme, CeO2, ZrO2, 

La2O3, baryum monoksit (BaO) veya SiO2 gibi ikincil yapısal zenginleĢtirici metal-

oksit katkı maddeleri ile iĢlevselleĢtirilmektedir [46-50]. 

 

Bir diğer nokta ise, taĢıyıcı malzeme kaplamasının, gaz akıĢının gerçekleĢtiği 

monolit kanal çapını azaltması ve bu sebeple, istenmeyen bir Ģekilde, geri basıncın 

artmasıdır. γ-Al2O3 taĢıyıcı kaplamaların, monolit kanallarının iç yüzeyleri 

üzerindeki kalınlıkları, ġekil 3.9‟da görüleceği üzere kanal duvarının düzlemsel 

kısmında 20 μm, köĢelerinde ise 100 μm civarındadır [51]. Bu durum, kaplamasız 

monolite kıyasla açık ön cephe alanının % 7 civarında azalmasına karĢılık 

gelmektedir [52]. Kaplamanın kalınlığına ve yüzey pürüzlülüğüne bağlı olarak, 

katalizörün neden olduğu geri basınç da, istenmeyen Ģekilde artmaktadır [3,4]. 

TaĢıyıcı ara tabaka,  seramik monolitin ağırlığının yaklaĢık % 5-15‟ini oluĢturur [53].  

 

 
 

ġekil 3.9. γ-Al2O3 taĢıyıcı ara tabakaya sahip katalizörün farklı çözünürlüklerdeki 

SEM görüntüsü.  

 

3.9.2.2. SiO2 

 

Egzoz gazındaki sülfür oksit bileĢenleriyle reaksiyona girmeme özelliği SiO2‟yi 

uygun bir katalizör taĢıyıcı malzemesi yapmaktadır. SOx bileĢenleri Al2O3 ile 

reaksiyona girerek taĢıyıcının iç yüzeyini değiĢtirir ve bu ise katalizörün 

aktivasyonunu yitirmesine sebep olur.  Yüksek yüzey alanına sahip SiO2 

malzemesinin özgül yüzey alanı 300-400 m
2
/g‟a kadar ulaĢmaktadır [2]. 
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3.9.2.3. TiO2 

 

TiO2 toksik olmayan, suda çözünebilir, sudan olumsuz etkilenmeyen, kararlı ve 

kolay ulaĢılabilir bir malzemedir. Cam, elyaf, paslanmaz çelik, inorganik maddeler, 

kum ve aktive edilmiĢ karbon gibi çeĢitli alt tabakalar üzerine yüklenebilir [54]. SOx 

bileĢenleri ile reaksiyona girmemesi ve yüzey özellikleri nedeniyle TiO2 özellikle 

güç santrallerinden kaynaklı NOx‟in seçici katalitik indirgemesinde vanadya 

(vanadyum pentoksit, V2O5) için taĢıyıcı olarak kullanılmaktadır. Anataz ve rutil 

olmak üzere iki kristal yapıya sahiptir. Anataz yapı, yüksek özgül yüzey alanına (50-

80 m
2
/g) sahiptir ve ısıl kararlılığını 500 °C‟e kadar korur. Rutil yapı ise düĢük özgül 

yüzey alanına (<10 m
2
/g) sahiptir ve 550 °C civarında V2O5 tıkayarak deaktivasyona 

neden olur [2].  

 

3.9.2.4. Zeolit 

 

Zeolitler, alkali ve toprak alkali elementler içeren sulu alüminyum silikatlar olarak 

tanımlanmaktadır. Doğal olarak bulunabildiği gibi sentetik olarak da elde 

edilebilmektedir.  Zeolitler kristal yapıları, fiziksel ve kimyasal özellikleri nedeniyle 

sanayinin önde gelen hammaddeleri arasında yer almaktadır [27]. 

 

Zeolitlerin gözenek ölçüleri 3 ila 8 Å civarında moleküler boyuttadır. Kesiti büyük 

olan moleküllerin zeolit kafesinden geçmeleri engellenir. Bu nedenle zeolitlere 

moleküler elek de denmektedir. Zeolitler iyi tanımlı kristal yapıları ve yüzey 

özelliklerinden dolayı büyük öneme sahiptir. Al2O3 ve SiO2 her alüminyum ve 

silisyumun katyonunun dört oksijen anyonu ile bağ yaptığı dört yüzlü yapı ile 

bağlanmıĢtır. Zeolit bileĢenindeki Al içeriğinin arttırılması aktif bölgeleri arttırırken 

ısıl dayanımın düĢmesine neden olur. Dolayısıyla zeolitler ilgilenilen reaksiyonda 

çok çeĢitli aktif metaller için taĢıyıcı malzeme olarak kullanılabilir [2]. Zeolitlerin 

katalizör olarak kullanılmalarının sebebi, iyon değiĢim yoluyla özelliklerinin 

değiĢtirilebilir olması, aktiflik, seçicilik, kararlılık vb. özelliklerini uzun süre 

koruyabilmeleri, rejenerasyonlarının oldukça kolay ve tekrarlanabilir olması ve 

sıcaklık, basınç vb. dıĢ etkilere karĢı dayanıklı olmalarıdır [55]. Zeolitlerden 

endüstride en yaygın kullanılan ZSM-5‟tir. ZSM-5 katalizör olarak petrol 
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endüstrisinde hidrokarbon dönüĢüm reaksiyonları için ve NOx indirgeme 

katalizörlerinde kullanılmaktadır [56]. 

 

3.9.2.5. CeO2 

 

Otomotiv katalitik dönüĢtürücülerinde çeĢitli oranlarda ZrO2 gibi metal oksitlerle 

kombine edilen yüksek yüzey alanına sahip CeO2 önemli bir oksijen depolama 

bileĢenidir. Motor stokiyometrik oran civarında dalgalanırken fakir karıĢım esnasında 

oksijeni depolayan CeO2 zengin karıĢım esnasında hızla depoladığı oksijeni serbest 

bırakır. Sonuç olarak çeĢitli reaksiyonlarda katalizörün aktivitesini artırıcı etkisi olan 

bir taĢıyıcı malzemedir [57].  

 

3.9.3. Aktif Metal Tabaka 

 

Aktif metal tabaka kimyasal reaksiyonların hızını artıran, reaksiyon boyunca aktif 

olarak reaksiyona girmeyen ve reaksiyon sonunda değiĢmeden kalan bakır, krom, 

nikel, kobalt gibi metal oksitler ve platin, paladyum, rodyum gibi soy metallerin 

taĢıyıcı ara tabakaya nano parçacıklar halinde dağıtılmasıyla oluĢur.  Metal oksitler 

yüksek sıcaklıklarda etkilidir fakat yüksek egzoz sıcaklıklarında sinterleĢir ve 

aktivasyonunu kaybederler. Bu nedenle, uygulamada sadece yüksek aktiviteye, ısıl 

bozulmaya karĢı yüksek dirence sahip olan soy metaller kullanılır. Soy metaller 

pahalıdır fakat otomobil katalizörlerinde tipik olarak 1,8 g/L yani bir katalizörde 

yaklaĢık 1-2 g civarında kullanılır. Oksidasyon için kullanılan Pt ve Pd‟nin molar 

oranı genellikle 2/1 olarak seçilir.  Paladyum, CO, olefinler ve metanın 

oksidasyonunda platine göre daha aktiftir. Aromatiklerin aktivasyonunda her iki soy 

metal benzer aktivite gösterirken, propandan yüksek olan parafin hidrokarbonların 

oksidasyonunda platin daha aktiftir. Paladyum 980 ºC sıcaklık ve üzeri oksidasyon 

atmosferinde platine göre daha az sinterleĢme eğilimindedir. Rodyum ise NO 

indirgenmesinde kullanılır. Üç yollu bir katalizörde Pt/Pd‟nin rodyuma oranı 

yaklaĢık 5/1 ila 10/1 arasındadır. Otomobil katalizöründeki aktif metal miktarı 

monolit ağırlığının % 0,1-0,15‟i civarındadır [50,58].  
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Saf soy metaller 500 ºC - 900 ºC sıcaklık aralığında hızlı bir Ģekilde sinterlenir. 

Katalitik davranıĢ yüzey atomları tarafından belirlendiği için soy metaller Al2O3 gibi 

taĢıyıcı üzerine olabildiğince iyi bir Ģekilde yayılır. Katalizörde bulunan soy metal 

taneciklerin tane büyüklüğü katalizör yeni iken 50 nm‟den daha küçüktür. Fakat 

katalizör egzoz gazlarının yüksek sıcaklıklarına maruz kaldığında 100 nm‟ye 

yükselebilir [27]. ġekil 3.10‟da katalizör aktif metal sinterleĢmesi Ģematik olarak 

gösterilmiĢtir. 

 

 
 

ġekil 3.10. Katalizör aktif metal sinterleĢmesinin Ģematik gösterimi [2]. 

 

Egzoz gazındaki bileĢenlerin katalizör yüzeyine birikmesiyle oluĢan aktivite kaybına 

katalizör zehirlenmesi denir. Katalizör zehirlenmesi seçici ve seçici olmayan 

zehirlenme olmak üzere ikiye ayrılır. Yakıtların ve motor yağının içinde bulunan 

katkı maddeleri, taĢıyıcı ara tabaka ve aktif metallerle reaksiyona girmesi seçici 

zehirlenme, bu bileĢenlerin fiziksel olarak aktif metallerin üzerini ve ara tabaka 

gözeneklerini kaplamasına ise seçici olmayan zehirlenme denir [59].  

 

3.9.4. Katalitik Konvertör ÇeĢitleri 

 

Ġlk nesil olarak adlandırılan oksidasyon katalitik konvertörleri, sadece HC ve CO 

emisyonlarını engellemek amacıyla kullanılmıĢtır. Oksidasyon katalizörüyle birlikte 

NOx standardını sağlamak için ise EGR sistemleri kullanılıyordu. Daha sonra ise 
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hem HC ve CO oksidasyonunu hem de NOx indirgemesi için çift yataklı üç yollu 

katalitik konvertörler kullanılmaya baĢlandı. Ġkinci nesil olarak adlandırılan tek yollu 

üç yollu katalitik konvertörler ise HC, CO ve NOx emisyonlarını eĢzamanlı olarak 

zararsız hale getirmektedir. 

 

3.9.4.1. Oksidasyon Katalitik Konvertörleri 

 

Oksidasyon katalitik konvertörleri fazla havayla çalıĢır ve hidrokarbon ve karbon 

monoksidi, su buharı ve karbon dioksite dönüĢtürür. Azot oksitler üzerinde etkisizdir. 

Yakıt enjeksiyon sistemine sahip motorlarda oksidasyon için gerekli oksijen fakir 

karıĢım ayarıyla elde edilir. Hava fazlalık katsayısı l'den büyüktür. Karbüratörlü 

motorlarda ise ikincil (secondary) hava olarak isimlendirilen hava, motor tarafından 

veya self indiksiyon hava supabıyla tahrik edilen santrifüj bir pompa tarafından 

sağlanır. ġematik resmi ġekil 3.11‟de verilen tek yataklı oksidasyon katalitik 

konvertörleri olarak da adlandırılan oksidasyon katalizörleri ilk olarak 1975'de 

Amerika‟da araçlar için uygulanan egzoz gazlarına getirilen sınırlandırmaları 

sağlamak için kullanılmıĢtır [33].  

 

 
 

ġekil 3.11. Oksidasyon katalizörünün Ģematik gösterimi [60]. 

 

3.9.4.2. Çift Yataklı Üç Yollu Katalitik Konvertör 

 

ġekil 3.12‟de görüldüğü gibi oksidasyon ve redüksiyon katalizörleri için iki ayrı 

yatak kullanılmasından dolayı bu isim verilmiĢtir. Bu sistem, motor zengin 

karıĢımda, lamda 0,9 civarında iken en verimli olarak çalıĢır. Egzoz gazı önce 

redüksiyon katalizörüne sonra oksidasyon katalizörüne gelir. Ġkisinin ortasından hava 



41 

verilir. Birinci katalizörde NOx‟ler, ikinci katalizörde ise CO ve HC‟ler dönüĢtürülür. 

Çift yataklı konvertörde motor zengin karıĢımla çalıĢtırıldığından yakıt tüketimi 

açısından elveriĢsiz bir sistemdir. Bununla birlikte elektronik kontrol olmadan basit 

bir karıĢım düzenleme sistemi kullanılabilir. Bir dezavantajı da hava azlığı 

Ģartlarında NOx indirgendiğinden hava ilavesinden sonra NOx‟in kısmi olarak 

yeniden oksidasyonuyla NH3 üretilir. Tek yataklı üç yollu lamda kontrollü kapalı 

devre katalitik konvertöre göre NOx dönüĢümünde daha kötüdür. Amerikan otomobil 

üreticileri tarafından lamda kapalı devre kontrollü olarak tasarlanarak sıkça 

kullanılmaktadır. Bu araçlarda katalitik konvertör stokiyometrik karıĢımda 

kullanılarak oluĢan yakıt tüketimi artıĢı önlenmektedir. Bununla birlikte bu tasarım 

çok pahalıdır ve NOx emisyonlarında daha önce belirtilen problemleri beraberinde 

getirmektedir [33]. 

 

 
 

ġekil 3.12. Çift yataklı katlizörün Ģematik gösterimi [60]. 

 

3.9.4.3. Tek Yataklı Üç Yollu Katalitik Konvertörler  

 

Çift yataklı üç yollu katalizörlerden sonra ġekil 3.13‟de görüldüğü gibi HC ve CO 

oksidasyonun ve NOx indirgenmesinin tek bir yatakta kompakt hale getirilmesiyle 

tek yataklı üç yollu katalizörler ortaya çıkmıĢtır.  

 

Günümüzde yaygın bir kullanım alanı bulan tek yataklı üç yollu katalitik 

konvertörlerin diğer sistemlere göre tercih edilmesinin sebepleri, tek yatakta 

olmasından egzoz gazı geri tepme basıncının düĢük olması, ucuz olması, uzun 
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ömürlü olması, ısıl ve mekanik dayanımının yüksek olması ve en önemlisi kirletici 

gazların % 90-99 azaltılması olarak sayılabilir [61,62]. 

 

 
 

ġekil 3.13. Tek yataklı üç yollu katlizörün Ģematik gösterimi [60]. 

 

Motorun çalıĢması ile birlikte yanma odasında gerçekleĢen yanma sonu oluĢan 

atıklar egzoz supabının açılmasıyla birlikte egzoz manifoldundan katalitik konvertöre 

girer. Katalitik konvertörlerde egzoz gazı, konvertör içerisindeki altlık üzerine yüzey 

alanını arttırmak için kaplanmıĢ ara tabakaya dağıtılmıĢ soy metallerden platin, 

paladyum ve rodyum ile teması neticesi karbonmonoksit ve hidrokarbonlar okside 

olarak karbondioksit ve suya, azotoksitler ise azota dönüĢür.  

 

DönüĢüm verimi EĢitlik 3.11‟deki Ģekilde tanımlanmaktadır. 

 

ηcat = (mg-mç)/ mg                         (3.11) 

 

ηkat: Katalitik konvertörün verimi; 

mg: Katalitik konvertöre giren emisyon miktarı 

mç: Katalitik konvertörden çıkan emisyon miktarı 

 

Katalizör dönüĢüm verimini etkileyen en önemli parametre sıcaklıktır. % 50 

dönüĢümün sağlandığı sıcaklık, T50, % 90 dönüĢümün sağlandığı sıcaklık, T90 

(complete conversation temperature) olarak adlandırılır. Motorun ilk çalıĢması ile 

ısınması periyodunda T50 sıcaklığına ulaĢıncaya kadar emisyonlar dönüĢüme 
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uğramadan atmosfere atılmaktadır. Bunun için T50 sıcaklığı katalizör performansı 

için önemli bir göstergedir ve mümkün olduğunca düĢük olması istenir [63]. 

 

Üç yollu katalitik konvertörlerin NOx, HC ve CO için dönüĢüm verimleri hava/yakıt 

oranına bağlı olarak değiĢir. Katalitik konvertörün dönüĢüm veriminin hava/yakıt 

oranına bağlı olarak grafiği ġekil 3.14‟de verilmiĢtir. Hava/yakıt oranının 

stokiyometrik orana (λ=1) yakın olduğu dar bir pencerede bu üç kirletici için yüksek 

dönüĢüm verimi elde edilmektedir. 

 

 
 

ġekil 3.14. Hava fazlalık katsayısının katalitik konvertör verimine etkisi [64]. 

 

Katalitik konvertörün performansı taĢıtın kullanımıyla birlikte azalmaktadır. Bunun 

için, katalizör sonrasına bir oksijen sensörü daha yerleĢtirilmiĢtir (ġekil 3,15). 

Böylece konvertöre giriĢ ve çıkıĢtaki sensörlerden alınan sinyaller karĢılaĢtırılarak 

konvertörün görevini yerine getirip getirmediği tespit edilmektedir. Eğer bir sorun 

varsa (tıkanıklık vb.) sürücüye bu durum bir ikaz lambası ile bildirilmektedir [27].  
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ġekil 3.15. Kapalı devre lamda kontrol sisteminin Ģematik resmi [65]. 

 

Katalitik konvertörlerin belirli süre çalıĢması sonucunda kanalların kısmen 

tıkanmalarından dolayı dönüĢüm için daha yüksek sıcaklık gerekmektedir. ġekil 

3.16‟da katalitik konvertör veriminin egzoz sıcaklığına göre değiĢimi görülmektedir. 

 

 
 

ġekil 3.16. Yeni ve kullanılmıĢ katalitik konvertörlerin dönüĢüm verimleri [33]. 

 

Ayrıca katalizör performansını etkileyen bazı parametreler katalizör uzunluğu, hücre 

yoğunluğu, çeper kalınlığı ve kesit alanıdır. Hidrokarbon çevrim verimi katalizör 

uzunluğuyla doğru orantılı olarak artar. Buna rağmen uzunluktaki değiĢim CO ve 

NO miktarlarındaki azalmada etkili değildir. HC ve CO miktarları katalizör hacmi 

sabit tutulduğunda çevrim boyunca küçük miktarlarda düĢüĢ gösterirken, NO 

miktarında artıĢ göstermektedir. Bu durum NO dönüĢümünün çoğunun katalizör 

giriĢinde oluĢmasından kaynaklanmaktadır. Kesit alanı sabit tutulduğunda ise 

katalizör boyu uzadıkça her üç emisyon miktarı da düĢmektedir. Bu düĢüĢ bir miktar 

yüzey alanının artmasına da bağlıdır. Uzunluğun etkisi uzunluk arttıkça düĢmektedir. 
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Kısa katalizörler uzun modellere nazaran daha büyük oranda etkilidir. Diğer 

boyutları sabit tuttuğumuzda uzun konvertörlerde katalizör boyunun arttırılması 

verimi düĢürebilir. Bunun sebebi, ilk harekette zaten soğuk olan katalizörde 

mesafenin artmasıyla katalizörün en uygun çalıĢma sıcaklığına ulaĢma süresinin de 

artmasıdır [66-68].   

 

Hücre yoğunluğu arttıkça dönüĢüm verimi de artmaktadır. Fakat HC ve CO 

emisyonları NO emisyonuna göre hücre yoğunluğuna daha fazla tepki vermektedir. 

Emisyonlardaki düĢüĢ miktarı 400 cpsi yoğunluğa kadar yüksekken bu yoğunluktan 

sonra düĢmektedir. Hücre yoğunluğunun değeri, tepme basıncındaki artıĢın etkisi ile 

sınırlıdır. Eğer tepme basıncı çok yüksek olursa motora hava giriĢi azalır ve 

performans düĢer [67,68]. 

 

HC ve CO miktarları katalizör hacmi sabit tutulduğunda kesit alanı arttıkça artıĢ 

gösterirken, NO miktarında çok küçük bir düĢüĢ olmaktadır. Bu durum yine NO 

dönüĢümünün çoğunun katalizör giriĢinde oluĢmasından kaynaklanmaktadır. 

Katalizör boyu sabit tutulduğunda ise kesit alanı büyüdükçe her üç emisyon miktarı 

da düĢmektedir.  Bu düĢüĢ bir miktar yüzey alanının artmasına da bağlıdır. Yine 

uzunluğun etkisine benzer Ģekilde, yüzey alanının etkisi de yüzey alanı arttıkça 

azalmaktadır. Bunun sebebi, katalizör hacminin artmasıyla birlikte yüzey termal 

kapasitesinin ve ısı kayıplarının artmasına bağlı olarak katalizör verimindeki 

düĢüĢtür [68]. 

 

Literatürde hücre yoğunluğunu arttıkça tepme basıncı artacağından bunun önüne 

geçmenin yolu duvar kalınlığını düĢürmek olarak geçmektedir. Duvar kalınlığı 

arttıkça HC miktarı artmakta, CO ve NO değerleri ise değiĢmemektedir. Soğukta 

çalıĢma durumunda ise HC miktarında duvar kalınlığına bağlı hızlı artıĢ söz konusu 

iken NO da değiĢme olmamakta, CO ise bir miktar artmaktadır. Bu durum, duvar 

kalınlığı arttıkça alt tabaka termal kapasitesinin de artmasından kaynaklanmaktadır. 

Bu sayede katalizör soğuk ilk çalıĢtırma esnasında daha çabuk ısınacak ve soğukta 

ilk çalıĢma emisyonları düĢecektir [68-71]. 
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BÖLÜM 4 

 

ZnO NANO YAPILAR 

 

Çinko oksit kimyasal formülü ZnO olan, beyaz toz görünümlü, hemen hemen suda 

hiç çözünmeyen, doğada bol bulunan inorganik bir bileĢiktir. Toz olarak plastik, 

seramik, cam, çimento, kauçuk, yağlayıcı, boya ve gıda endüstrisinde geniĢ bir 

kullanım alanına sahiptir.  

 

Piezoelektrik, optik, fotokatalitik ve termal katalitik özellikleri bir arada gösterebilen 

n-tipi ZnO malzemesi, hekzagonal vurtzit ve kübik çinkoblend olmak üzere iki temel 

formda kristallenir [72]. Hekzagonal vurtzit kristal yapı, kübik çinkoblend kristal 

yapıya kıyasla daha yüksek bir kararlılığa sahiptir. ZnO yüksek bağlanma enerjisine, 

yüksek kararlılığa ve 3.37 eV bant aralık enerjisine sahiptir.  ZnO‟nun Ģekli ve 

boyutları kolayca kontrol edilebildiğinden; çok değiĢik yapılarda, örneğin nanoçubuk 

(nanorod), nanotel (nanowire), nanotüp (nanotube), nanoflower ve diğer değiĢik 

yapılarda ZnO kristalleri sentezlenebilmektedir [73-75].  

 

ZnO nano yapıların esneklik özellikleri TEM ve atomik kuvvet mikroskobu (AFM) 

gibi çeĢitli tekniklerle araĢtırılmıĢtır. ZnO nanotellerin çapları 120 nm‟den daha 

büyük olmaya baĢladığında esnekliği çok hızlı bir Ģekilde azaldığı gözlenmiĢtir [76]. 

Young modülü ölçümleri çapa bağlı olarak değiĢik değerlerde bulunmaktadır. 

 

4.1. ZnO NANO YAPILARIN SENTEZLENMESĠ 

 

ZnO nano yapıların sentezlenmesi için en çok kullanılan yöntem solüsyonla 

üretimdir. Çinko asetat, çinko nitrat, çinko klorit gibi çinko kaynağı içeren bir 

solüsyon ile sodyum veya amonyum hidroksit,  nitrat, karbonat gibi indirgeyici 

maddeler içeren solüsyonlar ile çökeltme, hidrotermal, sol-jel, elektrokimyasal ve 

sonokimyasal gibi yöntemlerle elde edilirler.  
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4.1.1. Çökeltme Yöntemi 

 

Çökeltme yönteminde belli konsantrasyondaki çinko öncülleri (nitrat, asetat veya 

karbonat) belli bir reaksiyon sıcaklığına getirilir. Sıcaklık sabit hale geldikten sonra 

sodyum, amonyum hidroksit solüsyonu karıĢtırılarak eklenir. Isıtma ve karıĢtırma 

iĢlemi hidroksit solüsyonu eklendikten sonra 3-4 saat devam ettirilir. Reaksiyon 

karıĢımının sıcaklığı çeĢitli Ģekil, büyüklük ve morfolijilerde ZnO nano yapıların 

sentezlenmesini etkiler. Reaksiyon karıĢımından ZnO öncülleri santrifüj ve deiyonize 

su ile yıkanarak ayrılır. Guzman ve ark. 60, 70 ve 80 °C reaksiyon sıcaklıklarında 

sulu çöktürme yöntemi ile kar tanesi ve çiçek benzeri morfolojiye sahip ZnO nano 

yapı elde etmiĢlerdir [77]. Xiao ve ark. ise anotlanmıĢ alümina Ģablon gözenek 

içerisinde çökeltme yöntemi ile ZnO nanotel yetiĢtirmiĢlerdir. 0,05 molar Zn(NO3)2 

solüsyonunda 150 °C sıcaklıkta bir saat bekletme sonunda alümina üzerinde mezo 

gözenekli ZnO nanotel sentezlemiĢlerdir [78].  

 

4.1.2. Hidrotermal Yöntem 

 

Hidrotermal yöntem ile ZnO sentezi ilk olarak 1960‟lı yıllarda rastlanmaktadır [79]. 

Hidrotermal yöntemin 500 °C sıcaklıkların altında ve yüksek basınçlarda (15-150 

MPa), (OH)
-
 solüsyonundan günde 0,05-0,3 mm olacak Ģekilde büyük ZnO kristalleri 

sentezlemeye uygun olduğu ortaya konmuĢtur. Hidrotermal yöntemde ZnO 

nanoparçacık sentezlemek için kimyasal bir sulu çözelti kullanılır. Tipik bir 

reaksiyon iĢleminde herhangi bir çinko tuzu termal reaktöre konulur. ÇeĢitli tip ZnO 

nano yapı elde etmek için önemli değiĢkenler reaksiyon sıcaklığı ve süresidir. 

Kullanılan çinko tuzunun ve sürfaktanın yapısı ve konsantrasyonu, reaksiyon 

sıcaklığı ve süresi, karıĢımın pH değeri gibi parametreler hidrotermal yöntemle 

sentezlenen nanoparçacıkların büyüklüğünü, morfolojisini ve kristal yapısını kontrol 

etmek için önemlidir. Hidrotermal yöntemin avantajları nispeten düĢük yetiĢtirme 

sıcaklığı, katı-sıvı ara yüzünde sıfıra yakın sıcaklık farkı ve kolay ölçülebilir 

olmasıdır. Fakat NaOH, KOH, LiOH gibi çözücüler kullanıldığında sodyum, 

potasyum ve lityum gibi elementler kirliliğe neden olabilir. YavaĢ büyüme oranı, 

nadiren H2O ve OH birleĢmesi ve nötr bir astara ihtiyaç duyması gibi bazı 

dezavantajları da vardır. Hidrotermal yöntemle çözeltinin pH, sıcaklık ve bekleme 
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süresi ile 10 nm-15 nm, 20 nm boyutundan, 1-15 µm boyutuna kadar nanopartiküller,  

1 µm uzunluk ve 6-7 nm çapında ve 3 µm uzunluk ve 170 nm çapında nanotel, 2 µm 

uzunluğunda nanotelleri 5 µm çapında topakcık Ģeklinde nanodemet üretmek 

mümkündür [80-85]. Hidrotermal yöntemde kullanılan hekza metilen tetramin 

(HMTA), nanotellerin (100) doğrultusunda yetiĢmesini yani Ģekil kontrolünde 

etkilidir [86]. 

 

4.1.3. Solvotermal Yöntem 

 

Solvotermal yöntem hidrotermal yönteme çok benzemekle birlikte aralarındaki fark 

sulu olmayan ya da yarı sulu öncül solüsyonunudur. Bu yöntem ZnO nano yapıların 

boyutu, Ģekil dağılımı ve yüksek kristallik özellikleri üzerinde reaksiyon sıcaklığı ve 

süresi, çözücü tipi, yüzey aktif madde tipi, öncül madde tipi gibi deney parametreleri 

ile tam kontrol etme imkânını sağlamaktadır. Yapılan çalıĢmalarda farklı çinko 

tuzları, organik çözücüler ve reaksiyon sıcaklığında elde edilmiĢ ZnO nano yapılar 

bulunmaktadır [87-90] 

 

4.1.4. Sol-Jel Yöntemi 

 

Sol-jel yönteminin 1846‟lara Ebelmen‟in çalıĢmasına dayanan bir geçmiĢi olmasına 

karĢın 1970‟lerde monolitik inorganik jellerin düĢük sıcaklıklarda cama 

dönüĢebilmesi ile endüstriyel önem kazanmaya baĢlamıĢtır. Bu yıllardan sonra TiO2, 

ZrO2, ZnO gibi oksit bileĢimleri sol-jel yöntemi hızla geliĢmiĢtir [91]. Sol-jel 

yöntemi ile nano boyuttaki katı tanecikler inorganik bileĢenlerin (metaloksitler, metal 

tozlerı, nitratlar ve hidroksitler) belirli oranda su veya alkol ile birleĢtirilerek 

hazırlanan solüsyon ve bu solüsyonun belirli sıcaklıkta karıĢtırılması sonucunda 

taneciklerin kimyasal etkileĢim sonucu jelleĢmesi ve çökeltilmesiyle elde edilir [92]. 

Sol-jel yöntemi ile ZnO nano yapıları elde edebilmek için genellikle çeĢitli hidroliz 

ve çoklu yoğuĢma reaksiyonlarına maruz bırakılan çinko alkoksit veya çinko klorür 

kullanılır. Literatürde farklı altlıklarda ve boyutlarda sol-jel yöntemi ile sentezlenmiĢ 

ZnO çalıĢmalarına rastlamak mümkündür [93-95]. 
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4.1.5. Elektrokimyasal Yöntem 

 

Ġtalyan kimyager Luigi V. Brugnatelli tarafından bulunan iletken elektrot üzerinde 

metal / metal oksit katman birikmesini kullanan bir yöntemdir. Katot potansiyeli, 

akım yoğunluğu, kaplama ısısı, elektrolit kompozisyon ve konsantrasyon; boyut, 

Ģekil, kompozisyon ve sentezlenen nano morfolojisini kontrol etmek için bazı temel 

parametrelerdir [96]. Metal elektrot olarak altın, platin, çinko ve bakır gibi metaller 

kullanılmaktadır [97-100]. 

 

4.1.6. Sonokimyasal Yöntem 

 

Sonokimyasal metod nano yapılar elde etmek için kullanılan bir baĢka solüsyon 

temelli yöntemdir. Nano yapılar ultrasonik etki ile solüsyon içerisinde bulunan 

kimyasalların birleĢme olmaksızın çökeltilmesi ile elde edilir. Sentezleme iĢleminde 

çinko nitrat, çinko asetat veya çinko klorit benzeri çinko tuzlarının hekzametil 

tetramin gibi öncüllerle hazırlanan solüsyon ultrasonik dalgaya maruz bırakılır. 

Kullanılan kimyasalların konsantrasyonları, çözeltilerin pH değeri, ultrasonik 

dalganın gücü ve ultrasonik dalgaya maruz kalma süresi ZnO nano yapıların 

büyüklüğü, Ģekli ve morfolojisini etkileyen parametrelerdir. Bu yöntemle muhtelif 

boyut ve morfolojide ZnO nano yapılar elde etmek mümkündür [101-103]. 

 

4.1.7. Lazer Ablasyonu Yöntemi 

 

Lazer ablasyon, nanoboyuttaki yapıların üretiminde kullanılan çözelti bazlı, 

toplanmayı ve yığılmayı önlemek için kullanılan yüzey aktifi dıĢında herhangi bir 

kimyasala gerek duyulmayan fiziksel bir yöntemdir. Bu yöntem ilk olarak Patil ve 

ark. tarafından demiroksit nanoparçacıkları elde etmek için kullanılmıĢtır [104]. Bu 

yöntemde, malzeme, bir plazma buharı meydana getirmek üzere, ultra yüksek vakum 

içinde ya da arka plan gaz varlığında hedeften buharlaĢtırılarak altlık üzerinde ince 

film tabakası oluĢması sağlanır [105]. Lazer ablasyonu ile ZnO nanoparçacıklarının 

boyutu, morfolojisi ve yapısı istenildiği Ģekilde ayarlanabilmesine rağmen diğer 

yöntemlere göre maliyeti yüksektir [106-108].  
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4.1.8. Kimyasal Buhar Biriktirme Yöntemi 

 

Kimyasal buhar biriktirme yöntemi genellikle yarı iletken teknolojisinde gerekli 

yüksek performans ve saflıkta katı malzemeler üretmekte kullanılır. ZnO nano yapı 

üretebilmek için altlık malzeme genellikle reaksiyon bölmesi içinde gaz akıĢı ile 

uzaklaĢtırabilmek için uçucu yan ürünler ile çinko tuzlarına maruz bırakılır. Kapalı 

bir kap içerisinde ısıtılan malzeme buhar halindeki taĢıyıcı yan ürün ile reaksiyona 

girerek yüzeyinin nano yapıda kaplanması ile elde edilir. Bu yöntemde genellikle 

basıncı ve sıcaklığı belli bir ortamdaki altlık malzemenin buhar fazı ile kaplamasında 

kullanılır. Reaksiyon bölmesinin basıncı, altlık ve buharın sıcaklığı, altlık 

malzemenin yapısı, taĢıyıcı gazın yapısı ve moleküler ağırlığı ZnO nano yapıların 

morfolojisini etkileyen en önemli parametrelerdir.  Buhar biriktirme yöntemi ile cam, 

silisyum, kalay oksit ve safir gibi birçok çeĢit altlık üzerine ZnO kaplamak 

mümkündür [109-112]. 

 

4.1.9. Fiziksel Buhar Biriktirme Yöntemi 

 

Fiziksel buhar biriktirme yöntemi buhar formdaki malzemenin çeĢitli altlıkların 

üzerinde yoğunlaĢtırılması ile ince film tabakası elde etmek için kullanılan vakum 

biriktirme yöntemi çeĢididir. Kaplama yöntemi yüksek sıcaklıkta vakum 

buharlaĢtırma veya plazma püskürtme bombardımanı gibi fiziksel süreçler içerir. 

ZnO nano yapı elde etmek için termal buharlaĢtırma veya buhar biriktirme, elektron 

demeti, sıçratma (magnetron ve RF püskürtme), katodik ark ve sprey piroliz gibi 

yöntemler kullanılmaktadır [113-117]. 

  

4.2. ZnO NANO YAPILARIN KULLANIM ALANLARI 

 

ZnO nano yapılar fotonik, elektronik, optoelektronik, sensörler, enerji depolama ve 

katalizör gibi birçok uygulama alanına sahiptir. ZnO ultraviyole bölgesinde iyi bir 

emme özelliğine sahip olmasının yanında mükemmel Ģeffaflığı da sahip olduğu için 

pencere ve güneĢten koruyucu malzeme olarak kullanılır. Yüksek Ģeffaflığının yanı 

sıra yüksek elektron hareketliliği, geniĢ band aralığı ve oda sıcaklığında güçlü 

parlaklığı gibi özelliklere de sahiptir. Bu özellikler sıvı kristal ekranlarda saydam 
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elektrotlar, enerji tasarruflu ve ısı korumalı pencerelerde ve elektronik 

uygulamalarında transistör ve ıĢık saçan diyot yapımında kullanılmaktadır. 

 

4.2.1. GüneĢ Hücreleri 

 

Boya duyarlı güneĢ hücrelerinde ZnO uygulamasına ilk olarak 1969 yılına Gerisher 

ve ark. tek kristal oksit elektrot uygulaması ile baĢlamıĢlardır [118]. Takip eden 

yıllarda verimliliği geliĢtirme çalıĢmaları devam etmiĢtir. 1980‟li yıllarda ZnO 

diskler vasıtasıyla % 2,5 verimliliğe ulaĢılmıĢken günümüzde kollodial 

nanoparçacıklar sayesinde % 6,58 verimliliğe ulaĢılmıĢtır [119]. 

 

4.2.2. Piezoelektrik 

 

Wang ve Song, piezoelektrik ZnO nanoteller kullanarak dıĢ bir yüke maruz 

bıraktıkları nanotellerden gerilim elde etmeyi yani nano düzeydeki mekanik enerjiyi 

elektrik enerjisine çevirmeyi baĢardılar [120]. Güç üretiminin çalıĢması, ZnO 

nanotellerin sahip olduğu piezoelektrik ve yarı iletkenlik özelliklerinin birleĢtirilmesi 

prensibine dayanır [121]. 

 

4.2.3. IĢık Yayan Diyot (LED) 

 

ZnO nano yapıların fosfor içermemesi, spektral kapsamının ultraviyoleden kırmızıya 

kadar kapsamlı olması, % 90‟a yakın kuantum verimliliği ve yüksek verim ve düĢük 

maliyetli üretimi LED teknolojisinde kullanımı potansiyelini arttırmaktadır. Bu 

ledlerin dar bir spektral yelpaze sunan galyum nitratlı (GaN) olanlara göre üstün 

malzeme kalitesi, istenen elektriksel karakteristiği elde etmek için verimli olması ve 

daha iyi alaĢım bulunması gibi daha iyi performans gösterme potansiyeli 

bulunmaktadır. ZnO ledlerin GaN olanlara üstünlüklerini gösteren birçok çalıĢma 

yapılmıĢtır [122-124].  
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4.2.4. Transistör Üretimi 

 

Transistor ve alan etkili transistor (FET) gibi elektronik malzemeleri ZnO nano 

yapılardan elde etmek mümkündür [125]. Bu alanda Ģeffaf ZnO ince film 

transistorları son yıllarda geliĢim göstermiĢtir [126]. Her ne kadar iyi malzeme 450-

600 ºC arasındaki üretimi sıcaklıklarında elde ediliyor olsa da, Carcia ve ark., oda 

sıcaklığında aynı özelliklere sahip malzemeyi magnetron saçtırma yöntemi 

kullanarak elde etmiĢlerdir [127]. Basit mekanik sıkıĢtırma ile, süper kritik akıĢkan 

ile, kimyasal banyo yöntemi gibi yöntemlerle elektronik malzeme üretimi mümkün 

olmaktadır [128-130]. 

 

4.2.5. Gaz Sensörü 

 

Metaloksitlerin gaz sensörü olarak kullanımı içerisinde ZnO en erken çalıĢılmaya 

baĢlayanlardan biridir. ZnO nano yapılar genellikle NO2, C5H5OH, CO, H2 ve etanol 

gibi yanıcı ve zehirli gazların algılanmasında kullanılmıĢtır [131-135]. Ayrıca Lupan 

ve ark. ZnO nano yapıları H2, CO, i-butane, metan (CH4), CO2, ve SO2, Wetchakun 

ve ark., ise NO2, NO, N2O, hidrojen sülfür (H2S), CO, NH3, CH4, SO2 and CO2 gibi 

gazların algılanması için kullanmıĢlardır [136-137]. 

 

4.2.6. Polimer Endüstrisi 

 

Saf silikon kauçuk ısıl iletkenliği düĢük olmasına karĢın Al2O3, MgO, SiO2 ve ZnO 

gibi ısıl iletkenliği arttırırken elektrik direncini muhafaza etmesini sağlayan katkılar 

vasıtası ile mühendislik malzemesi olarak kullanılabilir. Nano ölçekte bir katkı ile 

bile yüksek ısı iletkenliği elde etmek mümkündür. ZnO, karboksilleĢmiĢ 

elastomerlerin çapraz bağlama maddesi olarak çok etkilidir ve yaygın bir Ģekilde 

kullanılmaktadır. Ayrıca yüksek gerilme dayanımı, yırtılma direnci ve sertliğe sahip 

vulkanizatların üretilmesinde de kullanılmaktadır [138]. Przybyszewska ve ark., 

çeĢitli yüzey alanları, parça büyüklüğü ve morfolojiye sahip çinko oksitleri 

karboksilatlanmıĢ nitril elastomerlerin çapraz bağlama maddeleri olarak kullanmıĢlar 

ve mekanik özelliği ve yüksek çapraz bağlanma yoğunluğu sağladığını tespt 

etmiĢlerdir [139]. Sabura ve ark., neopren kauçuk sertleĢtirme maddesi olarak 15-30 
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nm boyutlarında ve 12-30 m
2
/g yüzey alanına sahip ZnO kullanmıĢlar ve düĢük 

miktardaki ZnO katkısının mekanik özellikleri geliĢtirmede etkili olduğunu rapor 

etmiĢlerdir [140]. 

 

4.2.7. Ġlaç Ve Kozmetik Sanayi 

 

Antibakteriyel, dezenfektan ve kurutma özelliklerinden dolayı çinko oksitler çeĢitli 

ilaçların üretiminde geniĢ uygulama alanına sahiptir [141]. Ayrıca yaraların 

iyileĢtirilmesinde hızlandırıcı bir etkiye sahip olması nedeni ile iltihap ve kaĢıntıya 

karĢı dermatolojik maddelere katılır [142]. Ultra viyole (UV) radyasyonlarını 

absorbe etme özelliğinden dolayı ZnO nanoparçacıkları güneĢ kremlerinde de 

kullanılmaya baĢlanmıĢtır. Sürüldüğünde beyaz tabaka oluĢumunun önüne geçen 

daha Ģeffaf, daha az yapıĢkan ve sürülmesi daha kolay ZnO ve TiO2 karıĢımını ihtiva 

eden yeni krem formülleri de üretilmiĢtir [143]. Yapılan diğer bazı çalıĢmalarda ise 

yine titanyum ve çinko oksidin UV radyasyonunu emme özelliği, cildi tahriĢ 

etmemesi ve deride kolayca emilmesinden dolayı güneĢ kremi için uygun yapılar 

olduğu belirtilmiĢtir [144-146]. 

 

4.2.8. Tekstil Endüstrisi 

 

Tekstil endüstrisi nano teknolojik ürünlerin ticarileĢtirilmesi için geniĢ bir 

potansiyele sahiptir. Özellikle su itici ve kendi kendini temizleyen kumaĢlar ağır 

koĢullarda çalıĢan ve yıkama için vakit bulamayan askerler için oldukça ümit 

vericidir. Ayrıca iĢ dünyasında da su geçirmez, leke tutmaz ve güneĢin zararlı 

ıĢınlarından koruyucu özelliklere sahip kumaĢlar tercih edilmektedir [147]. 

Hidrotermal yöntemle yetiĢtirilmiĢ ZnO nano parçacıklar, pamuk ve yün kumaĢa 

kaplanmıĢ ve çok iyi bir UV koruyucu özellik kazandırdığı rapor edilmiĢtir 

[148,149].  Ayrıca AteĢ ve Ünalan dört yıkama boyunca dayanıklı, su geçirmez, UV 

ıĢınlarını azaltıcı ve kendi kendini temizleme özelliklerine sahip pamuklu kumaĢı, 

mikrodalga destekli hidrotermal yöntem ile yetiĢtirilen ZnO kaplayarak elde 

etmiĢlerdir [150]. 
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4.2.9. Foto Katalizör  

 

Foto katalizör vasıtasıyla organik bir kirletici direk olarak foto jenere bir delik 

vasıtasıyla veya dolaylı olarak hidroksil grubu gibi karakteristik reaktif gruplarla 

solüsyon içerisinde reaksiyon sonucu oksitlenebilir [151-153]. En çok kullanılan 

katalizörler UV yoğunluğunun altındaki ıĢınlarda çalıĢan ZnO ve TiO2 „dur [154]. 

Ma ve ark., metil oranj üzerinde ticari ZnO parçacıklarına göre ZnO nano çubukların 

daha üstün foto katalitik performans gösterdiklerini belirtmiĢlerdir [155]. Ayrıca 

ZnO nanoteller vasıtası ile organik boyaların yanı sıra stearik asitin UV kaynaklı foto 

katalitik azaltılması da rapor edilmiĢtir [156]. Güçlendirici eklenerek veya diğer 

malzemelerle kompozit oluĢturarak çinko oksitlerin foto katalitik özellikleri 

arttırılabilmektedir.  Örneğin Xu ve ark., ZnO nano tozların üzerine kobalt emdirerek 

foto katalitik etkinin arttığını bildirmiĢlerdir [157]. Ayrıca ZnO nano çubukların UV 

aydınlatma ile kolibasili suyun dezenfeksiyonunda kullanılabileceği rapor edilmiĢtir 

[158]. 

 

4.2.10. Diğer Uygulamalar 

 

Çinko oksit önceki kısımda bahsedilenlerin yanında inĢaat sektörü gibi birçok 

sektörde de kullanıma sahiptir. ZnO ilavesi betonun suya direncini ve iĢlem süresini 

geliĢtirmekte, çimentonun sertleĢmesini yavaĢlatmakta, beyazlık ve dayanımı 

arttırmaktadır. Ayrıca çimento ve boya içerisine katılan çinko silikatlar su ve ateĢe 

dayanıklılığı arttırmaktadır [147]. Kimya sanayisinde önemli bir yere sahip olan 

metanolü Cu/ZnO/Al2O3 katalizörler ile üretilebilmek mümkündür [159]. ZnO aynı 

zamanda dizgi ve ofset mürekkeplerin üretiminde de kullanılır. Mürekkebe yüksek 

akıĢkanlık kazandırarak kaliteli baskı sağlar. Ayrıca parlaklık üretmesi için 

pigmentlerde de kullanılır [147]. Birçok yemek ürününe katkı olarak, hayvan yemi 

katkısı ve yapay gübre olarak, taĢıtların yağ katkısı olarak ve biyolojik moleküler 

uygulamalarda ZnO kullanımına rastlamak mümkündür [160-163]. 
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BÖLÜM 5 

 

DENEYSEL ÇALIġMALAR 

 

Deneysel çalıĢmalar katalizör hazırlama ile hazırlanan katalizörün karakterizasyonu 

ve aktivite testleri olmak üzere üç kısma ayrılmıĢtır. Aktif metal taĢıyıcısı olarak 

kullanmak için ZnO nanotel kaplama iĢlemi sulu çözelti yöntemi kullanılarak 

gerçekleĢtirilmiĢtir. YetiĢtirilen ZnO nanotellerin üzerine aktif metal olarak 

paladyum ve rodyum ayrı ayrı ve birlikte emdirilmiĢtir. ZnO kaplanan ve üzerine 

aktif metal emdirilerek hazırlanan katalizör numuneleri hazırlanan test düzeneğinde 

aktivite testlerine tabii tutulmuĢtur. 

 

5.1. KATALĠZÖRLERĠN HAZIRLANMASI 

 

Katalizörlerin hazırlanması aĢamasında kullanılan malzemeler ve katalizör hazırlama 

olmak üzere iki kısımda değerlendirilmiĢtir. 

  

5.1.1. Katalizör Hazırlama AĢamasında Kullanılan Malzemeler 

 

Bu çalıĢmada ġekil 5.1‟de resimleri verilen Matay Otomotiv Yan Sanayi A.ġ.‟den 

temin edilmiĢ üzerine herhangi bir kaplama yapılmamıĢ 1 mm x 1 mm kare kanala 

sahip, duvar kalınlığı 100 μm olan 400 cpsi kanal yoğunluğuna sahip ticari kordiyerit 

örneği 2,5 cm çapında ve 2,5 cm uzunluğunda kesilerek numuneler hazırlanmıĢtır.  

 

 
 

ġekil 5.1. Kordiyerit numune örneği. 
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Katalizör hazırlanırken sayfa 47‟de 4.1.2 numaralı baĢlıkta anlatılan hidrotermal 

yöntem kullanılmıĢtır. Kordiyerit örneği üzerinde ZnO nanotel yetiĢtirmek için 

Çizelge 5.1‟de özellikleri verilen kimyasallar kullanılmıĢtır.  

 

Çizelge 5.1. Katalizör üretiminde kullanılan kimyasallar. 

 

Kimyasal ismi Formülü Markası Saflık 

Etil alkol C2H5OH Merck % 100 

Çinko asetat 

dihidrat 

Zn(O2CCH3)2.(H2O)2 Sigma-Aldrich % 98 

Çinko nitrat 

hidroksit 

Zn(NO3)2.6H2O Sigma-Aldrich % 99 

Hekza metilen 

tetramin 

(CH2)6N4 Sigma-Aldrich % 99 

Poli etilenemin C2H5N Sigma-Aldrich % 50 

Mono etanolamin  C2H7NO Sigma-Aldrich % 98 

Paladyum klorür PdCl2  Sigma-Aldrich % 99 

Rodyum(III) nitrat, 

hidrat  

(Rh(NO3)3.xH2O Sigma-Aldrich % 36 

 

Katalizörün hazırlanması esnasında hassas ölçüm yapabilmek için Çizelge 5.2.‟de 

özellikleri verilen analitik terazi kullanılmıĢtır. Terazinin fotoğrafı ġekil 5.2‟de 

verilmiĢtir. 

 

Çizelge 5.2. Analitik terazi özellikleri. 

 

OHAUS PA 214-C 

Kapasite 210 g 

Okunabilirlik  0,1 mg 

Tekrarlanabilirlik 0,1 mg 

Doğrusallık 0,3 mg 
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ġekil 5.2. Analitik terazi. 

 

ZnO nanotel çekirdeklenme iĢleminde çinko asetat çözeltisinin kordiyerit kanallarına 

ulaĢması ve çekirdeklenme iĢleminin kanallar boyunca tüm yüzeye yayılması için 

maksimum 900 W mikrodalga çıkıĢ gücüne sahip Vestel marka MW25-BX model 

mikrodalga fırın kullanılmıĢtır.  

 

Nanotel üretim esnasında istenmeyen bileĢenlerin altlıktan uzaklaĢtırılması ve 

tavlama iĢlemi için kullanılan kamara tip laboratuvar kül fırını ġekil 5.3‟te 

gösterilmiĢtir. Maksimum sıcaklığı 1300 °C olan 3,6 kW güce sahip Protherm marka 

PLF 130/12 model kül fırın programlanabilir menüsü sayesinde istenilen sıcaklığa 

istenilen sürede çıkabilmektedir. 
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ġekil 5.3. Kamara tipi kül fırın. 

 

ZnO nanotel çekirdeklenme iĢleminden sonraki nanotel büyütme iĢlemi sırasında, 

çözeltinin kanallarda devir daim yapabilmesi için ġekil 5.4‟te görülen peristaltik 

pompa kullanılmıĢtır. Böylece kordiyerit iç kanalları boyunca homojen dağılımlı 

nanotel dizinleri elde edilebilecektir. 

 

 
 

ġekil 5.4. Peristaltik pompa. 
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Hazırlanan çözeltilerin karıĢtırılmasında ve nanotel büyütme esnasında çözeltinin 

belli bir sıcaklıkta sabit tutulmasında kullanılan Heidolph marka MR Hei-Tec model 

termometreli manyetik karıĢtırıcılı ısıtıcının resmi ġekil 5.5‟de verilmiĢtir. Çözeltiye 

batırılan cihaza bağlı bir termoçift sayesinde çözelti hassas bir Ģekilde istenilen 

sıcaklıkta tutulmaktadır.  

 

 
 

ġekil 5.5. Termometreli manyetik karıĢtırıcılı ısıtıcı. 

 

5.1.2. Katalizör Hazırlama ĠĢlemi 

 

Literatürde ZnO nanotellerin sentezlenmesi için, yaygın olarak kimyasal buhar 

depolama ve hidrotermal sentez olmak üzere, iki farklı temel yaklaĢım 

kullanılmaktadır. Kimyasal buhar depolama yöntemi, yüksek sıcaklıklara gereksinim 

duymakta ve bu yöntemle elde edilen sistemlerde, geniĢ yüzey alanına sahip, kararlı 

ve düzenli nanotel sentezi mümkün olamamakta ve mikrotel uzunluklarının kontrolü 

zorlaĢmaktadır. Bu yüzden hidrotermal yöntem kullanarak, daha düĢük sıcaklıklarda 

nanotel sentezi gerçekleĢtirilebilmektedir. Ayrıca, hidrotermal yöntem ile geniĢ 

yüzeylerde, düzenli nanotel yapılarının türdeĢ (uniform) olarak üretilmesinde 
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oldukça etkilidir. Bu nedenlerle ZnO nanotel kaplama için hidrotermal yöntem 

seçilmiĢtir.  

 

ZnO nanotel kaplamak için kesilerek uygun boyuta getirilen kordiyerit, üzerindeki 

bileĢenleri uzaklaĢtırmak için etil alkol ile yıkanarak hava ile kurutulmuĢtur. 

Öncelikle hazırlanan kordiyerit örnekleri üzerinde ZnO çekirdek dizisi oluĢturmak 

amacıyla oda sıcaklığında, çinko asetat dihidrat etil alkol içinde manyetik karıĢtırıcı 

ile karıĢtırılarak 25 mM 30 mL‟lik çözelti hazırlanmıĢtır. Numune, hazırlanan 

çözeltiye daldırılarak çekirdeklenme iĢleminin daha etkili bir Ģekilde tüm yüzey 

boyunca elde edilmesi için mikrodalga fırında minimum güçte (70 W) 5 dakika 

bekletilmiĢtir. 

 

Çekirdeklenme iĢleminden sonra nanotellerin altlık yüzeyine daha iyi tutunması için 

numuneler kamara tip laboratuvar kül fırınında 300 °C‟de 30 dakika bekletilmiĢtir. 

Bu ısıtma iĢlemi neticesinde, çinko asetat, çinko oksit çekirdek dizisine dönüĢmüĢtür. 

 

ZnO çekirdek dizisi üzerinde ZnO nanotel büyümesini gerçekleĢtirmek için 600 

mL‟lik 25 mM çinko nitrat hidroksit, 25 mM hekza metilen tetramin ve 25 mM poli 

etilenemin çözeltisi hazırlanmıĢtır. Çekirdeklenme iĢlemi yapılmıĢ kordiyerit örneği, 

altına delik açılmıĢ plastik silindirik mezür içerisinde etrafı alümina silikat pamukla 

sarılarak ortada duracak Ģekilde yerleĢtirilmiĢtir. Sonra, mezür beher içerisine 

yerleĢtirilmiĢ ve hazırlanan çözelti üzerine eklenmiĢtir. Daha sonra ısıtıcı üzerinde 

çözeltinin sıcaklığı 90 °C‟de sabit kalacak Ģekilde 3 saat bekletilmiĢtir. Bu iĢlem, 

çözelti tazelenerek üç kez tekrarlanmıĢtır. Nanotel kaplama homojen yapıya sahip 

olmamıĢtır. Bu durumun çözeltinin kanallara tam ulaĢamadığından kaynaklandığı 

düĢünülmüĢ ve kordiyerit kanallarına çözeltinin ulaĢabilmesi için peristaltik pompa 

ile çözeltinin mezür içerisinde sirkülasyonu sağlanmıĢtır. Örnekler deiyonize suyla 

yıkanıp kül fırında 300 °C‟de 30 dakika kurutularak nanotel kaplama iĢlemi 

tamamlanmıĢtır.  

 

ZnO nanotel yetiĢtirilmiĢ kordiyerit numuneleri üzerine katalitik olarak aktif olan 

paladyum ve rodyum tek baĢına ve ikisi birlikte sulu emdirme yöntemiyle kaplanarak 

Pd/ZnO, Rh/ZnO ve Pd-Rh/ZnO olmak üzere üç farklı katalizörler hazırlanmıĢtır.  
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Pd/ZnO katalizörürü hazırlamak için standart üretim yöntemiyle hazırlanan ZnO 

kaplanmıĢ numunelere paladyum emdirme iĢlemi için literatürde sıklıkla geçen dört 

farklı yöntem uygulanmıĢtır. Ġlk yöntem yöntemde 50 mL saf su, ikinci yöntemde 25 

mL saf su 25 mL hidroklorik asit (HCl), üçüncü yöntemde 50 mL etil alkol içerisinde 

5 mM PdCl2 çözeltisi oda sıcaklığında 500 dev/dk karıĢtırılarak numuneye 10 defa 

damlatma ve her defasında sıcak hava ile kurutma iĢlemi gerçekleĢtirilmiĢtir. 

Dördüncü yöntemde ise 50 mL etanol ile hazırlanan 5 mM PdCl2 çözeltisi oda 

sıcaklığında 250 dev/dk karıĢtırılarak hazırlanmıĢ ve numune çözeltiye daldırılıp 55 

°C‟de bir gün boyunca bekletilmiĢtir. Her numune daha sonra saf su ile yıkanıp 450 

°C‟de 4 saat bekletilmiĢtir.  

 

NOx indirgenmesinde daha aktif olması beklenilen sadece rodyum kaplı Rh/ZnO 

katalizörünün hazırlanması için, Rh(NO3)3.xH2O ve etil alkol ile hazırlanan 5 

mM‟lık çözelti ZnO kaplı numuneye damlatılıp kurutulmuĢ ve sonra saf su ile 

yıkanıp kül fırında atmosferik ortamda 450 °C‟de 4 saat bekletilerek hazırlanmıĢtır.  

 

Hem paladyum hem rodyum içeren Pd-Rh/ZnO katalizörü hazırlamak için ise 

1Rh/4Pd (1 mM Rh/4 mM Pd) oranında hazırlanan etil alkol çözeltilerine daldırılıp 

kurutulmuĢ ve sonra yine saf su ile yıkanıp kül fırında atmosferik ortamda 450 °C‟de 

4 saat bekletilmiĢtir. 

 

Ayrıca ZnO nanoteller ile karĢılaĢtırma yapmak için kordiyerit örneğine ZnO tabaka 

kaplaması aĢağıdaki iĢlemler takip edilerek yapılmıĢtır. 25 mM çinko asetat dihidrat 

ve eĢit molaritede mono etanolamin, etanol içerisinde 60 °C‟de bir saat karıĢtırılarak 

çözülmüĢtür. KarıĢım berrak ve homojen hale geldiğinde numune çözeltiye 

daldırılarak 1 gün oda sıcaklığında bekletilmiĢtir. Bekletilen numune çözeltiden 

çıkarıldıktan sonra 1 gün oda sıcaklığında kurutulmuĢtur. Son olarak ise 450 °C kül 

fırında bir saat bekletilmiĢtir. Paladyum kaplama iĢlemi ise diğer numunelerin 

hazırlanmasında takip edilen iĢlemlerle aynı miktarlarda olacak Ģekilde 

gerçekleĢtirilmiĢtir. 
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5.2. KATALĠZÖR KARAKTERĠZASYON YÖNTEMLERĠ 

 

Hazırlanan katalizörlerin karakterizasyonu için çeĢitli analizler uygulanmıĢtır. XRD 

cihazı ile numunelerin XRD desenleri çekilerek faz yapıları, SEM ve TEM cihazıyla 

numunelerin fotoğrafları çekilerek yüzey morfolojileri, parçacık boyutları incelenmiĢ 

ve SEM-EDS ile numunelerin elementel analizleri yapılarak katalizör aktif metal 

yükleme miktarları tespit edilmiĢtir. 

 

Katalizör hazırlama aĢamasında alınan numunelerin yüzey yapıları, Abant Ġzzet 

Baysal Üniversitesi, Fen Edebiyat Fakültesi, Fizik Bölümünde Jeol marka JSM-

6390A model SEM cihazı ile incelenmiĢtir. ZnO nanotellerin boyutunu ve yüzey 

dokusunu incelemek için kullanılan bu yöntem, katı numunelerin yüzeyini enerjik 

elektron ıĢınları ile taramaktadır. 

 

EDS analizi yüzeylerin element bileĢimlerinin belirlenmesinde kullanılan bir 

tekniktir. Bu teknikte, elementin yüzeyinin elektron bombardımanı neticesinde 

yaydığı X-ray ıĢınları kullanılır. Numunelerin SEM-EDS analizleri Abant Ġzzet 

Baysal Üniversitesi, Fen Edebiyat Fakültesi, Fizik Bölümünde yapılmıĢtır. 

 

XRD, her bir kristal fazın kendine özgü atomik dizilimlerine bağlı olarak, X-

ıĢınlarını karakteristik bir düzen içerisinde kırması esasına dayanır. Bu özellik ile 

yapısal kırınım dokusunun her bir kristal için bir parmak izi niteliğinde eĢsiz ve 

tanımlayıcı olması kırınıma neden olan yapının belirlenmesini sağlar. Numunelerin 

XRD analizleri, Abant Ġzzet Baysal Üniversitesi, Fen Edebiyat Fakültesi, Fizik 

Bölümünde Rigaku MultiFlex Plus marka XRD cihazı Cu K- kaynağı kullanılarak 

X ıĢını kırınım desenleri elde edilmiĢ ve bunların her birisinin d değerleri, ASTM 

kartındaki d değerleri ile karĢılaĢtırılmıĢtır. 

 

TEM ise çok ince bir örnek içinden geçirilen yüksek enerjili elektronların 

görüntülenmesi prensibine dayanır. Elektronların örnek ile etkileĢimleri sonucu 

oluĢan görüntü büyültülür. Geçirimli mikroskop, optik mikroskoba benzer bir 

çalıĢma sistemine sahiptirler. Tek farkı, ıĢık ıĢını yerine elektron ıĢını 

kullanılmasıdır. Fiziki çalıĢma sistemi tamamen farklı olmasına rağmen, burada optik 
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mercekler yerine elektron mercekleri kullanılır. Görüntü bir ekranda veya foto grafik 

levhada elde edilir. Elektronlar çok kolay yollarından sapabileceklerinden, bütün 

iĢlem ve görüntünün elde edilmesi tamamen bir vakum içerisinde gerçekleĢtirilir. 

Numunelerin TEM görüntüleri TÜBĠTAK MAM elektron mikroskop 

laboratuvarında Jeol 2100 JEM cihazında elde edilmiĢtir. 

 

5.3. KATALĠZÖR AKTĠVĠTE TESTLERĠ 

 

Katalizör aktivite testlerinde fakir (λ=1,05), stokiyometrik (λ=1) ve zengin karıĢım 

(λ=0,95) oranlarında CO, HC ve NO gazlarının dönüĢüm verimlerine egzoz gaz 

sıcaklığının etkisi incelenmiĢtrir. Katalizör aktivite testlerinde kullanılan ekipmanlar 

ve testlerin yapılıĢını anlatan iki alt bölümde incelenecektir.  

 

5.3.1. Katalizör Aktivite Testlerinde Kullanılan Ekipmanlar 

 

Aktivasyon testleri esnasında numunenin yerleĢtirilip belli sıcaklıkta ki gaz akıĢına 

tabii tutulmasında kullanılan yatay tüp fırın ġekil 5.6‟da gösterilmiĢtir.  

 

 
 

ġekil 5.6. Yatay tüp fırın. 

 

Maksimum sıcaklığı 1200 °C olan 1 kW güce sahip Protherm marka PTF 12/38/450 

model yatay tüp fırın programlanabilir menüsü sayesinde istenilen sıcaklığa istenilen 
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sürede çıkabilmektedir. Tüpün ısıalanı uzunluğu 450 mm ve sabit ısıalanı uzunluğu 

150 mm‟dir.  

 

Hazırlanan katalizörlerin aktivasyon testleri esnasında katalizör öncesi ve sonrasında 

gaz konsantrasyonunun ölçülmesinde ġekil 5.7‟de resmi verilen Horiba marka Mexa-

584L model egzoz analiz cihazı kullanılmıĢtır. Cihaza ait teknik bilgiler Çizelge 

5.3‟te verilmiĢtir.  

 

 

 
 

ġekil 5.7. Egzoz emisyon analiz cihazı. 

 

Çizelge 5.3. Egzoz gazı analiz cihazı özellikleri. 

 

Ölçülen BileĢen Ölçüm Aralığı Hassasiyet Doğrusallık 

CO % 0-10 % 0,01 % 0,03 

HC 0-10000 ppm 1 ppm 10 ppm 

NO 0-5000 ppm 1 ppm % 0,3 

CO2 % 0-20 % 0,02 % 0,4 

O2 % 0-25 % 0,01 % 0,1 

Lamda 0-9,999 % 0,001  
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Katalizörün aktivite testleri esnasında gazların oranlarını ayarlamak için ġekil 5.8.‟de 

resmi verilen Alicat marka kütle akıĢ kontrol ediciler kullanılmıĢtır. Kullanılan gaz 

özellikleri ve kütle akıĢ kontrol edicilere ait bilgiler Çizelge 5.4‟te sunulmuĢtur. 

 

 

 
 

ġekil 5.8. Kütle akıĢ kontrol ediciler. 

 

Çizelge 5.4. Test gazları ve akıĢ kontrol edici özellikleri. 

 

Gaz Saflık Marka-Model AkıĢ Aralığı Doğruluk Hassasiyet 

N2 % 99 Alicat-MC 0-10 L/dk. % 0,2 0,01 

O2 % 99,9 Alicat-MC 0-200 cm
3
/dk % 0,2 0,1 

C3H8 % 99,5 Alicat-MC 0-50 cm
3
/dk % 0,2 0,01 

CO % 99,5 Alicat-MC 0-200 cm
3
/dk % 0,2 0,1 

NO % 10 Alicat-MCS 0-200 cm
3
/dk % 0,2 0,1 

H2 % 99,9 Alicat-MC 0-200 cm
3
/dk % 0,2 0,1 

 

5.3.2. Katalizör Aktivite Testlerinin YapılıĢı 

 

Hazırlanan katalizörlerin katalitik performanslarının belirlenmesi için, CO ve C3H8 

oksidasyonu ile NO indirgenme aktiveleri test edilmiĢtir. Katalizör aktivite testleri 

ġekil 5.9‟da Ģematik resmi verilen test düzeneğinde gerçekleĢtirilmiĢtir. 
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ġekil 5.9. Katalizör aktivite test düzeneğinin Ģematik resmi. 

 

Hazırlanan katalizörler, kuartz tüp içerisine yerleĢtirildikten sonra yatay tüp fırın 

içerisinde, farklı sıcaklıklara getirilmelerinin ardından, ġekil 5.10‟da resmi verilen 

katalizör test düzeneğinde aktivite testlerine tabii tutulmuĢtur.  

 

 
 

ġekil 5.10. Katalizör aktivite test düzeneğinin fotoğrafı. 
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Öncelikle sentez sonrasında oksit formda olan PdO fazının, aktif metalik hale 

indirgenmesi için, katalizör numunesi, N2 ile dengelenmiĢ ve ağırlıkça % 10 H2 

içeren ve debisi 50 mL/dak olan gaz akıĢı içerisinde 400 °C‟de 2 saat ön iĢleme tabi 

tutularak; katalizörün aktivasyonu gerçekleĢtirilmiĢtir.  

 

KarıĢımların oranları, (λ) fakir (1,05), zengin (0,95) ve stokiyometrik  (1) için EĢitlik 

5.1 kullanılarak hazırlanmıĢtır [164].  

 

λ =  
1

 1+0,02545  𝐶𝑂+10𝐶3𝐻8−2𝑂2−𝑁𝑂  
               (5.1) 

 

Gaz karıĢımları N2 ile dengelenmiĢ % 0,1 C3H8, % 0,05 NO gazları fakir karıĢım için 

% 1,7 O2 ve % 0,5 CO ile, stokiyometrik karıĢım % 0,975 O2 ve % 0,975 CO ile, 

zengin karıĢım için ise % 0,5 O2 ve % 1,95 CO olacak Ģekilde hazırlanmıĢtır. Gazlar 

atmosferik basınçta tüp reaktör içerisine gönderilerek değiĢik sıcaklık ve akıĢ 

debilerinde NO, CO ve C3H8 dönüĢüm verimleri test edilmiĢtir. Pd/ZnO 

katalizöründe yüzey hızının (bir saatte akan gazın katalizör hacmine oranı) C3H8 ve 

CO oksidasyonuna etkisini incelemek için 5000, 7500, 10000 ve 15000 1/h yüzey 

hızları kullanılmıĢtır. Oksidasyon aktiviteleri için sadece propan gazı ile yapılan 

testlerde ölçümler 250 ila 600 °C aralığında her 50 °C‟de bir, sadece CO ile yapılan 

testleri de 200 ila 300 °C aralığında her 10 °C‟de bir olacak Ģekilde ölçülmüĢtür. 

Pd/ZnO, Rh/ZnO ve Pd-Rh/ZnO katalizörlerinin C3H8, CO ve NO dönüĢüm 

verimlerini elde etmek için ise 10000 1/h yüzey hızında 200-600 °C arasında her 25 

°C‟de bir ölçüm yapılmıĢtır. 
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BÖLÜM 6 

 

SONUÇLAR VE DEĞERLENDĠRME 

 

Elde edilen sonuçlar malzeme karakterizasyon sonuçları ve aktivasyon sonuçları 

olmak üzere iki kısımda incelenmiĢtir.  

 

6.1. KARAKTERĠZASYON SONUÇLARI 

 

Hazırlanan katalizörlerin karakterizasyonu için numunelerin XRD desenleri çekilerek 

faz yapıları, SEM ve TEM cihazıyla numunelerin fotoğrafları çekilerek yüzey 

morfolojileri, parçacık boyutları incelenmiĢ ve SEM-EDS ile numunelerin elementel 

analizleri yapılarak katalizör aktif metal yükleme miktarları tespit edilmiĢtir. 

 

ġekil 6.1‟de her hangi bir kaplama yapılmamıĢ kordiyeritin SEM fotoğrafı 

verilmiĢtir. Kordiyeritler doğaları gereği gözenekli olmasına karĢın yeterli yüzey 

alanına sahip değildir. Bu nedenle yüzey alanını arttırmak için alümina gibi 

malzemeler ile kaplama iĢlemi yapılmaktadır.  
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ġekil 6.1. Kaplamasız kordiyerit numunesi 10 μm ölçekli SEM görüntüsü. 

 

ġekil 6.2„de ise Matay firmasında temin edilmiĢ olan katalizör numunesinin SEM 

fotoğrafı ve EDS sonuçları görülmektedir. 1Rh/5Pd yükleme oranına sahip 

katalizörün aktif metal yoğunluğu firma verilerine göre 1,471 g/L paladyum ve 0,294 

g/L rodyum olmak üzere 1,765 g/L‟dir. ġekil 6.2‟de görüldüğü gibi, EDS 

incelemesinde de bu oran yaklaĢık olarak aynı bulunmuĢtur. ġekilde görüleceği üzere 

yüzey alanını arttırmak için kullanılan Al2O3 gözenekleri rastgele bir yapıdadır.  

 

ġekil 6.3‟de dikine kesilmiĢ ZnO nanotel kaplanmıĢ numunenin düĢük 

çözünürlükteki SEM görüntüsü verilmiĢtir. ġekildeki oklar kesilmiĢ kordiyerit 

kanallarını göstermektedir. 500 μm ölçekli çekilen SEM fotoğrafı kordiyerit 

yüzeyinin genel olarak tamamen ZnO nanotel ile kaplandığını açıkça göstermektedir.  
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ġekil 6.2. Ticari katalizörün SEM görüntüsü. 

 

 
 

ġekil 6.3. ZnO kaplı kordiyerit numunesi 500 μm ölçekli SEM görüntüsü. 
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Aynı numunenin biraz daha yüksek çözünürlükteki SEM görüntüsü ise ġekil 6.4‟de 

verilmiĢtir. ġekilde kaplama sisteminin baskın bileĢeni olan, türdeĢ bir Ģekilde ZnO 

nanoteller ile kaplanmıĢ monolit iç duvarlarının yüzeyi gösterilmektedir. Yine aynı 

görüntüde, oklar ile gösterilen topakçıklar nanotel kaplama esnasında oluĢan 

mikrotellere iĢaret etmektedir. Bu alanların, kaplama sisteminde baskın olarak 

bulunmadığı ve azınlık alanlar olduğunun altının çizilmesi gereklidir. 

 

 
 

ġekil 6.4. ZnO kaplı kordiyerit numunesi 10 μm ölçekli SEM görüntüsü. 

 

ġekil 6.5‟de ise aynı numunenin 1 μm ölçekli x15000 çözünürlükte elde edilmiĢ 

SEM görüntüsü, monolit duvarlarının oldukça türdeĢ bir Ģekilde ve baĢarılı bir 

biçimde nanotellerle kaplanabildiğini kanıtlamaktadır. Ayrıca ZnO nanotellerin 

çapının yaklaĢık 100 nm, boyunun ise ortalama 1 μm olduğu görülmektedir. Oldukça 

türdeĢ yapılı bu nanotel dizinlerinin boy/çap oranı ise yaklaĢık 10 civarındadır. 
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ġekil 6.5. ZnO kaplı kordiyerit numunesi 1 μm ölçekli SEM görüntüsü. 

 

Ayrıca yapılabilecek baĢka çalıĢmalara öncü niteliğinde ZnO nanotel dizinlerinin 

farklı altlıklarda da sentezlenebildiği kanıtlanmıĢtır. ġekil 6.6‟da verilen görüntüler 

aynı ölçekte çekilmiĢ cam, metal ve silikon altlıklar üzerinde büyütülmüĢ nanotel 

dizinlerini göstermektedir.  
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ġekil 6.6. Hidrotermal yöntemle büyütülmüĢ ZnO nanotel dizinlerine ait farklı 

çözünürlüklerde elde edilmiĢ SEM görüntüleri a) Cam b) Metal c) 

Silikon. 

 

ZnO nanotellerin sıcaklığa karĢı dayanımını test etmek amacıyla hazırlanan 

numuneler sırasıyla 600, 800, 1000 ve 1200 °C sıcaklıkta 24 saat bekletilmiĢ ve 

numunelerin SEM görüntüleri alınmıĢtır. ġekil 6.7‟de 600 °C sıcaklıkta bekletilmiĢ 
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numunenin 5 μm ölçekli SEM görüntüsü verilmiĢtir. Bu sıcaklıkta yapıda herhangi 

bir değiĢiklik göstermediği ve kararlılığını koruduğu görülmektedir. 

 

 
 

ġekil 6.7. 600 °C sıcaklıkta 24 saat bekletilmiĢ numunenin SEM görüntüsü. 

 

ġekil 6.8‟de ise 800 °C sıcaklıkta bekletilmiĢ numunenin 5 μm ölçekli SEM 

görüntüsü verilmiĢtir. Bu sıcaklıkta ZnO nanotellerde yer yer sinterleĢme olduğu 

dolayısıyla yapının bozulmaya baĢladığı görülmektedir. 

 

ġekil 6.9‟da 1000 °C sıcaklıkta bekletilmiĢ numunenin 5 μm ölçekli SEM görüntüsü 

verilmiĢtir. Bu sıcaklıkta ZnO nanotellerin inceldiği ve sinterleĢmenin arttığı fakat 

yapının tamamen bozulmadığı görülmektedir.  
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ġekil 6.8. 800 °C sıcaklıkta 24 saat bekletilmiĢ numunenin SEM görüntüsü. 

 

 
 

ġekil 6.9. 1000 °C sıcaklıkta 24 saat bekletilmiĢ numunenin SEM görüntüsü.  
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ġekil 6.10‟da ise 1200 °C sıcaklıkta bekletilmiĢ numunenin 5 μm ölçekli SEM 

görüntüsü verilmiĢtir. ġekilden bu sıcaklıkta ZnO nanoteller yapısının tamamen 

kaybolduğu ve kordiyerit üzerinde küçük topakçıklar haline geldiği anlaĢılmaktadır. 

Katalizör çalıĢma sıcaklığının yaklaĢık 400 °C – 800 °C arasında olduğu göz önünde 

bulundurulduğunda ZnO nanotellerin termal dayanımının yeterli olduğu görülmüĢtür. 

 

 
 

ġekil 6.10. 1200 °C sıcaklıkta 24 saat bekletilmiĢ numunenin SEM görüntüsü.  

 

ġekil 6.11‟de paladyum çözeltisi saf su ile hazırlanan numunenin 5 μm ölçekli SEM 

görüntüsü verilmiĢtir. Saf su ile hazırlanan çözeltinin SEM görüntüsünde büyük 

topakçıklar oluĢmuĢtur. EDS incelemesinde ise % 18,82 paladyum tespit edilmiĢ, 

dolayısıyla paladyumun saf su içinde tam çözünmediği ve büyük topakçıklar halinde 

yüzeye yapıĢtığı düĢünülmektedir.  
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ġekil 6.11. Saf su ile hazırlanan Pd çözeltisine ait numunenin SEM görüntüsü 

 

ġekil 6.12‟de HCl ile hazırlanan numunesinin SEM görüntüsü verilmiĢtir.  ġekilden 

de anlaĢılacağı üzere asit, ZnO nanotelleri damlatma esnasında çözmüĢ ve yapıda 

ZnO kalmamıĢtır.  

 

ġekil 6.13‟de 5 μm ölçekli SEM görüntüsü, etil alkol ile hazırlanan paladyum 

çözeltisinin damlatma kurutma yöntemi ile emdirilmiĢ numuneye aittir. Etil alkol ile 

hazırlanan çözeltinin SEM görüntüsünde yer yer büyük topakçıklar gözlenmektedir. 

EDS incelemesinde ise yapıda yaklaĢık % 2,793 paladyum bulunduğu dolayısıyla etil 

alkolde paladyumun güzel bir Ģekilde çözündüğü ve nanoteller üzerine istenen 

oranda emdirildiği anlaĢılmıĢtır.  
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ġekil 6.12. HCl ile hazırlanan Pd çözeltisine ait numunenin SEM görüntüsü 

 

 
 

ġekil 6.13. Damlatma yöntemi ile etil alkol-Pd çözeltisi emdirilen numunenin SEM 

görüntüsü. 
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ġekil 6.14‟de 5 μm ölçekli SEM görüntüsü ise daldırma yöntemi ile etil alkol ile 

hazırlanan paladyum çözeltisinin emdirildiği numuneye aittir. Çözelti içinde 

bekletilen numunenin yapısı bozulmadığı gibi EDS analizi sonucunda % 2,598 

paladyum ile kaplandığı anlaĢılmıĢtır. 

 

 
 

ġekil 6.14. Daldırma yöntemi ile etil alkol-Pd çözeltisi emdirilen numunenin SEM 

görüntüsü. 

 

Daldırma yöntemi ile damlatma yöntemi arasında yapısal bir fark bulunmamasına 

rağmen aktivasyon testlerinde daldırma yöntemi ile hazırlanan numunenin daha aktif 

olması sebebiyle bundan sonraki iĢlemlerde daldırma yöntemi kullanılmıĢtır.  

 

Paladyum emdirilen numunenin ġekil 6.15‟te 200 nm ve 100 nm ölçekli TEM 

fotoğrafları görülmektedir. Paladyumun ZnO yapı üzerine baĢarılı bir Ģekilde 

tutunduğu ve partikül boyutunun ortalama 5-10 nm olduğu anlaĢılmaktadır.    
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ġekil 6.15. Pd/ZnO TEM görüntüsü. 

 

Ayrıca ġekil 6.16‟da ZnO/Kordiyerit ve Pd/ZnO/Kordiyerit katalizörüne ait X-ıĢını 

kırınım desenleri görülmektedir. ZnO/Kordiyerite ait XRD diyagramında kordiyerit 

ve ZnO‟ya ait pikler belirgin bir Ģekilde görülmektedir. Diyagram üzerinde,  2θ = 

21,5°-26.1°- 28.2° ve 29.2°‟de görülen pikler kordiyeriti, 2θ = 31,5° - 33,7° ve 

36.1°‟de görülen pikler ise ZnO‟yu temsil etmektedir. ZnO/Kordiyerit üzerine Pd 

emdirme iĢleminden sonra kordiyerit ve ZnO‟nun kristal yapısının korunduğu 

görülmüĢtür. Fakat Pd ilavesinden sonra mevcut kordiyerit ve ZnO piklerine ilaveten 

2θ = 40,0° ve 48,3°‟de Pd pikleri oluĢmuĢtur. 

 

 
 

ġekil 6.16. ZnO/Kordiyerit ve Pd/ZnO/Kordiyerit katalizörün XRD desenleri. 
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Rodyum emdirilmiĢ numunenin SEM görüntüsü ġekil 6.17‟de verilmiĢtir. Rodyum 

emdirme iĢleminden sonra ZnO nanotel yapısında herhangi bir değiĢim 

görülmemektedir. Yapılan EDS muayenesinde ise rodyum oranı yaklaĢık % 1,7 

olarak tespit edilmiĢtir.  

 

 
 

ġekil 6.17. Rodyum emdirilmiĢ numunenin SEM görüntüsü. 

 

ZnO/Kordiyerit ve Rh/ZnO/Kordiyerit katalizörlerine ait X-ıĢını kırınım desenleri 

ġekil 6.18‟de görülmektedir. Kordiyerit ve ZnO‟ya ait pikler her iki diyagramda da 

belirgin bir Ģekilde görülmektedir. ZnO/Kordiyerit üzerine Rh emdirme iĢleminden 

sonra kordiyerit ve ZnO piklerinin korunduğu ve kristal yapıda herhangi bir 

değiĢiklik olmadığı görülmüĢtür. Fakat, Rh/ZnO katalizörüne ait XRD deseninden de 

anlaĢılacağı gibi, yapıya Rh ilavesinden sonra 2θ = 34,2° ve 62,7°‟de Rh2O3‟e ait 

ilave pikler açığa çıkmıĢtır. Bu durum Rh elementinin katalizör yapısında oksit 

formda bulunduğunu göstermektedir. Rh/ZnO katalizör ifadesinde geçen Rh, Rh2O3‟i 

temsil etmektedir. 
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ġekil 6.18. ZnO/Kordiyerit ve Rh/ZnO/Kordiyerit katalizörün XRD desenleri. 

 

ġekil 6.19‟da rodyum emdirilen numunenin 2 µm ölçekli TEM fotoğrafı 

görülmektedir. Fotoğraf, EDS sonuçları ve XRD sonuçlarını doğrulayacak Ģekilde 

rodyumun ZnO yapının tüm yüzeyine baĢarılı bir Ģekilde emdirildiği göstermektedir. 

 

 

 
 

ġekil 6.19. Rh/ZnO‟nun TEM görüntüsü. 

 

ġekil 6.20‟de görülen 1 μm ölçekli SEM görüntüsü ise 4/1 oranında hazırlanmıĢ Pd-

Rh/ZnO katlizörüne aittir. ġekilde aktif metal emdirme iĢleminden sonra ZnO 
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nanotel yapısının bozulmadığı görülmektedir. Yapılan EDS analizi sonucunda ise 

ZnO nanotel yapı üzerine % 2,564 paladyum ve % 0,68 rodyum kaplandığı 

dolayısıyla istenen oranda aktif metal yüklemesinin baĢarıyla gerçekleĢtiği 

anlaĢılmıĢtır. 

 

 
 

ġekil 6.20. Paladyum ve rodyum emdirilmiĢ numunenin SEM görüntüsü. 

 

ġekil 6.21‟de ise, ZnO/Kordiyerit ve üzerine paladyum ve rodyum emdirme 

iĢleminden sonra elde edilen Pd-Rh/ZnO/Kordiyerit katalizörlerine ait X-ıĢını 

kırınım desenleri görülmektedir. ZnO/Kordiyerite ait XRD diyagramında görülen 

kordiyerit ve ZnO pikleri Pd ve Rh emdirme iĢleminden sonra da korunmuĢ ve kristal 

yapıda yine herhangi bir değiĢiklik olmamıĢtır. Fakat aktif metallerin ilavesinden 

sonra Pd-Rh/ZnO/Kordiyerit katalizörüne ait XRD deseninde 2θ = 40,0° ve 48,3°‟de 

Pd pikleri ve 2θ = 34,2° ve 62,7°‟de ise Rh2O3 pikleri açığa çıkmıĢtır. Yine yapıdaki 

Rh oksit formdadır ve Pd-Rh/ZnO/Kordiyerit katalizöründe Rh ile Rh2O3 

kastedilmektedir. 
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ġekil 6.21. ZnO/Kordiyerit ve Pd-Rh/ZnO/Kordiyerit katalizörün XRD desenleri. 

 

ġekil 6.22‟de Pd-Rh/ZnO katalizörünün 2 µm ölçekli TEM fotoğrafı verilmiĢtir. 

ġekilde ZnO nanoteller üzerine kaplanan Pd ve Rh görülmektedir. Yapılan EDS ve 

XRD sonuçları TEM fotoğrafı ile örtüĢmüĢ, paladyum ve rodyumun ZnO yapı 

üzerine baĢarılı bir Ģekilde emdirildiği tespit edilmiĢtir. 

 

 

 
 

ġekil 6.22. Pd-Rh/ZnO‟nun TEM görüntüsü. 
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6.2. AKTĠVASYON SONUÇLARI  

 

Aktivasyon testlerinde, hazırlanan Pd/ZnO, Rh/ZnO ve Pd-Rh/ZnO katalizörlerinin 

fakir (λ=1,05), stokiyometrik (λ=1) ve zengin (λ=0,95) karıĢım oranlarında, farklı 

sıcaklıklar için CO, HC, NO ve O2 değerleri katalizör öncesi ve sonrasında ölçülerek 

dönüĢüm verimleri tespit edilmiĢtir. Aktivite testleri için öncelikle deney 

parametrelerinin belirlenmesi amacıyla aktif metal emdirme yönteminin, sıcaklık 

değiĢiminden sonra bekleme süresinin ve yüzey hızının dönüĢüm verimine etkisi 

incelenmiĢtir. Elde edilen veriler ıĢığında aktivite testleri her sıcaklık değiĢiminde 30 

dakika beklenerek 200 ºC ila 600 ºC arasında her 25 ºC‟de bir olmak üzere 10000 1/h 

yüzey hızında gerçekleĢtirilmiĢtir. Her bir katalizörün farklı karıĢım oranları için 

emisyon değerlerindeki değiĢim ve her bir emisyon için karıĢım oranlarına göre 

değiĢim, grafik halinde verilmiĢtir. Ayrıca katalizörlerin dönüĢüm verimleri de 

birbiriyle karĢılaĢtırılmıĢtır. 

 

Aktivasyon testlerine öncelikle farklı paladyum emdirme yöntemleriyle hazırlanmıĢ 

numuneler ile baĢlanmıĢtır. HCl ile hazırlanan numune yapıda ZnO olmadığından 

değerlendirilmemiĢtir. Aktivasyon testlerinde C3H8 gazı kullanılmıĢ ve yüzey hızı 

olarak 10000 1/h seçilmiĢtir. ġekil 6.23‟de karĢılaĢtırmalı olarak numunelerin C3H8 

dönüĢüm verimleri sıcaklığa bağlı olarak grafik halinde verilmiĢtir. Katalizör 

karakterizasyon kısmında belirtildiği üzere etil alkol ile hazırlanan çözeltileri 

damlatma ve daldırma ile emdirildiğinde yapısal farklılık olmamasına rağmen 

aktivasyon testinde daldırma yöntemi ile hazırlanan numunenin daha aktif olduğu 

görülmüĢtür. Bunun nedeni ise damlatma yönteminde paladyum parçacıklarının tüm 

numune yüzeyine homojen dağılamamasıdır. Su ile hazırlanan çözelti ile Pd 

emdirilmiĢ numune ise damlatma numunesi ile benzer bir aktivite göstermiĢtir. Bu 

nedenle paladyum emdirme iĢlemlerinde daldırma yöntemi kullanılmıĢtır. 
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ġekil 6.23. Farklı Pd emdirme yöntemiyle hazırlanmıĢ numunelerin C3H8 dönüĢüm 

verimleri. 

 

Ölçüm değerlerinde fırın sıcaklığı ayarlandıktan sonra bekleme süresinin etkisini 

incelemek için paladyum numunesi 500 °C„ye getirildikten sonra 7500 1/h yüzey 

hızında 5 dakikada bir C3H8 dönüĢüm verimleri tespit edilmiĢtir. ġekil 6.24‟de 

görüleceği üzere numune sıcaklığının 30 dk içerisinde kararlı hale geldiği 

anlaĢılmıĢtır. Bu nedenle bundan sonraki testlerde sıcaklık değiĢtirildiğinde 30 

dakika beklenmiĢtir.  

 

 
 

ġekil 6.24. Bekleme süresinin dönüĢüm verimine etkisi. 

 

5000 1/h için ZnO nanotel ile kaplanmıĢ numune ile ZnO nanotabaka kaplanmıĢ 

numune arasındaki dönüĢüm verimleri ġekil 6.25‟te verilmiĢtir. ġekilde de görüldüğü 
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gibi düĢük sıcaklıklardaki fark % 50-60‟ları bulurken yüksek sıcaklıklarda % 25-

30‟lara düĢmektedir. Bu sonuçlardan nanotel yapının katalizörün aktif metallerinin 

dağılabileceği yüzey alanını arttırdığı anlaĢılmıĢtır. 

 

 
 

ġekil 6.25. ZnO nanotel ve ZnO nano tabaka HC dönüĢüm verimleri. 

 

Yüzey hızının C3H8 dönüĢüm verimine etkisini görebilmek için 5000, 7500, 10000 

ve 15000 1/h yüzey hızlarında 350 – 600 °C arasında her 50 °C‟de bir ölçüm 

yapılmıĢtır. Katalizör 300 °C‟den sonra dönüĢüme baĢlamıĢ ve 500 °C civarında T90 

sıcaklığına ulaĢmıĢtır. Yüzey hızı arttıkça aynı sıcaklık değerleri için ġekil 6.26‟da 

görüldüğü gibi C3H8 dönüĢüm veriminin düĢtüğü gözlenmektedir. Dolayısıyla % 50 

oranında dönüĢümün elde edildiği T50 ve % 90 oranında dönüĢümün elde edildiği 

T90 sıcaklıklarına yüzey hızına bağlı olarak daha geç ulaĢmaktadır.  
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ġekil 6.26. Farklı yüzey hızları için HC dönüĢüm verimleri. 

 

Hazırlanan numunenin farklı yüzey hızları için CO oksidasyonundaki dönüĢüm 

verimleri ġekil 6.27‟de verilmiĢtir. CO dönüĢümü tipik “S” eğrisi Ģeklindedir. 

ġekilde görüldüğü üzere hazırlanan katalizörün 5000 1/h yüzey hızı için CO 

dönüĢümü 220 °C‟de baĢlamıĢ ve 230 – 240  °C‟de hızla artmıĢtır. %50 oranında 

dönüĢtürdüğü sıcaklık (light-off temperature, T50) 235 °C ve %90 oranında 

dönüĢtürme sıcaklığı (complete conversion temperature, T90) 250 °C olarak 

belirlenmiĢtir. Dolayısıyla T50 ile T90 sıcaklıkları farkı çok düĢüktür. Yüzey hızı 

arttıkça ise dönüĢüm veriminin bir miktar düĢtüğü gözlenmiĢtir. 

 

 
 

ġekil 6.27. Farklı yüzey hızları için CO dönüĢüm verimleri. 
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ġekil 6.26 ve ġekil 6.27‟de görüleceği üzere yüzey hızının artması aktiviteyi 

düĢürmektedir. Bunun nedeni ise akıĢ hızının artmasıyla gazların aktif metallere 

temas süresinin kısalmasıdır. Hazırlanan katalizörlerin aktivasyon testleri için yüzey 

hızı 10000 1/h olarak seçilmiĢtir. 

 

6.2.1. Pd/ZnO Katalizörün Aktivasyon Sonuçları 

 

ġekil 6.28‟de Pd/ZnO katalizörünün farklı karıĢım oranlarına göre HC dönüĢüm 

verimleri görülmektedir. KarıĢımdaki oksijen miktarının artmasıyla HC dönüĢümü de 

artmıĢtır. HC dönüĢümü fakir karıĢımda 275 ºC‟de, stokiyometrik oranda 300 ºC‟de 

zengin karıĢımda ise 350 ºC‟de baĢlamıĢtır. Her üç karıĢım için de sıcaklık arttıkça 

dönüĢüm verimi artmaktadır. KarıĢım içerisindeki oksijen miktarının artması ile 

dönüĢüm verimi arttığı gibi daha düĢük sıcaklıklarda dönüĢüm gerçekleĢmektedir.  

 

 
 

ġekil 6.28. Pd/ZnO katalizörün karıĢım oranlarına göre HC dönüĢüm verimleri. 

 

ġekil 6.29‟da Pd/ZnO katalizörünün farklı karıĢım oranlarına göre CO dönüĢüm 

verimleri görülmektedir. CO dönüĢümü stokiyometrik oranda 200 ºC, fakir karıĢımda 

225 ºC, zengin karıĢımda ise 250 ºC üzerinde baĢlamaktadır. Fakir ve stokiyometrik 

karıĢımlarda yeterli oksijen olduğundan dönüĢüm baĢlaması ile birlikte hızla 

yükselmiĢ, fakir karıĢımda 250 ºC ve stokiyometrik karıĢımda 275 ºC‟de tam 

dönüĢüm gerçekleĢmiĢtir. Zengin karıĢımda ise 250 ºC‟de dönüĢüm baĢlamıĢ fakat 
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gaz karıĢımında CO ile reaksiyona girecek oksijen ve NO kalmadığından dönüĢüm % 

50 civarında kalmıĢtır.  

 

 
 

ġekil 6.29. Pd/ZnO katalizörün karıĢım oranlarına göre CO dönüĢüm verimleri. 

 

Pd/ZnO katalizörün karıĢım oranlarına göre NO dönüĢüm performansı ise ġekil 

6.30‟da sunulmuĢtur. Her üç karıĢımda da 200 ºC sıcaklıklarda dönüĢüm baĢlamakla 

birlikte zengin karıĢımda 250 ºC üzerinde hızla artmakta ve 300 ºC civarında tam 

dönüĢüm elde edilmektedir. Stokiyometrik oranda ise dönüĢüm 250 ºC - 350 ºC 

arasında hızla artıp % 50 civarında dönüĢüm elde edilmektedir. Fakat karıĢımda 

NO‟yu indirgeyecek CO miktarının azalması ile dönüĢüm verimi 400 ºC‟ye kadar 

düĢmekte 400 ºC üzeri sıcaklıklarda ise karıĢımda CO kalmayınca dönüĢüm 

olmamakta 500 ºC üzerinde ise HC ile indirgeme baĢlamakta ve sıcaklık arttıkça 

dönüĢümde artmaktadır. Fakir karıĢım da ise beklendiği üzere indirgeyici 

bileĢenlerin kolay oksitlenmesi sebebi ile NO dönüĢümü çok düĢük düzeyde 

gerçekleĢmektedir. 
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ġekil 6.30. Pd/ZnO katalizörün karıĢım oranlarına göre NO dönüĢüm verimleri. 

 

Fakir karıĢımda NO, HC, CO ve O2 dönüĢüm verimleri ġekil 6.31‟de görülmektedir. 

KarıĢımda oksijen miktarı fazla olduğundan CO düĢük sıcaklıklarda oksitlenmeye 

baĢlamıĢ ve 275 ºC‟de tamamen tükenmiĢtir. HC 300 ºC‟de dönüĢmeye baĢlamıĢ ve 

475 ºC civarında tamamen tükenmiĢtir. NO ise CO ve HC‟nin oksijene daha seçici 

olmasından indirgenememiĢtir. 475 ºC civarında hem CO hem de HC bitmesine 

karĢın karıĢımda hala % 50 civarında oksijen bulunmaktadır.  

 

 
 

ġekil 6.31. Pd/ZnO katalizörün fakir karıĢımdaki (λ=1,05) dönüĢüm verimleri. 

 

ġekil 6.32‟de stokiyometrik oranda Pd/ZnO katalizörünün dönüĢüm verimleri 

sunulmuĢtur. Fakir karıĢımın benzeri olarak karıĢımda yeterli miktarda oksijen 
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bulunduğundan CO hızlı bir Ģekilde dönüĢerek 250 ºC civarında tamamen 

dönüĢmüĢtür. KarıĢımın içerisindeki oksijenin azalmasıyla NO ile de tepkimeye 

giren CO fakir karıĢıma göre stokiyometrik karıĢımda daha hızlı gerçekleĢmektedir. 

NO dönüĢümü, 350 ºC‟ye kadar CO ile gerçekleĢirken bu sıcaklıktan sonra karıĢım 

içerisinde CO kalmadığı için hızla düĢmektedir. 500 ºC üzerinde ise karıĢım 

içerisinde oksijen çok azaldığından HC ile tepkimeye giren NO dönüĢümü tekrar 

baĢlamakta ve sıcaklığın artmasına bağlı olarak % 70‟e kadar çıkmaktadır.  

 

 
 

ġekil 6.32. Pd/ZnO katalizörün stokiyometrik karıĢımdaki (λ=1) dönüĢüm verimleri. 

 

Zengin karıĢımdaki Pd/ZnO katalizörünün karıĢımdaki emisyonların dönüĢümlerine 

etkisi ise ġekil 6.33‟de verilmiĢtir. KarıĢım içerisinde oksijen miktarı çok az 

olduğundan 275 ºC civarında oksijen tükenmiĢtir. Bu duruma bağlı olarak karıĢım 

içerisinde CO ve HC‟yi oksitleyecek oksijen kalmadığı için NO indirgenmesi 250 

ºC‟den sonra hızla artmıĢ ve 350 ºC civarında karıĢımda çok az miktarda NO 

kalmıĢtır. 350 ºC civarına kadar CO ile tepkimeye giren NO‟nun bu sıcaklıktan sonra 

HC seçiciliği sıcaklığa bağlı olarak artmıĢ ve dolayısıyla CO dönüĢümü bir miktar 

düĢmüĢtür. 
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ġekil 6.33. Pd/ZnO katalizörün zengin karıĢımdaki (λ=0,95) dönüĢüm verimleri. 

 

Çizelge 6.1‟de Pd/ZnO katalizörün her üç karıĢımda HC, CO ve NO emisyonlarının 

T50 ve T90 sıcaklıkları verilmiĢtir. HC ve CO karıĢımda oksijen miktarının en bol 

olduğu fakir karıĢımda en düĢük T50 ve T90 sıcaklıklarına sahiptir. HC için zengin 

karıĢımda, NO için fakir karıĢımda T50 sıcaklığına ulaĢılamamıĢ, CO için zengin 

karıĢımda ve NO için stokiyometrik orana T90 sıcaklığına ulaĢılamamıĢtır. 

 

Çizelge 6.1. Pd/ZnO katalizörün karıĢım oranlarına göre T50 ve T90 sıcaklıkları. 

 

  

Fakir Stokiyometrik Zengin 

HC 
T50 400 450 - 

T90 475 475 - 

CO 
T50 240 250 300 

T90 250 275 - 

NO 
T50 - 350 260 

T90 - - 300 

 

6.2.2. Rh/ZnO Katalizörün Aktivasyon Sonuçları 

 

Rodyum emdirilmiĢ ZnO katalizörün karıĢım oranlarına göre HC dönüĢüm verimleri 

ġekil 6.34‟de verilmiĢtir. KarıĢım içerisindeki oksijen yetersiz olduğundan zengin 

karıĢımda HC dönüĢümü 500 ºC‟den sonra baĢlamıĢ ve 600 ºC‟de ancak % 20 

oranında gerçekleĢmiĢtir. Stokiyometrik ve fakir karıĢımlarda ise dönüĢüm 350 ºC‟de 
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baĢlamıĢtır. NO indirgenmesinin de etkisiyle stokiyometrik oranda fakir orana göre 

HC dönüĢümü daha yüksek oranda gerçekleĢmektedir.  

 

 
 

ġekil 6.34. Rh/ZnO katalizörün karıĢım oranlarına göre HC dönüĢüm verimleri. 

 

ġekil 6.35‟te verilen Rh/ZnO katalizörün farklı karıĢım oranlarına göre CO dönüĢüm 

verimi eğrilerinde görüldüğü üzere, fakir ve stokiyometrik karıĢım oranlarında T90 

sıcaklığına 325 ºC„de ulaĢılmıĢtır. Fakir karıĢımda 200 ºC‟de % 60 civarında 

gerçekleĢen CO dönüĢümü stokiyometrik oranda % 40 ile baĢlamıĢ ve sıcaklığın 

artmasıyla birlikte artmıĢtır. Zengin karıĢımda ise sıcaklık artmasına karĢın karıĢım 

içerisindeki oksijenin yetersizliğinden dolayı CO dönüĢümü ancak % 50 civarında 

gerçekleĢebilmektedir.  
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ġekil 6.35. Rh/ZnO katalizörün karıĢım oranlarına göre CO dönüĢüm verimleri. 

 

Rh/ZnO katalizörün NO dönüĢüm performansı ise ġekil 6.36‟da sunulmuĢtur. NO 

dönüĢümü fakir karıĢımda sıcaklığın artmasıyla birlikte azalmaktadır. Stokiyometrik 

karıĢım oranında ise 200 ºC‟de % 40 ile baĢlayan NO dönüĢüm verimi 375 ºC‟ye 

kadar artarak % 85 oranına ulaĢmasına rağmen bu sıcaklıktan sonra düĢmeye 

baĢlayarak 450 ºC‟de % 25‟e kadar azalmaktadır. 450 ºC‟den sonra sıcaklık arttıkça 

NO dönüĢüm verimi de artarak 600 ºC‟de % 85‟e ulaĢmıĢtır. Zengin karıĢımda ise 

beklenildiği gibi 200 ºC‟de % 55 ile baĢlayan dönüĢüm, sıcaklığın artması ile birlikte 

artarak 300 ºC‟de T90 sıcaklığına ulaĢılmıĢtır.  

 

 
 

ġekil 6.36. Rh/ZnO katalizörün karıĢım oranlarına göre NO dönüĢüm verimleri. 
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Fakir karıĢım oranında Rh/ZnO katalizörün dönüĢüm verimleri ġekil 6.37‟de 

görülmektedir. DüĢük sıcaklıklarda karıĢım içerisinde bol miktarda oksijen 

bulunmasına rağmen tepkime hızı yavaĢ olduğundan CO‟nun dönüĢümü NO ile 

gerçekleĢmektedir. 375 ºC‟de CO‟nun tamamen tükenmesi ile birlikte NO dönüĢüm 

verimi de düĢmüĢtür. HC dönüĢüm verimi ise 325 ºC‟de baĢlamıĢ ve sıcaklığın 

artması ile birlikte artarak 600 ºC‟de % 60 oranına ulaĢmıĢtır.  

 

 
 

ġekil 6.37. Rh/ZnO katalizörün fakir karıĢımdaki (λ=1,05) dönüĢüm verimleri. 

 

Stokiyometrik oranda gaz sıcaklığının katalizör dönüĢüm verimlerine etkisi ġekil 

6.38‟de sunulmuĢtur. 250 ºC‟den düĢük sıcaklıklarda CO oksijenle tepkimeye 

girmemiĢ, dönüĢüm sadece NO ile sağlanarak % 40-50 civarına ulaĢmıĢtır. 250 

ºC‟den sonra ise oksijenle reaksiyon baĢlamıĢ ve CO dönüĢüm verimi hızla artarak 

T90 sıcaklığına 325 ºC‟de ulaĢılmıĢtır. NO dönüĢüm verimi ise 200 ºC‟de % 40 

civarında gerçekleĢirken sıcaklığın artmasına bağlı olarak 375 ºC‟ye kadar % 90 

oranına ulaĢmıĢtır. Yüksek sıcaklıklarda CO‟nun oksijen seçiciliği arttığından 450 

ºC‟de % 30‟lara kadar düĢen NO bu sıcaklıktan sonra HC ile tepkimeye girmeye 

baĢlamıĢ ve sıcaklıktaki yükseliĢe bağlı olarak artıĢ gösterip 600 ºC‟de yaklaĢık % 85 

oranına ulaĢmıĢtır. HC dönüĢümü ise ancak 375 ºC‟de baĢlamıĢ, 450 ºC‟den sonra 

NO ile tepkimenin baĢlamıĢıyla hızlanmıĢ ve T90 sıcaklığına 600 ºC‟de ulaĢmıĢtır.  
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ġekil 6.38. Rh/ZnO katalizörün stokiyometrik karıĢımdaki (λ=1) dönüĢüm verimleri. 

 

ġekil 6.39‟da Rh/ZnO katalizörün zengin karıĢımda sıcaklığa göre dönüĢüm verimi 

eğrileri görülmektedir. CO dönüĢümü düĢük sıcaklıklarda % 5‟den baĢlayıp 

sıcaklığın yükselmesi ile birlikte oksijen yetersizliğine bağlı olarak maksimum % 

50‟ye çıkmıĢtır. NO dönüĢüm verimi 200 ºC‟de % 55 ile baĢlamıĢ ve T90 sıcaklığına 

300 ºC‟de ulaĢılmıĢtır. 325 ºC‟den sonra ise NO dönüĢümü % 100‟e ulaĢmıĢtır. 

KarıĢım içerisinde bulunan az miktardaki oksijeni CO bitirdiği ve NO düĢük 

sıcaklıklarda CO seçici olduğundan HC dönüĢümü 475 ºC‟ye kadar 

gerçekleĢememiĢtir. Yüksek sıcaklıklarda NO‟nun HC seçiciliği artmıĢ ve 600 ºC‟de 

% 20 HC dönüĢümü gerçekleĢmiĢ buna bağlı olarak da CO dönüĢümünde bir miktar 

düĢüĢ görülmüĢtür.  

 

 
 

ġekil 6.39. Rh/ZnO katalizörün zengin karıĢımdaki (λ=0,95) dönüĢüm verimleri. 
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Çizelge 6.2‟de Rh/ZnO katalizörün her üç emisyon için fakir, stokiyometrik ve 

zengin karıĢım oranlarında T50 ve T90 sıcaklıkları verilmiĢtir. Rh/ZnO katalizörün 

oksidasyon tepkimelerinde özellikle HC oksidasyonunda etkisi oldukça düĢüktür. 

Fakir karıĢımda HC dönüĢümünde 550 ºC‟de T50 sıcaklığına ulaĢılırken 

stokiyometrik oranda NO ile tepkimeye baĢlamasının etkisiyle 475 ºC‟de % 50 

dönüĢüm, 600 ºC‟de ise % 90 dönüĢüm gerçekleĢmiĢtir. Rh düĢük sıcaklıklarda 

NO+CO reaksiyonunu hızlandırmıĢ, dolayısıyla T50 sıcaklıkları CO için düĢük 

çıkmıĢtır. NO için fakir karıĢımda ise dönüĢüm oranı çok düĢük olduğundan T50 ve 

T90 sıcaklıklarına ulaĢılamamıĢtır. Stokiyometrik oranda T50 300 ºC iken dönüĢüm 

hızlı bir Ģekilde artmıĢ ve 350 ºC‟de T90‟a ulaĢmıĢtır. Zengin karıĢımda ise 

beklenildiği gibi düĢük T50 ve T90 sıcaklık değerleri elde edilmiĢtir. 

 

Çizelge 6.2. Rh/ZnO katalizörün karıĢım oranlarına göre T50 ve T90 sıcaklıkları. 

 

  

Fakir Stokiyometrik Zengin 

HC 
T50 550 475 - 

T90 - 600 - 

CO 
T50 200 250 375 

T90 325 325 - 

NO 
T50 - 300 200 

T90 - 350 300 

 

6.2.3. Pd-Rh/ZnO Katalizörün Aktivasyon Sonuçları 

 

ġekil 6.40‟da paladyum ve rodyum emdirilmiĢ ZnO katalizörün karıĢım oranlarına 

göre HC dönüĢüm verimleri görülmektedir. HC dönüĢümü fakir karıĢımda 300 ºC‟de 

baĢlamıĢ ve sıcaklığın artmasıyla birlikte dönüĢüm verimi de artmıĢ ve 425 ºC‟de 

T50, 525 ºC‟de ise T90 sıcaklıklarına ulaĢmıĢtır. Stokiyometrik oranda fakir orana 

benzer bir eğri elde edilmesine rağmen, karıĢımdaki oksijen az olduğundan fakire 

nispeten dönüĢüm verimi yaklaĢık % 5 daha düĢük çıkmıĢtır. Zengin karıĢımda ise 

oksijen yetersizliğine bağlı olarak maksimum % 35 dönüĢüm verimine ulaĢılmıĢtır. 
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ġekil 6.40. Pd-Rh/ZnO katalizörün karıĢım oranlarına göre HC dönüĢüm verimleri. 

 

Pd-Rh/ZnO katalizörün farklı karıĢım oranlarına göre CO dönüĢüm verimleri ġekil 

6.41‟de sunulmuĢtur. KarıĢımdaki oksijen miktarının yeterli olduğu stokiyometrik ve 

fakir oranlarda dönüĢüm verimi birbirine çok yakın seviyelerde gerçekleĢmiĢ ve 300 

ºC T90 sıcaklığına ulaĢılmıĢtır. Zengin karıĢımda ise sıcaklık artıĢına rağmen karıĢım 

içerisindeki oksijenin yetersizliğinden dolayı CO dönüĢümü en fazla % 50 civarında 

gerçekleĢmiĢtir. 

 

 
 

ġekil 6.41. Pd-Rh/ZnO katalizörün karıĢım oranlarına göre CO dönüĢüm verimleri. 
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Pd-Rh/ZnO katalizöründe NO indirgenmesine sıcaklığın etkisi ġekil 6.42‟de 

verilmiĢtir. Zengin karıĢım durumunda NO 250 ºC‟den sonra hızla dönüĢerek 325 

ºC‟de tamamen tükenmiĢtir. Stokiyometrik oranda ise yine 250 ºC‟de dönüĢüm 

baĢlamıĢ ve 350 ºC‟de % 80‟lere ulaĢmıĢ, 375 ºC‟den sonra ise hızla düĢmüĢtür. 525 

ºC‟de NO dönüĢümü HC reaksiyonuna bağlı olarak tekrar baĢlamıĢ, sıcaklığın 

artmasıyla birlikte reaksiyon hızlanarak 600 ºC‟de tekrar % 80 oranına ulaĢmıĢtır. 

Fakir karıĢımda ise 275 ºC‟de dönüĢüm baĢlamıĢ fakat 350 ºC‟de % 20‟lere çıktıktan 

sonra karıĢımda indirgen gaz kalmadığından 400 ºC‟de dönüĢüm durmuĢtur. 500 

ºC‟den sonra ise NO, HC ile reaksiyona baĢlamıĢ ve ancak % 10 civarında dönüĢüm 

gerçekleĢmiĢtir. 

 

 
 

ġekil 6.42. Pd-Rh/ZnO katalizörün karıĢım oranlarına göre NO dönüĢüm verimleri. 

 

Pd-Rh/ZnO katalizörün fakir karıĢımda emisyonların dönüĢüm verimi ġekil 6.43‟te 

verilmiĢtir. KarĢımda bulunan CO 225 ºC‟den sonra dönüĢmeye baĢlamıĢ ve 

sıcaklığın artmasıyla hızla dönüĢerek 300 ºC‟de katalizör sonrasında hiç kalmamıĢtır. 

350 ºC‟ye kadar hem NO hem oksijen ile dönüĢen CO, bu sıcaklıktan sonra oksijene 

seçici olmuĢ, dolayısıyla NO dönüĢümü düĢmüĢtür. HC ise 300 ºC‟de dönüĢmeye 

baĢlamıĢ 450 ºC‟den sonra NO ile de tepkimeye girmeye baĢladığı için NO 

dönüĢümü de % 10 civarında artmıĢtır. Sıcaklığın artmasıyla birlikte HC dönüĢümü 

hızlanmıĢ ve 550 ºC‟de T90 sıcaklığına eriĢmiĢtir.  
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ġekil 6.43. Pd-Rh/ZnO katalizörün fakir karıĢımdaki (λ=1,05) dönüĢüm verimleri. 

 

ġekil 6.44‟teki stokiyometrik oranda Pd-Rh/ZnO katalizörün dönüĢüm verimi eğrileri 

gösterir ki, CO dönüĢümü 225 ºC‟de baĢlamıĢ ve hem NO hem de oksijenle 

tepkimeye girerek 300 ºC‟de T90 sıcaklığına ulaĢılmıĢtır. Fakir karıĢıma göre oksijen 

içeriği daha az olduğundan NO dönüĢümü de 250 ºC‟den 375 ºC‟ye kadar hızla 

artarak % 80‟e ulaĢmıĢtır. Fakat yüksek sıcaklıklarda CO‟nun oksijen seçiciliği 

arttığından ve HC+NO tepkimesi daha baĢlamadığından NO dönüĢüm verimi hızla 

düĢmüĢtür. 525 ºC‟den sonra HC ile tepkimeye girmeye baĢlayan NO, 600 ºC‟de 

tekrar % 80‟e ulaĢmıĢtır. HC ise 350 ºC‟de dönüĢmeye baĢlamıĢ ve sıcaklığın artması 

ile artarak 550 ºC‟de T90 sıcaklığına ulaĢmıĢtır. 

 

 
 

ġekil 6.44. Pd-Rh/ZnO katalizörün stokiyometrik karıĢımdaki (λ=1) dönüĢüm 

verimleri. 
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ZnO nanotel üzerine Pd ve Rh emdirilerek hazırlanan Pd-Rh/ZnO katalizörün 

sıcaklığa bağlı NO, HC, CO ve O2 dönüĢüm verimleri ġekil 6.45‟de verilmiĢtir. 

KarıĢım içerisinde oksijen yetersiz olduğu için NO dönüĢümü 250 ºC‟de hızla artarak 

375 ºC‟de % 100‟e ulaĢmıĢtır. KarıĢım içerisinde az miktarda bulunan oksijen 400 

ºC‟de % 90 oranında tükendiği için, CO dönüĢümü % 50 civarında 

gerçekleĢmektedir. HC dönüĢümü 350 ºC‟de baĢlamıĢ ve 450 ºC‟den sonra 

karıĢımdaki az miktarda bulunan oksijeni tamamen tüketmiĢtir. Oksijenin 

tükenmesiyle NO‟nun HC seçiciliği yüksek sıcaklıklarda arttığından HC dönüĢümü 

artarken CO dönüĢümü bir miktar düĢmüĢtür. 

 

 
 

ġekil 6.45. Pd-Rh/ZnO katalizörün zengin karıĢımdaki dönüĢüm verimleri. 

 

Çizelge 6.3‟te Pd-Rh/ZnO katalizörün emisyon ve karıĢım oranlarına göre T50 ve 

T90 sıcaklıkları verilmiĢtir. HC ve CO için fakir ve stokiyometrik oranlarda birbirine 

çok yakın değerler elde edilmiĢ, zengin karıĢımda ise dönüĢüm düĢük miktarlarda 

gerçekleĢmiĢtir. NO dönüĢümü ise fakir karıĢımda çok küçük miktarlarda 

gerçekleĢirken stokiyometrik karıĢımda ancak T50 sıcaklığına ulaĢılabilmiĢtir. 

Zengin karıĢım durumunda ise NO dönüĢümü hızlı bir Ģekilde gerçekleĢerek T50‟ye 

280 ºC, T90‟a ise 325 ºC‟de ulaĢılmıĢtır.   
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Çizelge 6.3. Pd-Rh/ZnO katalizörün karıĢım oranlarına göre T50 ve T90 sıcaklıkları. 

 

  

Fakir Stokiyometrik Zengin 

HC 
T50 450 460 - 

T90 550 550 - 

CO 
T50 275 280 325 

T90 300 300 - 

NO 
T50 - 310 280 

T90 - - 325 

 

6.2.4. Aktivasyon Sonuçlarının KarĢılaĢtırılması 

 

ġekil 6.46‟da hazırlanan her üç katalizörün fakir karıĢımdaki HC dönüĢüm verimleri 

görülmektedir. Pd emdirilmiĢ katalizör 300 ºC‟de % 10 civarında dönüĢüme baĢlamıĢ 

ve sıcaklığın artmasıyla 475 ºC‟de T90 sıcaklığına ulaĢılmıĢtır. Pd-Rh yüklü 

katalizörlerde ise dönüĢüm 325 ºC‟de baĢlamıĢ ve sıcaklığın artmasıyla artmıĢtır. 550 

ºC‟de T90 sıcaklığına ulaĢan Pd-Rh/ZnO katalizörü Pd/ZnO katalizörüne göre orta 

sıcaklıklarda % 20 daha düĢük dönüĢüm sergilemiĢtir. Paladyum oksidasyon 

reaksiyonlarını hızlandırdığı ve yalnız Pd yüklü katalizörün, Pd-Rh yüklü katalizöre 

göre çözelti molaritesi 1 mM daha fazla olduğundan bu sonuç beklenen bir 

durumdur. Rodyumun HC oksidasyon aktivitesi paladyuma göre daha düĢük olduğu 

için karıĢımda bol miktarda oksijen bulunmasına rağmen Rh/ZnO katalizöründe 600 

ºC‟de ancak % 60 HC dönüĢümü gerçekleĢebilmiĢtir. 

 

 
 

ġekil 6.46. Katalizörlerin fakir karıĢımdaki (λ=1,05) HC dönüĢüm verimleri. 
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ġekil 6.47‟de verilen stokiyometrik orandaki HC dönüĢüm verimleri incelecek 

olursa, yine fakir karıĢımdakine benzer olarak en iyi performansı Pd yüklü 

katalizörün sergilediği görülmüĢtür. KarıĢımdaki oksijenin fakir karıĢıma göre 

azalması ile Rh yüklü katalizörde NO ile HC reaksiyonun etkisiyle Pd-Rh yüklü 

katalizöre yakın dönüĢüm değerleri elde edilmiĢtir.  

 

 
 

ġekil 6.47. Katalizörlerin stokiyometrik karıĢımdaki (λ=1) HC dönüĢüm verimleri. 

 

Zengin karıĢımda HC dönüĢüm verimleri ġekil 6.48‟de verilmiĢtir. Zengin karıĢımda 

oksijen miktarının çok az olması ve oksijeni öncelikle CO reaksiyonun tüketmesine 

bağlı olarak HC dönüĢümü her üç katalizörde de düĢük oranlarda gerçekleĢmiĢtir. 

Pd/ZnO ve Pd-Rh/ZnO katalizörlerinde benzer dönüĢüm oranları elde edilmekle 

birlikte 500 ºC‟den sonra Pd-Rh/ZnO katalizöründe bulunan rodyumun NO+HC 

reaksiyonunu hızlandırmasına bağlı olarak Pd/ZnO katalizöründen % 5 daha yüksek 

dönüĢüm verimi elde edilmiĢtir. Rh/ZnO katalizöründe ise gaz içerisindeki NO‟ların 

CO ile reaksiyonunda tükenmesine ve oksijen yetersizliğine bağlı olarak HC 

dönüĢümü ancak yüksek sıcaklıklarda NO‟nun HC‟ye seçici olmasıyla 500 ºC‟de 

baĢlamıĢ ve 600 ºC‟de % 20 seviyelerine ulaĢmıĢtır. 
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ġekil 6.48. Katalizörlerin zengin karıĢımdaki (λ=0,95) HC dönüĢüm verimleri. 

 

ġekil 6.49‟da fakir karıĢımda katalizörlerin CO dönüĢüm verimleri görülmektedir. 

Rh/ZnO katalizörü düĢük sıcaklıklarda CO+NO tepkimesini hızlandırdığından CO 

dönüĢümü, 200 ºC‟de % 60 seviyelerinde baĢlamıĢtır. 250 ºC‟den sonra ise CO+O2 

tepkimesi baĢlamasına rağmen rodyumun oksitleme özelliğinin düĢük olmasından 

dolayı dönüĢüm verimi yavaĢ bir Ģekilde yükselerek T90 sıcaklığına ancak 325 ºC‟de 

ulaĢmıĢtır. Pd/ZnO katalizöründe ise CO+O2 reaksiyonu ancak 225 ºC‟de baĢlamıĢ 

ve karıĢımda bol miktarda oksijen bulunmasına bağlı olarak hızla artarak ve 275 

ºC‟de tamamen tükenmiĢtir. Pd-Rh/ZnO katalizörü ise düĢük sıcaklılarda içerisindeki 

Rh etkisi ile bir miktar CO dönüĢümünü NO ile sağlamıĢ ve 250 ºC‟den sonra 

içerdiği Pd etkisi ile CO+O2 reaksiyonunu hızlandırmıĢ ve 300 ºC‟de tam dönüĢüm 

sıcaklığına ulaĢmıĢtır. 
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ġekil 6.49. Katalizörlerin fakir karıĢımdaki (λ=1,05) CO dönüĢüm verimleri. 

 

ġekil 6.50‟de katalizörlerde stokiyometrik oranda sıcaklığın CO dönüĢüm verimine 

etkisini gösteren eğriler fakir karıĢımdakine benzerlik göstermektedir. Stokiyometrik 

karıĢımda ise her üç katalizörde de fakir karıĢıma göre bir miktar daha düĢük 

gerçekleĢmiĢtir. 

 

  
 

ġekil 6.50. Katalizörlerin stokiyometrik karıĢımdaki (λ=1) CO dönüĢüm verimleri. 
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Katalizörlerin zengin karıĢımdaki CO dönüĢüm verimleri ġekil 6.51‟de 

görülmektedir. Her üç katalizörde 300 ºC üstü sıcaklıklarda % 50 CO dönüĢümü 

gerçekleĢtirmiĢtir. Pd/ZnO ve Pd-Rh katalizörlerinde 450 ºC‟den sonra HC‟nin 

oksijenle reaksiyona baĢlaması sonucu CO dönüĢümünde küçük oranlarda düĢüĢ 

görülmüĢtür. Rh/ZnO katalizöründe ise bu düĢüĢ daha az seviyelerde gerçekleĢmiĢtir. 

Bunun nedeni ise karıĢımda NO gazının az da olsa yüksek sıcaklıklarda hala varlığını 

sürdürmesidir. Rh/ZnO katalizörü 200 ºC - 250 ºC arasındaki sıcaklıklarda % 10 

civarı dönüĢüm gerçekleĢtirirken diğer katalizörlerde ancak 250 ºC sonrasında CO 

dönüĢümü baĢlamıĢtır. 

 

 
 

ġekil 6.51. Katalizörlerin zengin karıĢımdaki (λ=0,95) CO dönüĢüm verimleri. 

 

ġekil 6.52‟de fakir karıĢımdaki NO dönüĢüm verimlerinin sıcaklığa bağlı olarak 

değiĢimini gösteren grafikler sunulmuĢtur. Fakir karıĢımda NO‟nun reaksiyona 

girerek indirgeneceği gazların, oksijen fazlalığına bağlı olarak oksitlenmesi neticesi 

her üç katalizörde de NO dönüĢümü çok az miktarda gerçekleĢmiĢtir.   
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ġekil 6.52. Katalizörlerin fakir karıĢımdaki (λ=1,05) NO dönüĢüm verimleri. 

 

ġekil 6.53‟te görüleceği üzere Rh/ZnO katalizörü stokiyometrik karıĢımda 200 ºC - 

275 ºC arası sıcaklıklarda % 40 civarı NO dönüĢümü gerçekleĢtirmiĢtir. Pd/ZnO ve 

Pd-Rh/ZnO katalizörleri ise NO dönüĢümüne ancak 250 ºC üzerindeki sıcaklıklarda 

baĢlamıĢtır. 375 ºC üzerindeki sıcaklarda NO dönüĢümü hızla düĢmüĢ ve HC ile 

reaksiyon baĢladıktan sonra tekrar yükselmeye baĢlamıĢtır. 600 ºC‟de dönüĢüm 

verimi bütün katalizörler için yaklaĢık % 80 civarında gerçekleĢmiĢtir. Stokiyometrik 

oranda NO dönüĢümü için en aktif katalizör Rh/ZnO olduğu anlaĢılmıĢtır. 

 

 
 

ġekil 6.53. Katalizörlerin stokiyometrik karıĢımdaki (λ=1) NO dönüĢüm verimleri. 
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NO indirgenmesi gaz karıĢımı içerisindeki CO ve HC vasıtası ile gerçekleĢtiğinden 

karıĢım içerisinde oksijenin az olması ve indirgen gazların oksitlenememesi 

neticesinde NO dönüĢümünün zengin karıĢımlarda yüksek çıkması beklenen bir 

durumdur. ġekil 6.54‟de zengin karıĢımdaki katalizörlerin NO dönüĢüm verimleri 

görülmektedir. Rh/ZnO katalizörünün her üç karıĢımda da NO reaksiyonlarını düĢük 

sıcaklıklarda hızlandırdığı belirlenmiĢtir. Pd/ZnO ve Pd-Rh/ZnO katalizörleri ise 

yine 250 ºC sıcaklıktan sonra dönüĢüme baĢlamıĢ fakat dönüĢüm verimi hızla 

yükselmiĢtir. 325 ºC sıcaklıkta her üç katalizörde % 100 verime ulaĢmıĢtır.  

 

 
 

ġekil 6.54. Katalizörlerin zengin karıĢımdaki (λ=0,95) NO dönüĢüm verimleri. 

 

Hazırlanan katalizörlerin değiĢik karıĢım oranlarına göre 600 ºC‟deki HC dönüĢüm 

verimleri ġekil 6.55‟te verilmiĢtir. Fakir karıĢımda paladyum içeren katalizörler % 

100 verime ulaĢırken Rh/ZnO katalizörü % 60 seviyelerinde kalmıĢtır. Fakir orana 

benzer olarak stokiyometrik oranda Pd içeren katalizörlerde yine % 100‟e yakın 

dönüĢüm elde edilirken Rh katalizöründe NO+HC tepkimesinin fakire göre 

hızlanması neticesinde % 90 civarı verim elde edilmiĢtir. Zengin karıĢımda ise 

karıĢımdaki oksijen yetersizliğinden dolayı dönüĢüm verimleri yaklaĢık olarak Pd-

Rh/ZnO katalizöründe % 35, Pd/ZnO katalizöründe % 30 ve Rh/ZnO katalizöründe 

% 20 olarak tespit edilmiĢtir. 
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ġekil 6.55. Katalizörlerin 600 ºC‟deki HC dönüĢüm verimleri. 

 

KarıĢım oranlarına göre 600 ºC‟deki CO dönüĢüm verimleri ġekil 6.56‟da 

görülmektedir. CO oksidasyonunun HC‟ye göre daha kolay gerçekleĢmesine bağlı 

olarak her üç katalizörde de karıĢımdaki oksijenlerin yeterli olmasıyla fakir ve 

stokiyometrik oranlarda tam dönüĢüm elde edilmiĢtir. Zengin karıĢımda ise Pd/ZnO 

katalizöründe % 40, rodyum içeren katalizörlerde ise CO+NO tepkimesine bağlı 

olarak % 50‟ye yakın dönüĢüm verimi gerçekleĢmiĢtir. 
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Katalizörlerin NO dönüĢüm performansları ġekil 6.57‟de görülmektedir. KarıĢım 

içerisinde oksijenin çok az olduğu zengin oranda bol miktarda indirgen gaz olarak 

HC ve CO bulunmasından dolayı her üç katalizörde de % 100 dönüĢüm elde 

edilmiĢtir. Stokiyometrik oranda ise en yüksek dönüĢüme % 85 civarında Rh/ZnO 

katalizöründe ulaĢılmıĢtır. Pd-Rh/ZnO katalizöründe % 80, Pd katalizöründe ise % 

70 civarında dönüĢüm gerçekleĢmiĢtir. Fakir karıĢımda ise Pd/ZnO katalizöründe 

paladyumun oksidasyon tepkimelerinde daha aktif olmasına bağlı olarak NO 

dönüĢümü gerçekleĢememiĢtir. Rh/ZnO katalizöründe ise % 5 civarı NO 

dönüĢümüne ulaĢılırken Pd-Rh/ZnO katalizöründe ise % 12 dönüĢüm verimi 

gerçekleĢmiĢtir. 

 

 
 

ġekil 6.57. Katalizörlerin 600 ºC‟deki NO dönüĢüm verimleri. 
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BÖLÜM 7 

 

GENEL DEĞERLENDĠRME VE ÖNERĠLER 

 

Yapılan bu çalıĢmada hidrotermal yöntem kullanılarak ticari monolit kordiyerit altlık 

üzerinde ZnO nanotel dizinleri yetiĢtirilmiĢ ve üzerine sulu emdirme yöntemi ile Pd, 

Rh ve Pd-Rh aktif metalleri kaplanarak Pd/ZnO, Rh/ZnO ve Pd-Rh/ZnO katalizörleri 

hazırlanmıĢtır.  

 

Karakterizasyon analizleri neticesinde, monolit kordiyerit kanallarının baĢarılı bir 

biçimde ZnO nanotel dizinleri ile kaplandığı ve nanotellerin çapının yaklaĢık 100 

nm, boyunun ise 1 μm civarında olduğu görülmüĢtür. Oldukça türdeĢ yapılı ZnO 

nanotel dizinlerinin boy/çap oranı ise yaklaĢık 10 civarındadır. Katalizörlere aktif 

metallerin istenilen oranlarda baĢarıyla emdirildiği ve aktif metal emdirme 

iĢlemlerinden sonra yapının bozulmadığı SEM, EDS, TEM ve XRD analizlerinden 

anlaĢılmıĢtır.  

 

Hazırlanan katalizörlerin egzoz gaz sıcaklığına bağlı olarak, fakir, stokiyometrik ve 

zengin karıĢım oranlarında HC, CO ve NO dönüĢüm verimleri incelenmiĢtir. HC ve 

CO dönüĢümünde en aktif katalizör her üç karıĢım oranında da oksidasyon 

tepkimelerinde daha etkili olduğu bilinen Pd/ZnO katalizörüdür. Pd-Rh/ZnO 

katalizör dönüĢüm verimi ise Pd/ZnO katalizöründen çok az miktar daha düĢük 

olduğu tespit edilmiĢtir. Rh/ZnO katalizörü HC dönüĢümünde fakir ve zengin 

karıĢımda diğer katalizörlere göre daha düĢük, stokiyometrik oranda ise Pd/ZnO 

katalizörüne yakın dönüĢüm verimine sahiptir. Rh/ZnO katalizörü düĢük 

sıcaklıklarda NO+CO tepkimesine bağlı olarak diğer katalizörlere nazaran daha fazla 

CO dönüĢümü, yüksek sıcaklıklarda ise daha düĢük CO dönüĢüm performansı 

göstermiĢtir. Her üç katalizör için fakir karıĢım oranında NO dönüĢüm verimi 

oldukça düĢükken, stokiyometrik oranda orta sıcaklıklarda (300 °C – 400 °C) 

dönüĢüm verimi bir miktar artmıĢtır. Fakat karıĢımda CO‟nun tükenmesiyle, HC+NO 
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tepkimesinin baĢladığı sıcaklığa kadar NO dönüĢümü azalmıĢ ve bu sıcaklıktan sonra 

tekrar hızla artarak tüm katalizörlerde 600 °C‟de % 80 oranına ulaĢmıĢtır. 

 

Zengin karıĢımda ise NO‟yu indirgeyecek CO ve HC gazlarının oksijen 

yetersizliğine bağlı olarak karıĢımda bol miktarda bulunmasıyla üç katalizör içinde 

325 °C‟den sonra katalizör çıkıĢında karıĢım içerisinde NO kalmamıĢtır.  

 

Katalizör ortalama çalıĢma sıcaklığı olan 600 °C‟de ise fakir ve stokiyometrik 

oranlarda katalizörlerde bulunan paladyumun etkisiyle Pd/ZnO ve Pd-Rh/ZnO 

katalizörlerinde HC için tam dönüĢüm gerçekleĢmiĢtir. Zengin karıĢımda ise oksijen 

yetersizliğine bağlı olarak Pd/ZnO katalizöründe % 25, Pd-Rh/ZnO katalizöründe % 

20 dönüĢüm verimine ancak ulaĢılabilmiĢtir. Rh/ZnO katalizöründe ise HC dönüĢüm 

verimleri fakir karĢım oranında % 60, stokiyometrik oranda % 90 ve zengin 

karıĢımda ise % 20 olarak gerçekleĢmiĢtir. Her üç katalizörde de fakir ve 

stokiyometrik oranlarda karıĢımda yeterli miktarda oksijen bulunduğu için tam CO 

dönüĢümü gerçekleĢmiĢtir. Zengin karıĢımda ise Pd/ZnO katalizöründe % 40, Rh 

içeren katalizörlerde ise CO+NO tepkimesine bağlı olarak % 50‟ye yakın CO 

dönüĢümü elde edilmiĢtir. Zengin durumunda karıĢım içerisindeki oksijen 

yetersizliğine bağlı olarak NO‟nun indirgeneceği HC ve CO bol miktarda bulunduğu 

için NO dönüĢümü %100 oranında gerçekleĢmiĢtir.  

 

Stokiyometrik oranda ise en yüksek NO dönüĢümüne % 85 civarında Rh/ZnO 

katalizöründe ulaĢılmıĢtır. Pd-Rh/ZnO katalizöründe % 80, Pd/ZnO katalizöründe ise 

% 70 civarında NO dönüĢümü elde edilmiĢtir. Fakir karıĢımda ise Pd/ZnO 

katalizöründe NO dönüĢümü gerçekleĢmezken, Rh/ZnO katalizöründe % 5, Pd-

Rh/ZnO katalizöründe ise % 12 oranında dönüĢüm gerçekleĢmiĢtir. 

 

Elde edilen sonuçlar, ZnO nanotel dizinlerinin geleneksel aktif metal taĢıyıcı 

malzemelerine alternatif olabilecek bir potansiyele sahip olduğunu ve üzerinde 

geliĢtirme çalıĢtırmalarına devam edilebileceğini göstermektedir. 

 

Deney sonuçları ıĢığında bundan sonraki çalıĢmalara yön vermesi için aĢağıdaki bazı 

öneriler yapılabilir. 
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1. ZnO nanotel dizinlerinin farklı malzemeler üzerine kaplanabileceği tez içinde 

kanıtlanmıĢtır. Bunlar içerisinde metal petek sistemi gibi ticari olarak 

kullanılmakta olan altlıklar için ZnO nanotellerin taĢıyıcı ara tabaka 

malzemesi olarak kullanılabilirliği araĢtırılabilir. 

2. ZnO nanoteller, kordiyerit üzerine kaplanan seryum gibi oksijen depolama 

kapasitesini arttıran ve zirkonyum ile lantan gibi ısıl direnci arttıran 

dengeleyici malzemeler üzerinde yetiĢtirilerek katalizör özellikleri 

geliĢtirilebilir. 

3. Aktif metal taĢıyıcı malzemesi olarak ZnO nanotel dizinleri kullanılarak 

hazırlanan katalizörlerin performansına, H2O ve SO2‟nin etkisi incelenebilir. 

4. Nanotellerin yüzey alanını arttırma kapasitesi göz önüne alınarak farklı metal 

oksitlerin nanotel formlarının kullanımı araĢtırılabilir. 

5. Aktif metal olarak soy metallerin dıĢında geçiĢ metalleri ZnO nanotel üzerine 

kaplanarak katalizör aktivitesine etkisi incelenebilir. 

 

Daha temiz bir çevre için daha dayanıklı, ekonomik, geniĢ lamda aralığında ve geniĢ 

sıcaklık penceresinde egzoz emisyonlarının uzaklaĢtırılmasında aktif olan 

katalizörlere ihtiyaç vardır. Fakat motorlu taĢıtların zararlı egzoz emisyonlarını 

uzaklaĢtırmakta kullanılan katalitik dönüĢtürücüler konusunda ülkemizde oldukça 

sınırlı sayıda çalıĢma bulunmaktadır. Otomotiv üretim sektöründe ve yan sanayiinde 

ülkemiz oldukça ileri düzeyde bulunmasına rağmen, halen katalitik konvertör gibi 

taĢıt için önemli bir parçanın ülkemizde üretilemiyor olması bir eksikliktir. 

Dolayısıyla araĢtırmacıların bu alana daha fazla yoğunlaĢması gerektiği 

düĢünülmektedir. 
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