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OZET

HC-SCR SISTEMINDE GUMUS ZIRKOYUM DiOKSIiT KATALISTINE
ANTIMON ILAVESININ FOSFOR ZEHIiRLENMESINE ETKIiSi

OZKAN KAYA

Yiiksek Lisans Tezi, Makine Miihendisligi Ana Bilim Dal
Danisman: Prof. Dr. Ugur ESME
Agustos 2023, 113 sayfa

Bu ¢alismada, emdirme yontemi kullanilarak Ag/ZrO,, Ag-P/ZrO,, Ag-P-
Sb(%1)/Z2rOz, Ag-P-Sb(%3)/ZrO2, bazli olmak iizere toplam dort ayr1 katalizor
tiretilmistir. Katalizorlerden numuneler alinarak XRD, BET ve SEM analizleri yapilmus,
kimyasal ve yapisal durumlari incelenmisdir. Katalizorler, indirgeyici maddesi etanol
olan HC-SCR sisteminde test edilmistir. Testlerde, her bir katalizor i¢in 170 °C ile 240
°C arasinda her 10 °C’de bir 8 adet 6lgliim gergeklestirilmistir. Biitiin testlerde alan hizi
sabit 30000 h™’de tutulmustur. Testler her bir katalizor icin 2 kW ve 4 kW motor
yiikiinde, 2 silindirli V tipi su sogutmali motorda ve sabit motor hizinda(3000 dev/dak)
gerceklestirilmistir. Motor yliklerini ayarlamada toplam 10 kW yiikleme kapasiteli, her
bir rezizdans1 1 kW yiikleme kapasitesine sahip toplam 10 rezizdansh gii¢ yiikleme
tinitesi kullanilmustir. Yapilan testlerde, tiretilen katalizorlerin HC-SCR sisteminde NOx
doniisiim orani lizerindeki etkileri belirlenmistir. Sonug olarak maksimum NOx doniistim
orani Ag-P/ZrO; katalizoriinde, 4 kW yiikte 240 °C sicaklikta %92,46 olarak 6lgiilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: NOx, SCR, Emisyon, Dizel Motorlar, Katalizor



ABSTRACT

THE EFFECT OF ANTIMONY ADDITION TO SILVER ZIRCONIUM
DIOXIDE CATALYST ON PHOSPHORUS POISONING IN HC-SCR SYSTEM

OZKAN KAYA

Master Thesis, Department of Mechanical Engineering
Supervisor: Prof. Dr. Ugur ESME
August 2023, 113 pages

In this study, Ag/ZrO,, Ag-P/ZrOz, Ag-P-Sh(% 1)/ZrO,, Ag-P-Sb(% 3)/ZrO,
based a total of four different catalysts were produced using the impregnation method. By
taking samples from the catalysts, XRD, BET and SEM analyzes were made and their
chemical and structural conditions were examined. The catalysts were tested in the HC-
SCR system with ethanol as the reducing agent. In the tests, 8 measurements were made
for each catalyst at every 10 °C between 170 °C and 240 °C. The space velocity was kept
at a constant 30000 h! in all tests. The tests were carried out for each catalyst at 2 kW
and 4 kKW engine load, a 2-cylinder V-type water-cooled engine and a constant engine
speed (3000 rpm). In order to adjust the motor loads, 10 resistance power loading units
with a loading capacity of 10 kW and each resistor with a loading capacity of 1 kW were
used. In the tests, the effects of the produced catalysts on the NOx conversion rate in the
HC-SCR system were determined. As a result, the maximum NOx conversion rate was
measured as % 92,46 in Ag-P/ZrO; catalyst at 240 °C at 4 kW load.

Keywords: NOx, SCR, Emission, Diesel Engines, Catalyst
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KISALTMALAR VE SIMGELER

Ag/ZrO2: Ag/ZrO; igerikli katalizor

Ag: Giimiis

AgNOs: Glimiis nitrat

Ag-P/ZrO2: Ag-P/ZrO: igerikli katalizor
Ag-P-Sb(%1)/ZrO2: Ag-P-Sb(%1)/ZrO: igerikli katalizor
Ag-P-Sb(%1)/ZrO2: Ag-P-Sb(%1)/ZrO- igerikli katalizor
Al203: Aliiminyum oksit

BET: Yiizey Alan1 ve Gozeneklik
Ci17Hs4: Motorin

C2H204: Oksalik asit dihidrat

CsHes: Propilen

CeO2: Seryum oksit

CH3CH20H: Etanol

CO: Karbon monoksit

COz2: Karbon dioksit

Cu: Bakir

Dev/dak: Devir / Dakika

DOC: Dizel Oksidasyon Katalizorii
DPF: Dizel Partikiil Filtresi

EGR: Egzoz Gaz Resirkiilasyonu

H20: Su

HC: Hidrokarbon

HC-SCR: Hidrokarbon SCR

viii



Katalist: Katalizor

kW: Kilowatt

NH3 — SCR: Ure SCR

NHs: Amonyak

NO: Azot monoksit

NOz2: Azot dioksit

NOs: Nitrat

NOx: Azot oksit

Oz2: Oksijen

P: Fosfor

Pd: Paladyum

PM: Partikiil madde

Pt: Platin

Sb: Antimon

Sb203: Antimon trioksit

SCR: Segici Katalatik Indirgeme
SEM: Taramali Elektron Mikroskobu
SEM-EDS: Taramali Elektron Mikroskobu-Enerji Dispersiv Spektrum
SiOz2: Silisyum dioksit

SO2: Kiikiirt dioksit

SOx: Siilfiir oksit

TiO2: Titanyum dioksit

XRD: X — Isim1 Difraktometresi

ZrOz: Zirkonyum dioksit
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GIRIS

Insanlar, bulunduklar1 ortamla daima etkilesim igerisindedir ve yasamsal
faaliyetlerini siirdiirebilmek i¢in ¢evre kirliligi olusturup yasadiklari ortama olumsuz
etkilerini yansitmaktadirlar. Olusturulan ¢evre kirliligi dogal kaynaklar1 yok etmekte,
canlilarin yagamini devam ettirmede 6nemli rol oynayan havanin, topragin ve suyun
kalitesinin bozulmasina sebebiyet vermektedir. Cevre kirliligi topraklarin verimini
diistirmekte, su kaynaklarini azaltmakta ve gida kithigimin olusmasi gibi sonuglar
dogurmaktadir. Hava kirliligi, ayn1 zamanda ¢evre kirliligini de olusturmaktadir ve zararl
maddelerin canlilarin sagligi icin tehlike olusturucak diizeylere ulasmasi anlamina
gelmektedir. Motorlu tasitlarin egzoz sisteminden ¢ikan zararli gazlar, kiikiirt orani
yiiksek olan komiirlerin yakilmasi sonucu olusan zararli gazlar ve sanayi tesislerinin

olusturdugu zararl1 gazlar hava kirliligini olusturan ana etmenlerdir (Keskin,2019:1).

Hava kirliligi kiirsel 1sinmaya sebep olmaktadir. Diinya atmosferine salinan zararli
gazlar sera etkisi yaratarak giines sicakliginin atmosferden ¢ikisin1 engellemekte ve
Diinya’nin ortalama sicakligini arttirarak kiiresel 1sinmaya sebebiyet vermektedir. Fosil
yakit kullanimi, tarimsal faaliyetler, sanayi tesisleri ve ulastirma faaliyetleri sera etkisine
sebep olmaktadir. Yapilan arastirmalar Diinya atmosferindeki sera gazi
konsantrasyonunun son 50 yillik dénemde iki katina ¢iktigin1 gostermektedir. Bu nedenle
kiiresel 1sinma meydana gelerek iklim degisiklikleri olusmus, buzullar eriyerek deniz
seviyesi yiikselmis ve hava sartlar1 sertlesmistir. Yasadigimiz son asirda, Diinya ortalama

sicaklig1 0,4 °C ile 0,8 °C derece artmistir (Climate Change,2007).

Motorlu tasitlarin egzoz siteminden atmosfere yayilan kirletici gazlar hava
kirliligini olusturmaktadir. Diinyada her yil ortalama 60 milyon tasit iiretimi
yapilmaktadir ve 2030 yilina kadar tasit sayisimin 1,3 milyara ulasacagi tahmin
edilmektedir (Piumetti vd.,2015:155-173). Motorlu tasitlarin sayisindaki artis, 6zellikle
sehirlerde hava kirliligine sebep olmaktadir (Franco vd.,2013:84-37).

Dizel motorlar karayolu ve arazi tasitlari igin 6nemli bir gii¢ sistemi olup, bu
motorlar giivenirlilik ve dayaniklilik konusunda kendisini 1spatlamigtir. Ayrica diisiik
yakit sarfiyati, tork ¢ikisinin yiiksek olmasi, onariminin kolay olmasi ve ileri derecede
dayanikliligt bu motorlarin en biiyiik avantajlarindandir. Dolayisiyla dizel motorlar,

Diinya’da ihtiyag duyulan bir ¢ok kullanim alaninda tercih edilmekte ve kullanilan sekt6r



sayis1 her gegen giin artmaktadir. (Resitoglu vd.,2015:15-27). Dizel motorlarin benzinli
motorlara goére avantajlarinin yani sira, Kkirletici emsiyon yayilimi konusunda
dezavantajlar1 da mevcuttur. Kirletici emisyonlarin olusmasinda hava yakit orani,
tutusma gecikmesi, yanma odas1 tasarimi, yanma odas1 hava hareketleri ve yanmanin
sekli O6nemli rol oynamaktadir. Dizel motorlarin ilk iiretiminden bu yana kirletici
emisyonlarin azaltilmasi konusunda ¢aligmalar yapilmaktadir (Resitoglu vd.,2015:15-27;
Sitshebo,2010). Dizel motorlarin en biiyiik dezavantajlari, atmosfere yiiksek miktarlarda
partikiill madde (PM) ve nitrojen oksit (NOx) salmalaridir. Bilim insanlar1 yaptiklari
calismalarda, dizel motor emisyonlarinin asit yagmurlarina sebebiyet verdigi ve bu
nedenle insan saghgi tizerinde olumsuz etkisinin oldugu sonucuna varmistir. Bundan
dolay1 NOxX emisyonunu kontrol altina almak i¢in calismalar ve arastirmalar halen
yapilmaktadir. Dizel motorlarda NOx emisyonun azaltilmasi igin bir ¢ok yoOntem
denenmistir ancak, NOx emisyonun azaltilmasi konusunda kayda deger bir gelisme bir

slire kat edilememistir (Sahbaz,2022:1).

Motorlu tasitlarin meydana getirdigi kirletici gazlar1 sinirlandirmak ve azaltmak
amaciyla Diinya genelinde kabul edilen ve zorunlu olan egzoz gazi emisyon normlari
mevcuttur. Bu normlarla ilgili ilk kanun 1970’11 yillarda Avrupa’da ¢ikarilmistir. Siirekli
artan arag sayilar1 nedeniyle bu kanunlar daha siki hale getirilmis ve yeni diizenlemelere
gidilmistir. Bu kanunlara uyulmasi kapsaminda, dizel motorlarda emisyonlar1 azaltmak
amaciyla Secici Katalitik Indirgeme Sistemi (SCR), Dizel Oksidasyon Katalizorii (DOC),
Egzoz Gaz Resirkiilasyonu(EGR) ve Dizel Partikiil Filtresi (DPF) sistemleri de
mevcuttur. DOC sisteminin amaci CO ve HC emisyonlarini azaltmak iken, SCR ve EGR
sisteminin amaci ise NOx emisyonlarini azaltmaktadir. DPF sisteminin amact ise partikiil
emisyonlarini kontrol altina almaktir. Dizel motorlarinda emisyon kontrol sistemlerinden
Secici Katalitik indirgeme Sistemi (SCR) NOx standartlarinin saglanabilmesi igin en
etkili sistem olup, son zamanlarda iizerinde en ¢ok arastirma yapilan sistem olmustur
(Keskin,2019:2). SCR sisteminde egzoz gazina enjekte edilen indirgeyiciler, katalizor
yardimiyla NOx doniisim performansimi arttirmaktadir. SCR sisteminde indirgeyici
olarak en ¢ok amonyak kullanilmaktadir. Egzoz gazina dogrudan amonyak sulu ¢ozeltisi
olan Adblue enjekte edilerek amonyak elde edilir. En yaygin katalizorler V20s-WOs3/
TiO2 yapisina sahip katalizorlerdir. NOx emisyon miktarini azaltilmak i¢in kullanilan
Amonyak ve V20s-WO3/ TiO: katalizorii, 300 °C ile 400 °C sicaklik araliginda en verimli
seviyesine ulasir (Sahbaz,2022:1).



Bu ¢alismanin amaci, Diinya ve canlilar i¢in tehlike arz eden NOx emisyonunun
HC-SCR sisteminde doniisiim oranlarini incelemek ve verimliligini arttirmaktadir. NOx
emisyonlar1 dizel motorlardan kaynaklanmaktadir. Calismada, daldirma sonucu emdirme
yontemi kullanilarak kordiyerit yapilarla elementler bir araya getirilecek ve katalistler
iiretilecektedir. Uretilen katalistlerin XRD, BET ve SEM analizi yapilacaktir. Ardindan
HC-SCR sisteminde deneye tabi tutularak farkli motor yiiklerinde ve farkli sicaklilarda

NOx doniisiim oranlar1 incelenerek verimliligi test edilecektedir.



BOLUM I
DIiZEL MOTORLARIN TARIHSEL GELIiSIMi VE EMiSYONLARI
1.1. Dizel Motorlarm Tarihi ve Gelisim Siireci

Dizel motor ¢evrimini 1892 yilinda Alman miihendis Rudolf Diesel kesfetmis
olup, patentini 23 Subat 1893’te almistir. Rudolf Diesel, komiir yataklari konusunda
zengin madenlere sahip olan Almanya’da petrole bagimlik konusunu ¢ézmek i¢in yakiti
komiir olan bir motor icat etmek istemistir. Ancak komiir tozunun yanmasi nedeniyle
aci18a ¢ikan kiil biiyiik bir probleme neden olmus ve sonralarda yakitla ¢alisan bir motor
tiretimine yonelmistir. Calismalar sonucunda yer fistig1 yagi(Biodizel) ile ¢alisan dizel

motorunu icad etmistir. Sekil 1.1.’de Rudolf Diesel’in patenti goriilmektedir.

£ =
o AT (5 N

PATENT-URKUNDE €

an Redotf Dieoek, iqeniena,
e Benlise

EIN PATENT ERTHEILT WORDEN.
GEGENSTAND DES PATENTES IST:

T Olibattovarfofiron «wnid a.u};z(.w..?.-.r fae
e :

i Gk 5 R
t
! R8. &k 1898
o mmcarT v rLGme e v pemaan pas
| OB 7. AFIIL 1k (PR CRRTERLATY YOB 1k SKTTY T BESTINT.
} URKUND DER ERTHEILUNG DES PATENTES IST DIESK AUSFERTIGUNG.
; ERFOLGT.
£ Sezling, tern 25 Felriromn 1893,

des

Sekil 1.1. Rudolf Diesel’in Patenti
Kaynak: Web-1 Vikipedi,2023:a.g.i.s.

Rudolf Diesel’in makinesinde hava atmosferden alinmakta ve yiiksek sicaklik ve
basinca ulasincaya kadar sikistirilmaktadir. Sikistirilan havanin igerisine yakit
piiskiirtiilerek yanma olugmakta ve olusan basing neticesinde genlesme saglanarak is elde
edilmektedir. Rudolf Diesel tarafindan 1895 yilinda ¢alisir duruma getirilen 4 zamanl

motorun motorun 6zellikler su sekildedir:

e Sogutma, silindirler etrafinda dolasan su ile saglaniyordu.
e Sikistirma zamani sonunda 35-40 atmosfer basinca ulasan havanin igerisine 70

atmosfer basincindaki hava ile yakit piiskiirtmesi yapiliyordu.



e Termik verim, % 24 seviyelerine kadar ¢ikarilmisti.

e Yanma sonucunda olusan gazlar, basingla silindir digina atilmaktaydi.

Rudolf Diesel 1897 yilinda MAN firmasi ile is birligi yapmis ve gliniimiizde
kullanilan dizel motorlarin 6rnegi iiretilmistir. Giiniimiize kadar dizel motorlar lizerinde
bir ¢ok gelistirme yapilmistir ancak, ana pirensip olarak Rudolf Diesel’in olusturudugu

esaslar degismedigi i¢cin bu motorlar dizel motor adin1 almistir.

Dizel motorlar, kuvvetle sikistirilmis hava igerisine yakit piiskiirtiilmesiyle is
iireten igten yanmalt motorlardir. Bu motorlar yiiksek giiclere ve torklara ihtiyag
duyulmast nedeniyle icat edilmis ve Alman sirketler bu motorlarin gelisimine biiyiik
katkida bulunmustur. 1906 yilinda ilk tek silindirli dizel motoru ftiretilmis olup Sekil
1.2.’de goriilmektedir. Kara tasimaciliginda kulllanilan ilk dizel motorlar 1922 yilinda
tiretilmistir. Deniz tasimaciliginda kullanilan ilk dizel motorlar 1910 yilinda iiretilmis
olsa da, gercek anlamda kiigiik teknelerde kullanilan tip dizel motorlar 1929 yilinda
tretilmistir. Yine 1929 yilindan itibaren kara tasimacilignda kullanilan 40-50 beygir
giiciindeki motorlar iiretilmeye baslanmistir. Ikinci diinya savasinin baslangicina kadar
dizel motorlar ingsaat makinelerinde, demiryolu tasimaciliginda, denizyolu
tasimaciliginda, traktorlerde ve sanayinin ¢esitli alanlarinda kullanilmis olsa da, diisiik

giice ihtiyag¢ duyulan yerlerde benzinli motorlar tercih edilmistir (Akbal,2013:6).

Sekil 1.2. 1906 Yilinda Uretilen Tek Silindirli Dizel Motoru
Kaynak: Web-2 Vikipedi,2023:a.g.i.s.



1.2. Dizel Motorlarin Calisma Prensibi
1.2.1. Emme Zamam

Piston tist 6lii noktadan alt 6lii noktaya dogru hareket etmeye baglamadan 6nce
emme subabi acilir. Bu nedenle silindir igerisinde hacim biiylimesi nedeniyle vakum
olusur ve atmosferdeki 1 bar basingtaki hava emme manifoldu ve emme subabi vasitasiyla
silindir igerisine dolar. Piston alt 6lii noktaya geldiginde silindir igerisindeki basing 0,7-
0,9 bar, sicaklik ise 80-120 °C diizeyindedir. Boylece silindir igerisine sadece hava alinan

birinci zaman, yani emme zamani tamamlanmis olur.
1.2.2. Sikistirma Zamani

Piston alt 6lii noktadan iist 6lii noktaya dogru hareket ettiginde emme subabi
kapanir ve egzoz subabi da kapali oldugundan, silindir igerisindeki hava sikistirilir. Bu
nedenle havanin basing ve sicakligi artar. Piston st 6lii noktaya yaklastiginda
sikistirilmis havanin basinci 30-45 bara, sicakligi ise 600-900 °C ’ye yiikselir ve ikinci

zaman olan sikistirma zamani tamamlanmis olur.
1.2.3. Yanma ve Is Zamam

Piston iist 6lii noktaya yaklagirken basinci ve sicakligi artmis hava igerisine
enjektor ile yakit piiskiirtiiliir ve yanma prosesi baslar. Yanma esnasinda silindir
igerisindeki basing 60-80 bar, sicaklik ise 2000 °C’dir. Yanma sonunda agia cikan
basingla piston alt 6lii noktaya dogru itilerek genlesme olusur ve bunun sonucunda da is
elde edilir. Piston alt 6li noktaya yaklastifinda tliglincii zaman olan is zamamn

tamamlanmis olur.
1.2.4. Egzoz Zamani

Piston alt 6lii noktaya yaklastiginda egzoz subabi agilir ve iist 6lii noktaya hareket
etmesiyle yanma sonucu olusan egzoz gazlar1 egzoz subabi ve egzoz manifoldu
vasitasiyla atmosfere atilir. Piston {ist 61ii noktaya yaklastiginda silindir igerisideki basing
3-4 bar, sicaklik ise 80-120 °C’dir. Boylece dordiincii zaman olan egzoz zamani
tamamlanmis olur ve tekrar emme zamani ile yeni bir ¢gevrime baglanir. Sekil 1.3.’te dizel

motorlarin dért zaman ¢evrimi goriilmektedir.
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Sekil 1.3. Dizel Motorlarin Dort Zaman Cevrimi

Kaynak: Web-3 Ceyrek Miihendis,2023:a.g.1.S.

1.3. Dizel Motorlarm Avantajlari ve Dezavantajlari
1.3.1. Dizel Motorlarin Avantajlar:

e Termal verimleri yiiksek oldugu icin diigiik yakit sarfiyatina sahiptir ve benzinli
motorlardan daha ekonomiktir.

e Elektriksel bir atesleme sistemi olmadigi i¢in, bu sistemden kaynaklanan
problemler teskil etmez ve benzinli motora gore daha dayaniklidir.

e Genis hiz aralaginda motor torku sabit kalir ve bu nedenle uyumlu olup, isletimi
daha kolaydir.

e Dizel motorlar yanma sistemi ve sekli geregi daha biiyiikk boyutlarda
tiretilebilmektedir.

e Aym Ozellikteki benzinli motora gore torku daha yiiksektir.
1.3.2. Dizel Motorlarin Dezavantajlari

e Yanma sekli difiizyon seklinde oldugu i¢in partikiil madde olusumu oldukca
fazladir.

e Yanma sonundan olusan basing benzinli motora gore yaklasik iki kat oldugu i¢in,
benzinli motora gore titresimleri daha yiiksektir ve giiriiltiilii ¢alisirlar.

e Maksimum yanma basinglart ¢ok yiiksek oldugu icin daha dayanikli
malzemelerden imal edilir. Beygir giicii basina diisen agirlik benzinli motora gére

daha yiiksektir ve bu nedenle iiretim maliyetleri de daha yiiksektir.



e Yakit piiskiirtme sistemleri kusursuz ve hassas ¢alismasi gerektigi i¢in daha fazla
bakim ve servis maliyeti gerektirir.
e Sikistirma oram yiiksek oldugu i¢in ilk harekette tahrik kuvveti yiiksek olmasi

gerekir. Bu nedenle daha yiiksek kapasiteli batarya ve mars motoru gerektirir.
1.4. Giiniimiizde Dizel Motorlarin Kullanim Alanlari

e Hava tasimacilig

e Kara tasimaciligi

¢ Deniz tagimacilig1

e Rayli sistemler tasimaciligi
e Sabit gii¢ makineleri

e Is makineleri

e Jeneratorler

e Tarimsal faaliyetler
1.5. Dizel Motorlarindan Cevreye Yayilan Emisyonlar ve Bunlarin Etkileri

Yakitin oksijenle birlesmesi sonucu biiylik bir enerji agiga ¢ikarmasi islemine
yanma adi verilmektedir. Yanma i¢in gerekli oksijen, atmosferdeki havadan temin
edilmektedir. Yakit ile oksijenin karigmasi sonucu yanma isleminden sonra yanma
tiriinleri agiga ¢ikmaktadir. Dizel motorlar da yakit olarak kullanilan motorin Ci7Hz4
bilesimine sahip olup yaklagik %85 karbon ile %15 hidrojen iceriklidir ve eger yanma
tam olarak gerceklesirse CO2 ve H20 aciga ¢cikmaktadir. Ancak hava yakit orani, tutugsma
gecikmesi, yanma odas1 hava silkiilasyonlari, yanmanin ne sekilde oldugu, yanma odasi
tasarim sekli, yakit enjekte etme geometrisi, yakit kalitesi, yanmanin sicaklig gibi degisik
parametreler nedeniyle yanmanin tam olarak gerceklesmedigi tespit edilmistir. Bu
sebeple yanma sonucu CO: ve H2O agiga ¢ikarken bunlarin disinda, karbon monoksit
(CO), azot oksitler (NOx) , partikiil madde (PM), kiikiirt oksitler (SOx) , aldehitler,
polisiklik aromatik hidrokarbonlar ve metaller gibi maddelerde agiga g¢ikmaktadir
(Pietikdinen vd.,2015:377-385; Keskin ve Sagiroglu,2010:606).

Dizel motorlarin ¢cevereye yaydig1 egzoz gazi igerisinde zararli emisyonlarin orani
%1’in altinda olup, azot oksitlerin(NOx) orani ise  %50’den fazladir. Azot
oksitlerden(NOx) sonra en zararli emisyonlar partikiil maddelerdir(PM) (Resitoglu vd.,

2015). Dizel motorlarda yakit igerisindeki kiikiirt yanma esnasinda oksijen ile reaksiyona



girerek SOx emisyonlarint olusturur ve olusumun miktar1 yakitin igerisinde bulunan
kiikiirtiin oraniyla ilgilidir. Silfiirik asit, SOx emisyonlarinin su ile reaksiyona girmesi
sonucu olusmaktadir (Keskin,2019:5). Sekil 1.4.te dizel egzoz gaz bilesimi

goriilmektedir.

CO2=12%

N2=67%

H20=11%

0229%

Kirletici Emisyonlar =1%
CcO HC NOx SO2 PM

a
o ) | @ &
9 Jg @."’ » Q

Sekil 1.4. Dizel Egzoz Gaz1 Bilesimi

Kaynak: Resitoglu vd.,2015
1.5.1. Hidrokarbon(HC)

Yanma esnasinda diisiik sicaklik ve oksijen miktarinin az olmasi nedeniyle eksik
bir yanma iriinii olarak HC emisyonlar1 olusur. Bunun nedeni karisim oraninin ¢ok
zengin ya da fakir olmas1 nedeniyle oksidasyon reaksiyonunun yavas meydana gelmesi
ve 1s1 kayiplari sebebiyle alevin sonmesi, yanma odasinin bazi kisimlarinda yiizey/hacim
oranmin yiiksek olmasi nedeniyle olusan 1s1 kayiplar1 sonucu sicakligin diismesi ve
yanmanin istenilen verimde olusmamasi, yanma odasmin 1sis1 ¢ok diisiik cidarlarina
yakin konuma gelen alevin sonmesi, segman bosluklarinda ve kose kisimlarda biriken
yakit, tutusma gecikmesinin zamani, yakit kalitesi, motor ayarlari (yakit pompast ve
enjektor gibi) ve calisma sartlar1 gibi parametreler kabul edilebilir (Resitoglu
vd.,2015:15-27; Dayi1 ve Celikten,2018).

Alkanlar, alkenler ve aromatikler gibi hidrokarbon gesitleri HC emisyonlarini
olusturur. Egzoz gazi igerigindeki hidrokarbonlar, yiiksek sicakliklarda ancak yeterli



oksijen bulunabilirse reaksiyon sonucu H2O ve CO2’e donisebilir (Resitoglu
vd.,2015:15-27).

Yapilan ¢alismalar HC emisyonlarinin kanserojen etkiye sahip oldugunu
gostermekte olup, solunum yollar1 ve gozlerde tahrise sebebiyet vermektedir. Giines
1s1ginda NOx ile reaksiyona giren hidrokarbonlar, fotokimyasal sis olarak bilinen sis
tabakasinin olusmasina sebep olmaktadir. Bu sis tabakasinin gézler ve akcigerde ciddi
zararlara yol agmasinin disinda bitkilere de zarar verdigi tespit edilmistir (Resitoglu
vd.,2015:15-27; Sitshebo,2010; Sivaloganathan,1998:138-139; Payri vd.,2009:1273-
1279). Sekil 1.5.’te hidrokarbon goriilmektedir.

Sekil 1.5. Hidrokarbon
Kaynak: Web-4 Vikipedi,2023:a.g.i.s.

1.5.2. Karbonmonoksit(CO)

Oksidasyon siirecinin istenilen seviyede olmadigi eksik yanmanin neticesinde CO
emisyonlar1 olusur. Hava-yakit karistminin orani bu emisyonun meydana gelmesinde
biiyiik rol oynadig1 ve hava-yakit karigim oraninin (A) 1.0’den daha diisiik oldugu zengin
karigimlarda artis gosterdigi gortilmistir (Wu vd.,2004:7093-7100). En ¢ok, zengin
karisima ve ilk ivmelenmeye ihtiyacin oldugu motorun ilk harekete gecis zamanlarinda
olusmaktadir. Hava miktarinin diisitk miktarda oldugu zengin karisimlarda reaksiyona
giren karbonun tamami CO2’ye doniisememekte ve CO’nun olusumuna sebep olmaktadir.
CO’nun olusumunun daha ¢ok zengin karisimlarda oldugu tespit edilsede, azda olsa
kinetik etkiler sebebiyle fakir karisimlarda da olustugu tespit edilmistir (Faiz vd.,1996).
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Dizel motorlarda hava-yakit orani daima yiiksek oranlardadir(A>1) ve bu motorlar
fakir karigimlidir. Bundan dolayidir ki dizel motorlarin olusturdugu CO miktari1 benzinli
motorlara nazaran daha azdir. Ancak dizel motorlarinda yanma odasina piiskiirtiilen yakit
damlaciklarinin boyutunun biiyiik oldugu ve gerekli hava tiirblilansinin saglanamadigi
zamanlar da yanma tam olarak gergeklesemez ve CO emisyonlari: olusur (Demers ve

Walters,1999).

CO tatsiz, renksiz ve kokusuz bir gazdir. CO  emisyonunu havadan soluma
yoluyla istemeden de olsa akcigerlerine ulastiran insanlar, bunu kan dolasimina ileterek
CO’nun kandaki hemoglobine baglanmasina ve kanin oksijen tasima Ozelliginin
engellenmesine sebep olmaktadir. Bundan dolay1 havadaki CO miktarina da bagli olarak
bogulmaya, bu sebeple organlarin yasam fonksiyonlarinin zarar gérmesine, reflekslerin
yavaslamasina ve konflizyona sebep olmaktadir (Kampa ve Castanas,2008:362-367;
Raub,1999:331-351; Strauss vd.,2004; Walsh,2011:803-809). Sekil 1.6.’da

karbonmonoksit goriilmektedir.

|11

112.8 pm

Sekil 1.6. Karbonmonoksit
Kaynak: Web-5 Vikipedi,2023:a.g.i.s.

1.5.3. Partikiil Madde(PM)

Yanma isleminden sonra egzoz gazindan cevreye yayilan bir diger zararl
tiriinlerde partikiil maddelerdir (Demers ve Walters, 1999). Cogu kez partikiil madde
yakitin ve motor yagindaki hidrokarbonlarin eksik yanmasi sonucu olusur. Yapilan

arastirmalarda, 6zellikle agir hizmette kullanilan dizel motorlarimin pargacik bilesimi
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%41 C, %14 siilfat ve su, %7 yanmamis yakit, %25 yanmamis yag ve %13 kiil oldugu
tespit edilmistir (Kittelson, 1998:575-588).

Dizel partikiill maddeler 15-40 nm c¢apinda kiire yap1 seklindedir ve partikiil
maddelerin %90'indan fazlast 1 pm ¢apindan daha kii¢iiktiir. Yanma ve genlesmenin
faktorii, yakitin ve yagin kalitesi ve ne miktarda tiiketildigi, yanma sicakligl ve egzoz
gazindan 1sinin transfer edilmesi gibi birden fazla parametre ile baglantilidir (Burtscher,
2005:896-932).

Partikiil maddelerin kiitle miktar1 ¢ok Onemlidir. Kiitle miktari, emisyon
standartlarinin  belirlenmesinde ana kriterdir. Egzoz gazindan 1s1 transferinin
gerceklestirilmesi ve seyredilmesi esnasinda basit¢e buharlasan g¢ekirdeklenme mod
parcacik caplar1 5-50 nm arasindadir. Bunlar sayica ¢ok fazladir ancak kiitle miktari
olarak azdir. Partikiil maddelerde kiitlenin biiylik bir kismint birikim mod partikiilleri
olusturur. Karbon parcaciklarin kiimeslemesi sonucu olusan birikim mod parcaciklarinin
caplar1 30-500 mm’den biiytiktiir ancak sayilar1 daha azdir. Partikiil madde cap1 azaldikca
saglik agisinda tehlikesi bir o kadar artmaktadir. Caplar1 2,5 um’den az olan kii¢iik
parcaciklar solunabilir olanlardir ve partikiil maddelerin % 90’1 olusturmaktadir

(Sitshebo,2010; Gill,2012).

Partikiil Maddeler insanlar tarafindan solunum yoluyla viicuda alindigr zaman
ciddi etkilerinin ve zararlarinin oldugu yapilan arastirmalarda tespit edilmistir. En ¢okta
solunum yolu hastaliklarina sebep oldugu goriilmiistiir. Bu hastaliklardan bahsedecek
olursak kalp hastaliklari, astim, damar tikaniklig1 ve akciger kanseridir. Ayrica partikiil
maddeler toprak su ve hava Kkirliligine sebep olmanmn yani sira, kiiresel iklim
degisikligine ve tarimsal verimin diismesine de neden olmaktadir (Englert,2004:235-242;
Michael ve Kleinman,2000:93-105).

Dizel motorlarinin egzozundan atilan partikiill maddeler karbon ve hidrojen
zincirinden olugmaktadir ve biinyesinde bulunan yanmamis hidrokarbonlar, oksitlenmis
hidrokarbonlar, poliniikller aromatikler, kiikiirtdioksit, azaotoksit ve siilfirik asit gibi

inorganik bilesenler mevcuttur. Sekil 1.7.’de dizel partikiilleri goriilmektedir.
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Sekil 1.7. Dizel Partikiilleri

Kaynak: Akbal,2013:15

1.5.4. Nitrojen Oksit(NOx)

Dizel motorlarda, yakitin tutusmasi i¢in yiiksek basingta ve sicakliktaki hava
gereklidir. Daha ¢ok oksijen ve nitrojenden olusan hava silindirlere alinmakta, yanma
odasinda sikistirilarak basinci ve sicaklig arttirilmakta ve bu havaya yakat piiskiirtiilerek
yanma meydana gelmektedir. Yanma sonucuda 1s1 a¢iga ¢ikmaktadir. Normalde nitrojen
yanma odasi igerisinde oksijen ile reaksiyona girmemekte ve dogrudan motor disina
atilmaktadir. Fakat yanma odasindaki sicaklik 1600 °C’nin lizerine ¢iktig1 zaman nitrojen
ile oksijen reaksiyona girmekte ve bunun sonucu olarakta NOx emisyonlari meydana
gelmektedir. Dolayisiyla yiiksek sicaklikta nitrojen ile oksijenin reaksiyona girmesi

sonucu NOx emisyonlar1 agiga ¢ikmaktadir (Resitoglu,2016:9).

NOx emisyonunun olusumunda yanma odasindaki en yiiksek sicaklik miktart,
oksijen konsantrasyonu ve yanma zamaninin fonksiyonu énemli bir yere sahiptir. NOx
emisyonu maksimum sicaklik degerine ulasilan is strogunda ve pistonun {ist 6lii noktaya
en yakin oldugu konumda gergeklesir. Yanma sicakligi arttikca NOx emisyonunun
miktar1 da bununla dogru orantili olarak artmaktadir. Yanma sonu sicakligindaki her 100
°C artig, NOx emisyon miktarinda ii¢ kat artisa neden olmaktadir (Bosch,2005; Lee
vd.,2013:461-462,377-385).

Diinya genelindeki kara ulastmi NOx emisyonu olusumunun % 40 - %70’ine

neden olmaktadir. Kara tasitlarinin igerisinde biiyiik bir boliimii olusturan dizel motorlu
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tagitlar NOx emisyonunun olusumunda en biiyiik paya sahiptir. Dizel motorlarda hava
sikistirilarak yanma kendiliginden gerceklestigi i¢in, benzinli motorlardan daha yiiksek
sicakliklara ulagsmaktadir. Dizel motorlu tasitlar, oncelikle NO emisyonu olmak iizere
NOx emisyonlarinin % 85’lik kismina sebep olmaktadir (Lee vd.,2013:461-462,377-385;
Wang vd.,2012:101-109).

Motorlu tasitlarin yaydigi NOx emisyonlari ¢ogu kez ¢evre ve saglik problemini
ortaya ¢ikarmaktadir. Bu emisyonlar Diinya’daki bir ¢ok iilkede 6nemli bir sorun olarak
kabul gérmiis olan asit yagmurlarina, ozon ve sis olusumu gibi 6nemli problemlere neden
olmaktadir. Diinya atmosferindeki NOx emisyonlar1 diger zararli emisyonlarla kimyasal
reaksiyona girerek, troposferiz ozonuna ve diger zararli emisyonlarin olusumuna neden

olmaktadir (Grewe vd.,2012:102-107; Hoekman ve Robins,2012:237-249).

NOx, nitrojen oksit(NO) ve nitrojen dioksit(NO.) olarak kabul edilmektedir. NO
ve NO; zehirleyici gazlardir ve NO2’nin NO’ya gore bes kat daha zehirleyici oldugu
bilinmektedir. NO2 gaz1 insan akcigerinde ciddi tahrise yol agmaktadir. NOx emsiyonlari
Diinya’nin ekositemine ciddi zarar veren asit yagmurlarina sebep olmaktadir.

Atmosferdeki NO2 gaz1 goriis mesafesini azaltan sislere yol agmaktadir (Hoeft
vd.,2012:34-43; Kagawa,2002:349-353). Sekil 1.8.’de nitrojen oksitler goriilmektedir.

»
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Azot Okstjen N 305

NO

Sekil 1.8. Nitrojen Oksitler

Kaynak: Akbal,2013:14

1.5.5. Kiikiirt Dioksit(SOz2)

Dizel motorlarda kullanilan yakitlarin i¢erisinde bir miktar kiikiirt bulunmaktadir

ve bu kiikiirt elementleri yanma esnasinda oksijen ile tepkimeye girerek SO>
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olusturmaktadir. SO2 renksiz, keskin ve yanict olmayan bir gaz olup, atmosferde
salindiginda su ile tepkimeye girerek siilfirik asidi meydana getirmekte ve asit

yagmurlarinin olusmasina sebep olmaktadir.

Dizel yakitlarinin icerisinde 500 ppm’e kadar kiikiirt bulunmaktadir. ABD basta
olmak {izere bir ¢ok iilkede dizel yakit1 igerisindeki kiikiirt sinirlandirilmigtir (Pulkrabek,
2004). Dizel motorlarindaki yakitin igerisinde bulunan kiikiirt seviyesi % 0.05’in altina
indirilerek kullanilmaktadir (Utell, 1994:157-178). Ancak dizel yakitlarindaki kiikiirt
belli bir seviyenin altina indirildigi zaman yeni bir problem ortaya c¢ikmaktadir. Bu
problem, dizel yakit1 yaglama 6zelligini yitirmesi ve yakit pompasi ile enjektorlere zarar
vermesi seklindedir (Caprotti,1999:84-88). Bunun disinda silindir gomleklerinde
asinmaya ve partikiil filtrelerinde basing artisina neden olmaktadir. Bu sorunun ¢oziilmesi
i¢in diistik siilfiirlii yakita bazi katki maddeleri ilave edilmektedir (Pulkrabek, 2004). SO>
emisyonlarinin diisiiriilmesi i¢in yakit igerisindeki kiikiirt miktar1 disiiriildiigi i¢in bu

emisyonlarin diisiiriilmesi amaciyla motor sonrasi emisyon kontrol sistemleri yoktur.

SO2 dogrudan canlilarin solunum yollarina zarar vermektedir ve solunmasi
durumunda % 90’dan fazlasi list solunum yollarinda absorbe olmaktadir. Bu sebeple
bronsit, amfizem ve diger akciger semptomlar1 olusmaktadir. Ayrica SO2 emisyonlari
direk temasla neden oldugu saglik problemlerine ilaveten, havadaki maddelerle
etkilesime girerek partikiil madde olusumu sonucunda kanser, solunum yolu hastaliklar
ve erken 6liime sebep olmaktadir. Yapilan en son ¢alismalar, SO ve partikiil maddelere
uzun siireli maruz kalinmasi kalp hastaliklarini da tetikledigi tespit edilmistir. Sekil

1.9.”da kiikiirt dioksit goriilmektedir.

143.1 pm

LN
119°

Sekil 1.9. Kiikiirt Dioksit

Kaynak: Web-6 Vikipedi,2023:a.g.i.s.
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BOLUM II

DIiZEL MOTORLARINDA EMiSYON STANDARTLARI VE EMiSYON
KONTROL SiSTEMLERI

2.1. Dizel Motorlarinda Emisyon Standartlari

Motorlu tasitlarin atmosfere yaydigi zararli emisyonlar sadece yeryiiziindeki
canlilara degil, canlilar i¢in gerekli olan unsurlara da zarar vermektedir. Bundan dolayidir
ki Diinya genelinde motorlu tasitlarin ¢cevreye yaydigi zararli egzoz emisyonlarina bazi
siirlandirmalar getirilmis ve normlar olusturulmustur (Resitoglu,2016:11). Diinya’da
emisyonlarla ilgili ilk diizenleme 1968 yilinda California’da yapilmistir. Glinlimiizde tim
gelismis ve gelismekte olan iilkelerde gesitli standartlarla(EEC/ECE , EPA, JIS) egzoz
emisyonlarina denetimler uygulanmaktadir (MEB,2011:10-11). Sekil 2.1.’de Diinya’daki

Emisyon Standartlar1 goriilmektedir.

Diinyada Uygulanan Emisyon Standartlar

g Euro

=1
I Either Furo or EPA

B Japan

L] 4;‘
Sekil 2.1. Diinya’daki Emisyon Standartlar1

Kaynak: MEB, 2011:10

Avrupa iilkelerinde emisyonlarla ilgili ilk sinirlama 1972 yilinda ECE R 15.00
regiilasyonu ve EEC 72/220 yonetmeligi ile baslamistir (MEB, 2011:10). Yine Avrupa
iilkelerinin 1993 yilindan beri uygulamaya aldigr Euro normlarina bir ¢ok dernek ve 6zel
kuruluslar da destek olmustur. Bu kapsamda iilkemiz, Avrupa Birligi normlarin1 kabul

etmis ve halen uygulamaktadir (Resitoglu,2016:11).
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Tablo 2.1. Dizel Motorlu Agir Vasitalar I¢in Avrupa Birligi Emisyon Standartlar:

CO (g/kWh) HC (g/kwh) NOXx (g/kWh) PM (g/kwh)
Euro | 4,5 11 8,0 0,61
Euro 11 4 11 7,0 0,15
Euro 111 2,1 0,66 50 0,13
Euro IV 1,5 0,46 3,5 0,02
EuroV 1,5 0,46 2,0 0,02
Euro VI 1,5 0,13 0,4 0,01

Kaynak: Web-7 European Comission,2023:a.9.i.s.

Tablo 2.2. Dizel Motorlu Hafif Araglar icin Avrupa Birligi Emisyon Standartlar:

CO (glkWh) e, NOx (g/kWh) | PM (g/kwh)
Euro | 3,16 1,13 - 0,18
Euro 11 1 0.7 : 0,08
Euro 111 064 056 050 0,05
Euro IV 050 0,30 025 0025
EuroV 05 0,230 0,180 0,005
Euro Vi 05 0,170 0,080 0,005

Kaynak: Web-7 European Comission,2023:a.9.i.s.

Tablo 2.1.’de agir vasita i¢in egzoz emisyon standartlari, Tablo 2.2.’de ise hafif
araclar i¢in egzoz emisyon standartlar1 belirtilmistir. Tablo 2.1.’de Euro | ve Euro VI
karsilastirildigi zaman CO, HC, PM, ve NOx emisyonlarinda sirayla % 66,67, %88,18,
%98,36 ve %95 oranlarinda azalmaya gidildigi goriilmiistiir. Tablo 2.2.’de ise CO, HC+
NOx, PM ve NOx emisyonlarinda sirayla %84,18, %84,96,%97,22 ve %84 oranlarinda

azalmaya gidildigi gorilmiistiir.

Tablolarda da goriildiigii gibi zaman gegtikge diisiiriilen emisyon standartalari,
tagit motoru Tlreticilerini de emisyonlar1 diisiiriicii ¢alismalara yonlendirmistir. Bu
calismalarin igerisinde motorun tasarim seklinin gelistirilmesi, yakit sistemlerinde

elektronik kontrollii sistemlerinin  kullanilmasi, elektronik atesleme sisteminin
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kullanilmasi, yakit kalitesinin gelistirilmesi gibi 6zellikler lizerinde bir ¢ok c¢aligma
yapilmis ancak standartlarin gerekliligini karsilayacak kadar verim alinamamaistir.
Yapilan arastirma ve ¢alismalarda, motor sonrasi emisyon kontrol sistemleri ile standart
emisyon degerlerinin saglanacagi sonucuna varilmistir. Motor sonrasi emisyon kontrol
sistemleri egzoz manifoldu ¢ikisindan sonra, havaya salinim yapilmadan once kirletici
emisyonlari elimine etmektedir (Bosch,2005; Prasad ve Bella,2010:69-86).

2.2. Dizel Motorlu Tasitlarda Kullanilan Emisyon Kontrol Teknikleri

Dizel motorlarda HC ve CO emisyonlarini azaltmak igin Dizel Oksidasyon
Katalizorii(DOC), partikiil emisyonlarini azaltmak i¢in Dizel Partikiil Filtresi(DPF), NOx
emisyonlarini azaltmak i¢in Egzoz Gaz Resirkiilasyonu(EGR) ve Segici Katalatik
Indirgeme(SCR) gibi motor sonrasi emisyon kontrol sistemleri kullanilmaktadir

(Nakajima,1991:1-20; Hsieh ve Wang,2011:409-422; Casapu vd.,2011:79-84).

2.2.1. Dizel Oksidasyon Katalizorii(DOC)

Dizel Oksidasyon Katalizorii CO ve HC ile HC’den tiireyen alhedit, poliniikleer
aromatik hidrokarbon-PAH, ¢oziinlir organik organik partikiil pargaciklari-SOF
emisyonlarini okside etmek amaciyla kullanilmaktadir. Ayrica karbon partikiillerine
absorbe olan hidrokarbon oksidasyonunuda saglayarak dizel partikiil filtresine destek
olmaktadir (Chen ve Schirmer,2003; Wang vd.,2008:2528-2537). Bunun disinda SCR
sistemi ile de ortak ¢alismasi sonucu NO emisyonlarint NO2z’ye doniistiiriip, NO2: NOx
oranini arttirmaktadir. DOC’de 3 temel reaksiyon gerceklesmektedir (Zheng ve
Banerjee,2009:3021-3035).

CO+% 02 — CO2 (2.1)
CsHs + 9/2 02 — 3 CO2 + 3H20 (2.2)
NO + % O2 = NO2 (2.3)

CO ve HC emisyonlariin oksidasyon sonucu CO2 ve H2O doniistiigii denklem
2.1 ve 2.2°de goriilmektedir. Yanma odasi igerisinde reaksiyona girmemis olan % 2 ile %
7 oranindaki oksijen dizel motor egzoz gazinin igerigini olusturmaktadir. Bu oksijen

DOC’un ¢aligmasinda 6nemli bir yere sahiptir (Yu ve Kim,2013:152-158). Propilen
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(CsHe) bilesimi HC doniisiim denkleminde belirtilmistir. Egzoz gazinda bulunan HC’nin
iceriginde %380 oraninda mevcut olan propilen (CsHs), kolayca oksitlenebilir 6zellige
sahip hidrokarbonlardir. Propilen hidrokarbanlirinin disinda %20 lik kisimda ise metan
ve doymus hidrokarbonlar bulunmaktadir (Hiroyuki vd.,2011:2859-2902). Sekil 2.2.’de

Dizel Oksidasyon Katalizorii goriilmektedir.

Hydrocarbon
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Soluble Organic

Fraction Water

Carbon Dioxide

Sekil 2.2. Dizel Oksidasyon Katalizorii
Kaynak: Caligkan, 2021:16

DOC’de meydana gelen bir diger reaksiyon ise denklem 2.3’tedir. Ilgili
denklemde de goriildiigii gibi NO emisyonlarinin NO2’ye doniismektedir. DOC’den sonra
gelen DPF ve SCR sistemleri igin NOx igerigindeki NO2 konsantrasyonu 6nemli bir yere
sahiptir. Ciinkii NOx igerigindeki NO2 konsantrasyonunun orani ne kadar yiiksekse DPF
ve SCR’nin verimi bir o kadar artmaktadir. Egzoz gazi igerisinde bulunan NOx
emisyonunda %10 civarinda NO2 bulunmaktadir. NO2:NO oran1 termodinamik denge
araciligryla DOC’nin bir fonksiyonu olarak yiikselmektedir (Lee vd.,2008:0-11; Sampara
vd.,2007:7993-8003).

CO ve HC emisyonlarinin oksidasyonunda 1s1 a¢iga ¢ikmasi sonucu DOC,
katalatik 1sitic1 olarakta gorev yapmaktadir. Bu 1s1 DOC’nin ¢ikisinda egzoz gaz
sicakligini arttirmakta ve bu artista DPF’nin rejenerasyonuna destek olmaktadir. Egzoz
gazi sicakligindaki her + 90 C’lik artis, katalizorde hacimsel olarak %1°’lik CO
oksidasyonu sonucu meydana gelmektedir (Bosch,2005). Katalizoérdeki bir takim

sicaklik gradyanlarinin olugmasi sicaklik artisinin ¢ok hizli bir sekilde artmasi sebebi ile
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olusur. Sicaklik artisi 200 ile 250 °C’den fazla olmamalidir, ¢iinkii bu katalizor
seramiklerinde gerilmelere yol agmaktadir (Bosch,2005).

Dizel oksidasyon katalizorii seramik veya metal yapida olup bal petegi
geometrisindedir. Katalizorlerin ana yapist (Al203), seryum oksit (CeO), zirkonyum
dioksit (ZrO,) gibi oksit karisimi ile aktif katalitik soy metaller igeren platin (Pt),
paladyum (Pd) ve rodyum (Rh)’dan olusur (Doleisch vd.,2004; Sampara, 2008). Sekil
2.3.’te farkli yapi, sekil ve geometrilerdeki Dizel Oksidasyon Katalizorleri goriilmektedir.

Sekil 2.3. Farkli Yapi, Sekil ve Geometrilerdeki Dizel Oksidasyon Katalizorleri
Kaynak: Web-8 Chem,2023:a.g.i.s.; Twigg, 2011:33-41

Light-off sicakligi, toksik etkisi, doniistirme verimliligi, sicaklik dayanimi ve
iiretim maaliyeti dizel oksidasyon katalizoriiniin(DOC) se¢iminde en 6nemli kriterlerdir.
Cpsi bir ing karedeki gozenek sayisin1 vermekte olup bu da kanal yogunlugunu olusturur.
Dizel oksidasyon katalizoriiniin(DOC) niteliginin belirlenmesinde kanal yogunlugu,
gozenekler aras1 duvar kalinlig1 ve dis Olciiler 6nemli kriterlerdir. Katalizoriin mekanik
ozellikleri ile sicakliga duyarliligin1 ve egzoz gazi geri basing miktarini, gdzenek sayisi

ve duvar kalinlig1 belirlemektedir (Zervas,2008:962-966).

2.2.2. Dizel Partikiil Filtresi(DPF)

Dizel Partikiil Filtresi 2000 yilindan itibaren dizel motorlarda kullanilmakta olup,
egzoz gazinda bulunan s1vi ve kati partikiil madde emisyonlarini indirgemektedir(Biswas
vd.,2009:1917-1925; Keskin, 2011:54-61; Martirasyon vd., 2010:42-46). Mekanik

dayanim, korozyana dayanim, yiiksek sicaklik dayanimi ve termal gerilmelere karsi agiri
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direngli olma gibi 6zellikler Dizel Partikiil Filtresi(DPF) malzemelerinin se¢iminde en
onemli kriterlerdir. Bu kriterleri saglayan kordiyerit (2MgO- 2Al203-5Si0>), silikon
karpit(SIC) veya metal yapilar Dizel Partikiil Filtresinin(DPF) iiretildigi malzemelerdir
ve bu yapilar icerisinde en ¢ok kullanilan1 ise silikon karpit(SIC)’dir (Mutlu ve
Keskin,2011).

Dizel Partikiil Filtrelerinin yapis1 kismi akish ve duvar akisli seklindedir. Kanal
sonlar1 kapali olmayan kismi akigh filtreler metal olup, filtreleme verimi %50-85
oranindadir. Malzemleri ise aliiminyum titanat’tir. Daha yaygin olarak kullanilan filtreler
ise monolit yapili olan duvar akigli(Wall-flow) filtrelerdir. Silikon karpit ya da
kordiyeritten yapilan bu filtrelerin gézenekli duvarlarinda egzoz gaz1 i¢in sonlar1 tikanmig
kanallar mevcuttur ve %95-98 oraninda filtrasyon ile verimliligi yiiksektir (Sitshebo,
2010; Gill,2012). Sekil 2.4.’te Duvar Akisli Dizel Partikiil Filtresinin Yapisi

goriilmektedir.

Sekil 2.4. Duvar Akisli Dizel Partikiil Filtresinin Yapist

Kaynak: Resitoglu vd., 2015:15-27

Egzoz gazina ait s1v1 ve kati partikiiller dizel partikiil filtresinin gdzeneklerinden
gecerken burada toplanmaktadir ve partikiil emisyonlar belli bir miktara ulasti§1 zaman
egzoz geri basinci yiikselmektedir. Dolayisiyla filtrede gerilimler artmakta ve bunun
neticesinde yakit sarfiyati artarak motor pargalari zarar gérmektedir. Bundan dolay1
partikiil maddelerin uzaklastirilmas: sarttir (Gill,2012). Aktif ve pasif olmak iizere

partikiil maddelerin uzaklastirmasina rejenerasyon adi verilmektedir (Keskin,2019:13).
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Aktif rejenerasyonda 550 °C ve daha iizerindeki sicakliklarda filtrede biriken is
partikiilleri oksijenle oksidasyonu saglanmakadir (Jeguirim vd.,2005:1949-1956).
Partikiil maddeler belirli periyotlarda elektrikli 1sitic1 ya da alev esasl yakici gibi farkli
kaynaklar araciligiyla yakilmaktadir. Parikiillerin yakilma islemi dizel partikiil
filtresindeki birikim sonucu %45’ lik basincin olugsmasi durumunda baglar. Aktif
rejenerasyonun en biiyiik dezavantajlari, 1sinin olugmasi i¢in yliksek miktarlarda enerji
harcanmasi ve rejenerasyon sicakliklarinin yiiksek olmasidir. Aktif rejenerasyon
kompleks bir sistemdir. Bunun nedeni ise filtrenin erime noktasina kadar sicakligin
artmast filtrede ariza olusmuna neden olabilmesi ve 1sinmay1 olusturucak enerji nedeniyle

imalat maliyetlerinin yiiksek olmasidir (Resitoglu,2016:16).

Pasif rejenerasyonda, katalatik ozellikteki demir ve seryum gibi yakit katki
maddeleri vasitasiyla partikiill maddelerin alevlenme sicaklig1 egzoz gazi sicakligina
kadar dusiiriiliir. Bunun sonucu olarak katalatik reaksiyonla yakma islemi yapilmis olur
(Keskin,2011:54-61). Pasif rejenerasyon, basit ve etkili olmasinin yani sira diigiik yakit
sarfiyatida saglamaktadir. Motor kontrol iinitesinin ve tasit operatoriiniin dizel partikiil
filtresi rejenerasyonu igin gergeklestirdigi herhangi bir islem yoktur. Pasif rejenerasyonda
silisyum karbiir filtreler kullanilir. Motor sonras1 emisyon kontrol sistemlerinde dizel
oksidasyon katalizorii dizel partikiil filtresinden Once gelmektedir ve egzoz gazi
igeriginde bulunan NO2/NO oranimi yiikseltip, partikiil maddelerin oksidasyon sicakligini
azaltmaktadir. Pasif rejenerasyondan maksimum verimin alinmasi, NO2 nin O2’den daha
etkili bir oksidasyon saglamasiyla olusur (Johansen vd., 2007). Sekil 2.5.’te Silisyum
Karbiir Yapili Dizel Partikiil Filtresi goriilmektedir.

Sekil 2.5. Silisyum Karbiir Yapili Dizel Partikiil Filtresi

Kaynak: Resitoglu,2016:17
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2.2.3. Egzoz Gaz Resirkiilasyonu(EGR)

Egzoz Gaz Resirkiilasyonu, motora alinan havanin miktar1 ve sicakligi, motor
devri ve pulvarizasyon miktar1 gibi etkenlere bagh kalarak gorevini yerine getirmektedir.
Cevrim, egzoz manifoldundaki yanmis gazlarin sogutularak bir kismimin by-pass edilip
emme manifolduna gonderilmesi ile ger¢eklesir. Emme manifoldundan silindir igerisine
gonderilen yanmis egzoz gazi yanma esnasindaki yanma verimini ve sicakligini diisiirtip,
NOx olusumunu %50°nin tizerinde azaltir. NOx emisyonlar1 yiiksek sicakliklarda
olustugu i¢in EGR’de prensip, sicakligin disiiriilmesi sonucu NOx emisyonlarinin
distiriilmesi seklindedir. EGR sistemi sayesinde yanma reaksiyonu ve motor giiriiltiisii

azalmaktadir.

EGR uygulama sekline gore sicak, biitlinliyle sogutulmus ve kismen sogutulmus
EGR olmak iizere iige ayrilmaktadir. Sicak EGR’de egzoz gazlari sogutulmadan
silindirlere tekrar verilir ve dolgu sicakliginin artisi ile sonuglanir. Biitiiniiyle sogutulmus
EGR’de havaya karigtirlmadan once egzoz gazi tamamen sogutulur ve nem egzoz
gazinda yogusarak olusan su damlaciklar silindirlerde istenmeyen etkilere sebep olur.
Kismen sogutulmus EGR’de ise yogusmadan kaginmak amaciyla egzoz gazi sadece

ciglesme sicakliginda tutulur (Soylu,2009).

EGR sisteminde NOx’in azaltilmasi daha ¢ok seyreltme etkisi ile saglanmakta
olup, kimyasal ve termal etki NOx’in azaltilmasina daha az katki saglamaktadir.

Seyreltme, kimyasal ve termal etki Tablo 2.3’de goriilmektedir.
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Tablo 2.3. NOx ve PM Emisyonlarina EGR’nin Etkisi

Tekrardan
Yanma odasina
yanma odasina
. . gonderilen gazlarin
EGR Etkisi gonderilen durumu ve etkileri | NOXe etkisi PM’e etkisi
gazlarn tiirleri
Oksijen
konsantrasyonunda 9%80-90 azalma %380-90 artma
Seyreltme 07)
azalma
CO; %5-10 azalma*1
Termal ayrigma ve
Kimyasal onun {iriinlerinin %5-10 azalma*1
H20 yanmaya katilmasi %5-10 artma*1
CO,
02 ve N2'den daha
%5’den daha az
Termal yiiksek 6zgiil 1s1 Cok diistik
. azalma*1
H,0 kapasitesi
Yiiksek giris
Giris Sicakhig1*2
-- sicakligi ve diisiik Artma*3 Artma*3
(Sicak EGR) ) i
voliimetrik verim

1*-Motor ¢aligma moduna bagli olarak, 2*-Sabit kiitlesel dolgu debisi ve kompozisyonunda, 3*- Dolgu

giris sicaklif ile orantili

Kaynak: Gill, 2012

Seyreltme etkisi: Egzoz gazlarimin bir kismi tekrar yanma odasina gonderilererek,

egzoz gazlar seyretilmekte ve oksijen konsantrasyonu azaltilmaktadir (Sitshebo,2010).

Termal etki: Havadan daha fazla 6zgiil 1s1 kapasitelerine sahip H20 ve CO- egzoz
gazinin igerisinde ¢ogunlukla bulunmaktadir. Bu nedenle silindir gazlarinin 6zgiil 1s1
kapasiteleri yiiksektir. Ayrica sicak EGR kullanildigi zaman emme manifoldundan
silindirlere giren dolgu sicakilifinda yiikselme olur ve bunun sonucunda da motorun

hacimsel verimliligi diiser (Sitshebo,2010).
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Kimyasal etki: Yanma esnasinda kimyasal reaksiyonlara aktif olarak katilan veya
ayrisan seyreltici EGR gazlarini igerir. Silindir igerisinde maksimum sicaklikta diisiis
meydana gelmesi, CO2 ve H>O ayrigsmasi gibi endotermik reaksiyonlar yoluyla 1sinin
tilketilmesinin etkisiyle olusmaktadir (Sitshebo,2010).

Basit bir yapisinin olmasi ve diisiik maliyeti nedeniyle EGR sistemi ¢ok tercih
edilmektedir. Ayrica bu sistemin kullanimi kolay olup, olduk¢a popiilerdir. Bu nedenle
dizel motorlarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Ancak EGR’nin bazi1 dezavantajlar1 da
mevcut olup hava fazlalik katsayisi azaldigi igin is ve partikiil madde ile silindir
icerisindeki oksijen azaldigi icin HC ve CO emisyonlarinda artis meydana gelmektedir.
Bu nedenle emisyon standartlarina uyum saglamak icin daha etkin emisyon sistemleri
kullanilmaktadir. Ayrica EGR’ nin kullanim1 yakit sarfiyati artis1 ile motor giicliniin
diismesi gibi sonuglar dogurmakta ve EGR’ de bulunan siilfirik asit ile yogusmus su
korozyon olusturmaktadir. EGR’nin kullaniminin 6zellikle agir hizmet tasitlarinda motor
omrii tizerinde olumsuz etkileri vardir (Jothithirumal ve Jamesgunasekaran, 2012:1457-
1466). Sekil 2.6.’da EGR’nin Calisma Prensibi goriilmektedir.

EGR Modlii

Emme manifolduna
' _AKGonderilen egzoz gazi

y Temiz Hava

Egzoz Gazi P8

Sekil 2.6. EGR’nin Calisma Prensibi

Kaynak: Web-9 Otomobil Teknolojisi,2023:a.9.i.s
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2.2.4. Secici Katalatik Indirgeme(SCR)

Secici katalatik indirgeme(SCR) 1970’ lerden bu yana enerji santralleri ve diger
sabit uygulamalarda kullanilmaktadir. SCR’de Amonyak (NH3), iire CO(NH2)2> veya
hidrokarbonlar indirgeyici olarak kullanilmaktadir. Mobil uygulamalar i¢cin SCR sistemi,
ilk olarak denizcilik uygulamalari i¢in 1990’larda gelistirildi. 2004 ise iire-SCR sistemine
sahip ticari agir vasitalar piyasaya siiriildii (Resitoglu vd., 2015:15-27).

Daha ¢ok biiylik ve sabit dizel motorlarinda kullanilan SCR, emisyon
standartlarinin daha da kati hale getirilmesi nedeniyle son zamanlarda kii¢iik dizel
motorlarinda da kullanilmaya baslanmistir. SCR sisteminin amact NOx emisyonlarini
H>0 ve N2'ye doniistiirmektir. Bu gérevini yapisinda bulunun katalizor ve sisteme enjekte
edilen indirgeyici ile gerceklestirir (Forzatti, 2001; Resitoglu vd., 2015:15-27). Sekil
2.7.’de Segici Katalatik Indirgeme(SCR) Sistemi goriilmektedir.

Ure Cozeltisi AT Y
| : ool B
Egzoz Gazl NH:-CO-NH; KA © \
o4 CL
e .{i.k;&)_
= %‘)"’j“:.,‘
-t &

SCR
Reaktorti

Sekil 2.7. Secici Katalatik indirgeme(SCR) Sistemi
Kaynak: Selas,2010

2.2.4.1. Ure SCR(NHz — SCR)

Egzoz gazi igerisindeki NOx emisyonlari, katalizor igerisinde amonyak(NH3) ile
reaksiyon iglemi sonucu minimum seviyeye disiiriilmektedir (Biswas vd.,2009:1917-
1925). Bu reaksiyon sonucunda N2 ve H>O agiga ¢ikmaktadir. Gerek amonyagin toksik

etkisinden, gerekse yiiksek sicakliktaki reaksiyon dncesinde yanmasini 6nlemek amaciyla
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NH3 sulu iire ¢ozeltisi sonucu elde edilmektedir (Hamada ve Haneda, 2012:1-13;
Moreno-Tost vd.,2008:608-615). Bu soliisyonun kiitlesel olarak %33’i iire ¢ozeltisi

CO(NH>)2 ve %67’si ise saf sudur. Sulu tire ¢6zeltisinin ticari adi AdBlue’dur.

SCR’den maksimum verimin alinmasi i¢in katalizorde biriken amonyagin kontrol
altinda tutulmasi1 gerekmektedir. Eger bu saglanamazsa katalizérde istenilmeyen NH3
birikmesi olusur. Reaksiyonun gerektirdigi kadar amonyak piskiirtiilerek bu birikim
kontrol altina alinabilir ve minimum seviyelerde tutulabilir (Majewski ve Khair,2006).
Egzoz gazina fire sollisyonu piskirtilerek, saf su yiiksek sicaklik nedeniyle
buharlasmakta ve kati {ire parcaciklarmin erimesiyle 1s1l ¢6ziinme reaksiyonu
olusmaktadir ve bu olusum denklem 2.4’te belirtilmistir (Koebel vd.,2000:335-345; Yim
vd.,2004:4856-4863).

CO(NHz)2 — NHsz + HNCO (2.4)

Iis1l ¢dziinme sonucu izosiyanik asit ve NH3 ag13a ¢ikmaktadir. Izosiyanik asit
hidroliz reaksiyonunun ise su ile reaksiyona girmesi sonucu NH3 ve CO> olusmaktadir ve

bu olusum denklem 2.5’te belirtilmistir (Resitoglu,2016:18).

HNCO + H20 — NHs + CO2 (2.5)

Isil ¢coziinme ve hidroliz reaksiyonlar1 diger reaksiyonlarla kiyaslandiginda ¢ok
daha hizhidir. Her iki reaksiyonda da iki molekiil amonyak bir molekiil tireden
iiretilmektedir(Chi ve DaCosta,2005). Egzoz gazi sicakligl, lire ¢ozeltisinden amonyak
tiretiminde kullanilan reaksiyonlarin verimliligini biiyiik miktarda etkilemektedir. Ure
cozeltisinin erime sicakliginin 133 °C oldugu bilinse de, yapilan ¢aligmalar 1s1l ¢oziinme
baslangi¢ sicakliginin 143, 152, 160 °C oldugunu gostermistir (Calabrese vd.,2000;
Linde,2007; Oh vd.,2004:87-92; Schaber vd.,2004:131-142; Sun vd.,2001). Enjektorden
sulu iire ¢ozeltisinin piiskiirtiilmesiyle NHz olusumu baglamakta olup, katalizor girisine
kadar NH3 olusum iglemi tam olarak bitmemektedir ve toplam NH3 olusumunun yarisi
katalizor girisine kadar bitmis olmaktadir. Bundan dolayidir ki, katalizorden oOnce
dontisiim verimliliginin teorik olarak %50 oldugu sOylenebilir. Katalizér dncesi, gaz
fazindaki hidroliz reaksiyonlari egzoz gazi sicakligiyla baglantili olarak doniisiim

verimliligini arttirmaktadir (Chi ve Dacosta, 2005; Koebel vd., 2000:335-345). SCR
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katalizoriinde asagida belirtilen reaksiyonlar, 1s1l ¢éziinme ve hidroliz reaksiyonlarindan

sonra gerceklesen reaksiyonlardir.

4 NO +4 NH3+02 — 4 N2+ 6 H20 (2.6)
2NO +2NO2+ 4 NH3— 4 N2+ 6 H20 (2.7)
6 NO2+ 8 NH3— 7 N2+ 12 H20 (2.8)

2.7 no lu denklemin reaksiyon hizi diger denklemlere gore daha yiiksek olup,
siralanacak olursa “2.7 > 2.6 > 2.8” seklindedir. Emisyon sisteminde SCR’den once
oksidasyon katalizorii bulunmuyorsa, yani SCR’ye giren NOx emisyonu dogrudan
motordan NO olarak geliyorsa denklem 2.6’da belirtilen reaksiyon gerceklesir. SCR’den
once normalden biiyiikk boyuta ve verimlilige sahip bir oksidasyon katalizorii
bulunuyorsa, yani SCR’ye giren NOx emisyonu NO> olarak geliyorsa denklem 2.8’de
belirtilen reaksiyon gerceklesir. Yani reaksiyon hizi diistiigii icin NOx emisyonlarinin
doniislim oran1 azalmaktadir. SCR’den Once kullanilan oksidasyon katalizoriinlin
yiikleme miktar1 ile boyutu optimize edildigi zaman denklem 2.7°de belirtilen reaksiyon
gerceklesir. Kaliteli bir NOx emisyon doniisiimii, reaksiyon hizinin yiiksek olmasi ile
dogrudan baglantildir. SCR sistemi maksimum performansa NO:NO: orani 1 oldugunda
ulagmaktadir (Devarakonda vd.,2008; Shost vd.,2008; Sluder.,2005).

2.2.4.2. Hidrokarbon SCR(HC - SCR)

SCR sisteminde amonyak veya sulu iire ¢ozeltisi(abBlue) zor elde edildigi,
maliyetinin yliksek oldugu, diisiik sicakliklarda verim alinamadig1 ve depolamasinin zor
oldugu gibi dezavantajlarindan dolayr HC bazli indirgeyiciler kullanimi {izerinde uzun

yillardir ¢alismalar yapilmaktadir (Willi,1996).

HC-SCR sisteminde 6nce NO, NO-'ye (denklem 2.9) okside olmakta, ardindan

HC ile NO> reaksiyonu sonucunda N2, CO2 ve H20 (denklem 2.10) iiriinleri olusur.

NO + O2 — NO2 (2.9)

CxHyOz + NOx — N2 + Oz + H20 (2.10)
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Kismen oksitlenen ara tirlinlerinin yapilari, HC-SCR sisteminde kullanilan
indirgiyeciye gore degiskenlik gostermektedir ve NOx emisyonlarinin azaltilmasinda

oldukga farkl etkilere sahiptir (Yu vd.,2013:103-111).

Egzoz gazina hidrojen (H2) ilavesi, SCR katalizoriindeki (denklem 2.9) ve
(denklem 2.10)’daki reaksiyonlarin kinetiklerine yardimci olmakla birlikte ¢cok say1 da
ara reaksiyonlarda bulunmaktadir. Daha ¢ok kabul edilen, NO + O reaksiyonunun da

NO3 gibi yiizey nitrat tiirlerinin tiretimine yol agmaktadir (Yu vd.,2013:103-111).

2.2.4.2.1. HC — SCR Sisteminde Kullanilan indirgeyiciler

HC-SCR sisteminde, diisiik karbon icerikli hidrokarbonlar, yiiksek karbon icerikli
hidrokarbonlar, oksijenli hidrokarbonlar, dizel yakitlar ve alkoller indirgeyici olarak

kullanilmaktadir.

Hidrokarbonlar(ethanol, propanol ve toluen v.s.) uygun katalizérlerde ve genis
sicak araliginda indirgeyici olarak kullanildiginda NOx emisyonlarini azaltilmaktadir.
Ozellikle diisiik sicakliklardaki NOx doniisiim performanslari yiiksektir. Tablo 2.4 te bazi

onemli hidrokarbonlar goriilmektedir.

AgAI>O3 katalizorlerinde indirgeyici olarak etanol kullanilmasi NOX déniisiimii
acisinda son derece verimlidir. Ayrica Ag-Al bazl katalizorlerde propan, oktan, dekan,
dodekan gibi alkanlarin indirgeyici olaral ileri seviyede performans alinmistir.
Katalizoriin diisiik sicakliklarda (<350 °C) dizel ve sentetik dizel yakitlarin NOX
doniistimiine katki sagladigi goriilmiistiir ancak, katalizor igerisinde bazi olumsuz
etkilerle karsilasiimaktadir. Yapilan bagka bir caligmada ise aliimina destekli giimiis
katalizor ile NOx doniisiim orani, 350 °C'de 2-propanol> aseton> etanol> 1-propanol

>metanol seklinde siralanmistir (Sawatmongkhon, 2011; Sitshebo, 2010).
Yapilan diger bir ¢calisma da ise ayn1 karbon numarasinda NOx doniisiim orant i-

parafinler (alkanlar) <aromatikler <n-parafinler <olefinler (alkenler) ~ alkoller olarak
siralanmigtir (Keskin, 2019; Sawatmongkhon, 2011).
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Tablo 2.4. HC-SCR Sistemi indirgeyicileri ve Formiilleri

Indirgeyici Olarak Kullanilan Bazi Formiilii
Hidrokarbonlar
Metan CHa
Etan CaHe
Propan CsHs
n-Biitan CsH1o
n-Pentan CsH1z
n-Heksan CsH14
n-Heptan C7H1s
Sikloheksan CeH12
n-Oktan CgHus
Propen CsHs
Metilsikloheksan C7/Hua
Benzen CeHe
Toluen C7Hs
Kiimen CoH12

Kaynak: Guangyan vd.,2017:60-71

2.2.4.2.2. HC — SCR Sisteminde Kullanilan Katalizorler

HC-SCR sisteminde katalizorlerin, katalatik reaksiyonlarin gerceklesmesinde
onemli bir yeri vardir. Normal sartlarda NOx’ in ~ indirgenmesi,  800-900  °C’de

reaksiyonu aktive eden herhangi bir karalizor kullanilmadan gergeklesir.

Caligma yapilan ilk katalist, 1990 yilinda iyon-zeolit (Cu-ZSM-5) katalistidir. Bu
katalist lizerinde yapilan calisamalar, yliksek oksijen kosullarinda NOx doniistim
performanslarmin ve genis sicaklik araligi kabiliyetlerinin oldugu tespit edilmistir. Iyon
zeolit degisimli katalizorler NOx doniisiimiinde oldukg¢a verimli olup, sistemde kullanilan
indirgeyiciden Onemli miktarda etkilenmemektedir. Ancak iyon zeolit degisimli
katalizolerin hidrotermal kusullarda kararsizliga sahip oldugu tespit edilmistir (Keskin,
2019; Sawatmongkhon, 2011). Literatiirde birka¢ farkli zeolit katalizorden bahsedilmis
olup, tablo 2.5.°te katalizorlerin farkli kosullarda NOx indirgeme performanslar
gosterilmektedir (Miiller vd.,2003). Ug ana zeolit tiirii vardir ve bu tiirler icin 20 yildan
fazladir aragtirmalar yapilmaktadir (Mrad vd.,2015:542-548).
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HC-SCR sisteminde c¢alismalarda kullanilan diger katalizorler ise bakir ve
aliminyum bazl katalizorlerdir. Yapilan bir calismada %16 Cu igerikli katalizor Al.O3
ile Cu-ZSM-5 Kkatalizorii karsilastirilmis ve arasinda ne gibi farkliliklar oldugu
incelenmistir. Aliminyum bazli katalizoriin diger katalizorlerden daha iyi performans
sergiledigi, diisiik sicaklik yetenegi ve hidrotermal kararlilik kosullarinda tespit edilmistir

(Sawatmongkhon, 2011).

HC-SCR siteminde yapilan bir bagka ¢alisma da ise, giimiis yiikli aliiminyum
esash katalizoriin NOx indirgemesinde bir ¢ok avantaji oldugu tespit edilmistir. Bu
katalizoriin, diistik sicak araliginda kendi kendisini zehirlemesi en biiyiik dezavantjidir.
Bu nedenle diisiik sicaklikta dizel egzoz gazinda daha diisilk NOx indirgeme 6zelligi
sergilemektedir (Gill, 2012). Tablo 2.5.te HC-SCR I¢in Cesitli Zeolit Katalizorlerinin

Aktivitesi goriilmektedir.

Tablo 2.5. HC-SCR I¢in Cesitli Zeolit Katalizdrlerinin Aktivitesi

Catalyst Reaction conditions Tenax (°C) NO reduction efficiency

NO (ppm) 0, (%) Reducing agent H,0(%) NO conversion (%) N; selectivity (%)
Beta-11-194 750 24 470 ppm G Hg 350 na 75
Z5M5-17-195 750 24 470ppm G Hg 350 na 70
CuSiBEA 1000 2 1000 ppm C;H:0 380 40 78-90
CuSiBEA 1000 2 2000 ppm C;Hs 380 20 90-100
Co/MFI WIE 1600 25 1000 ppm CH, 450 na 3
Co/MFI SUB-Cl-a 1600 25 1000 ppm CHg 400 na 20
Co/MFI SUB-Br-a 1600 25 1000 ppm CHg¢ 425 na k2]
Co/MFI WIE 2000 3 2000 ppm iso-CsHio 475 na 95
Co/MF1 SUB-C1-a 2000 3 2000 ppm iso-CsH1o 400 na 9
Co/MF SUB-Br-a 2000 3 2000 ppm iso-CsHio 425 na 9
Pd-SBA-Imp 150 7 1500 ppm CHg 300 98 na
HAIBEA (700) 1000 2 1000 ppm GHg0 450 62 98
Pt-MF-97 1000 2 1000 ppm G H, 212 na 198
Co(0.91ZSM-5 900 2 1000 ppm C3Hg 450 50 na
Co(1.13)+ Ca/ZSM-5 900 2 1000 ppm C3Hs 500 54 na
Co(1.28)+Ba/ZSM-5 900 2 1000 ppm C3Hs 500 76 na
Co(Imp)-Pd(WIE)-ZSM-5 500 5 2500 ppm CHa 5 450 9 na
2XPYMCM 41 1000 14 3000 ppm GiHg 200 94 na
2% Pt/B-MPS 1000 14 3000 ppm G Hg 160 100 na
2% PYMPS 1000 1 10,000 ppm CiHg 400 100 na
Ag/AI-SBA-15 (6) 500 10 2500 ppm G HgO 350 35 100

Kaynak: Mrad vd.,2015

2.2.4.3. Katalizor Zehirlenmesi

Herhangi bir katalizoriin herhangi bir kimyasal bilesik tarafindan kismen ya da
tamamen dektivasyon olmasi katalizor zehirlenmesi olarak adlandirilmaktadir. Bu

diurum, termal ayrisma ya da fiziksel hasarin disinda kimyasal dektivasyon seklindedir.

Sodyum(Na), Potasyum(K), Magnezyum(Mg) ve Kalsiyum(Ca) gibi degisik
toksik metaller aktiviteyi diisiirmekte ve katalizoriin dektivasyon olmasina neden
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olmaktadir. Bu nedenle katalizor zehirlendigi icin NOx doniisiim verimliligi diiser ve

beklenen ¢alisma 6mriinden daha erken siirede 6mriinii tamamlar.

Kalsiyum metallerden kaynakli zehirlenmeler incelendiginde o6zellikle
vanadyum(V) ve tungsten(W) bazli katalizorlerde, yiliksek miktarlarda kalsiyumoksit
(Ca0), CaWO4 olusumuna neden oldugu goriilmiistiir. CaWO4 tungstenin aktiviteligini
etkisiz hal getirip, katalistlerin asitligini on plana ¢ikarmaktadir. SCR sisteminde
indirgeme verimliligi CaO nedeniyle diismektedir. Farkli kalsiyum tiirlerinin zehirlenme
tizerindeki etkisi incelendiginde CaCO3z> CaO > CaSO4 seklinde oldugu goriilmistiir (Li
vd.,2017:16-24).

Kiil igerisindeki kalsiyum tuzlar1 katalizor iizerinde deaktivasyon ozelligine
sahiptir. Yapilan deneylerde, kalsiyumun seryum(Ce) bazli katalizorlerle reaksiyon
sicaklig1 arttik¢a zehirlenmeninde arttig1 tespit edilmistir. NH3-SCR sistemlerinde 200 °C
sicaklik altinda, kalsiyumun zehirlenmeye etkisinin daha az oldugu goriilmistiir. 200 °C
sicaklik altinda NH3 emilimi ve NO oksidasyonunun diisiik 6l¢tide kisitlanmasi sebebiyle
katalizor deaktivasyonu diisiiktiir. Ancak 200 °C tizerinde NH3z emilimi ve aktivasyonu
daha ¢ok kisitlandigi i¢in zehirlenme etkisinin arttig1 gozlemlenmistir (Liu vd.,2017:290-
298).
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BOLUM 111

ONCEKIi CALISMALAR

3.1. Katalizér Uretimi ve NOx Déniisiimii ile Tlgili Onceki Cahsmalar

Shan ve arkadaslar1 CeO,—TiO2 bazli katalizorleri iiretip, kalsinasyon ve 6giitme
islemlerinden gecirdigi elementleri kordiyerit yapi iizerine homojen olarak yaymislardir.
Kalisnasyon iglemine tabi tutulan katalizorlerle karsilagtirma yapmak amaciyla V2Os—
WOs3 / TiO2 ve FeZSM-5 katalizorlerini de ayrica tretmislerdir. Deneyler sonucunda
CeO2-TiO2 katalizorlerinin 250 - 400 °C sicaklik araliginda % 90’nin {izerinde NOx
doniistimii sagladigint tespit etmislerdir. Ayn1 deneyler V20s—WOs3 / TiO2 ve FeZSM-5
katalizorlerinde de yapildiginda ve degerler Kkarsilastirildiginda, CeO>-TiO>
katalizorlerinin NOx doniistimiinde V20s—WO3 / TiO2 ve FeZSM-5 katalizorlerinden
daha verimli oldugu goriilmustiir (Shan vd.,2012).

Xie ve arkadaslar1 dizel motorlarda egzoz gazinda fosfor zehirlenmesi sonucu,
Cu-SSZ-13'iin deaktivasyon davranmigini tespit etmek amaciyla fosforun Cu-SSZ-13
katalizorleri tlizerindeki etkisini tespit etmek i¢in ¢alisma yapmislardir. Cu-SSZ-13
katalizorleri (NH4)2HPOj4 sulu soliisyonu ile emdirme yontemi kullanilarak islenmis ve
fosfor zehirlenmesi simiile edilmistir. Fosforun NO oksidasyonunu ve amonyak
oksidasyonunu biiylik oranda bastirdigi, standart SCR reaksiyonudaki etkisinin 300 °C
altinda ihmal edilebilir seviyede oldugu gozlemlenmistir. NOx doniisiimiiniin yliksek
sicakliklarda artmasiyla sonuglanan amonyak oksidasyon reaksiyonlarmin zehirlenmesi

maksimum seviyede oldugu tespit edilmistir (Xie vd.,2017).

More ve arkadaslart NOx dontlisiimii amaciyla HC-SCR sistemi gelistirmek
istemis ve Dbu sistemde Ag-Au/Al;Os katalizorii kullanmigtir. Yapilan deneyde
karsilagtirma yontemi kullanilmis ve Ag-Au/Al;O3 katalizoriiniin disinda %1Ag / Al.O3
ve %1Au/ AlxO3 katalizérleri de kullanilmigtir. Maksimum NOx doniisiim oranlari
incelendiginde %1Au/ Al>O3z katalizoriinde % 70, %1Ag/ Al2O3 % 83 ve Ag-Au/Al,O3
katalizoriinde ise % 95 oldugu tespit edilmistir. En yliksek NOx doniigiimiine sahip olan
Ag-Au/Al>03 katalizoriinde % 95°lik doniisiim, 353 °C sicaklikta elde edilmistir (More
vd.,2015).
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Chen ve arkadaslar1 diisiik miktarda fosfor emdirmesinin ardindan, Cu-SSZ-13
katalizoriinde fizikokimyasal ozelliklerde hafif sekilde degisiklik tespit etmislerdir. Bu
tespitle birlikte fosfor yiiklemesi 0.40 mmol/g'1 astigi zaman, NOx doniisiimiiniin yiiksek
sicaklik degerlerinde artmasina neden olan bakir oksitleri azalttigi, asit bolgelerindeki ve
izole edilmis Cu*? iyonlarindaki biiyiik oranda azalan sicaklik araligindaki Cu-SSZ-13'iin
SCR aktivitesini kisitladigi tespit edilmistir (Chen vd.,2018).

Thomas tarafindan yapilan c¢alismada, HC-SCR sisteminde Ag/Al203
katalizoriinde NOx doniisiimii saglamak amaciyla hidrojen kullanilmistir. H2 kullanimi
sonucu diisiik sicakliklarda dahi NOx doniistimiinde artis oldugunu goézlemlenmistir.
Hidrojen kullaniminda 120 °C gibi diisiik sicaklillar da bile nitratlarin ayristigi tespit
edilmistir. Karsilagtirma yapmak amaciyla hidrojen kullanilmadan yapilan deneyde ise

nitratlarin 300 °C’de ayristig1 gozlemlenmistir (Thomas,2015).

Zheng ve arkadaglari NH3-SCR sisteminde CO, Hz ve CszHe’nin etkilerini
arastirmak amaciyla Cu-SSZ-13 katalizoriinii kullanmislardir. Ug indirgeycide standart
SCR (NO+NH3+0O2), hizhh SCR (NO+NH3+NO;) ve yavas SCR’ye (NHz+NOy)
etkilerinin farkli oldugu gozlemlenmistir. SCR’ de H2’nin, NOx indirgemesini katalize
ettikten sonra Cu* katyonlariin Cu®a indirgenmesini sagladigi ve 2.durumun diisiik O
miktarinda ve yiikksek sicakliklarda olustugunu tespit etmislerdir. NH3-SCR
reaksiyonlarinda propilenin NO2’y1 NO’ya doniistiirerek, NO/NOx oOranini yiikselttigi
tespit edilmistir (Zheng vd.,2016).

Lee ve arkadaslar1 bakir bazli ZSM-5 katalizoriiniin  performansini
incelemislerdir. Yapilan ¢alisma da 2Cu/ZSM-5 Katalizoriiniin ¢esitli  SiO2/Al.03
oranlarinda karsilastirmalar1 incelenmistir. Bu oranlar 30, 75 ve 90’dir. Ayrica
katalizorlere farkli metaller(Pt, Ce, Sn ve Mn) ilave edilerekte NOx doniisiimleri
incelenmistir. NOx doniisiim ve efektif doniisiim sicaklik araligimi farkli(30, 75 ve 90)
SiO2/Al,03 oranlarinin  etkiledigi gozlemlenmistir. Farkli metallerin eklenmesi,
2CU/ZSM-5 katalizoriiniin NOx doniisim oranmi arttirdigini  gostermistir. Yapilan
calismada en etkili NOx doniisiimiiniin 2Cu/Sn/ZSM-5 katalizériinde oldugu sonucuna
vartlmistir (Lee vd.,2020).
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Hasan ve arkadaglart SCR sisteminde CH4, H2 ve konvensiyonel dizel yakitlari
kullanarak olusan parametreleri incelemislerdir. Oncelikle egzoz gazi parametrelerini,
yanma Kkarasteriklerini ve NOx doniisiimlerini farkli yakit karisim oranlarinda
incelemislerdir. Calisma, farkli sicaklik ve makine yiiklerinde 1 Pt/ AloOs katalizorii
kullanilarak gergeklestirilmistir. Yiiksek makine yiikiinde CH4 orani fazla olan yakit
kullanildiginda NOx doniisiim oraninin azaldigi goriilmistiir. Hidrojen yakit oraninin
fazla oldugu testte ise PM oraninda artis oldugu gézlemlenmistir. Yakit karisim oran1 %
50:50 oldugu testte makine veriminin ve 180 — 280 °C sicaklik araliginda 1 Pt/ Al2O3
katalizorii kullanildiginda NOx doniigiimiiniin en yiiksek seviyede oldugunu gormiislerdir
(Hasan vd.,2017).

More ve arkadaglart magnezyum katkili Ag/Al>Oz3 katalizoriinii emdirme yontemi
kullanarak hazirlamiglardir. Katalizorler hazirlandiktan sonra, karakterize edilip NOx
doniisiimiinii 6lgmek icin kullanilmistir. Indirgeyici madde olarak propan kullanilmus
olup, katalizorlerlere magnezyum katkisinin diisiik sicaklikta kiikiirt toleransin
tyilestirdigini ve NOx doniisiim oranini arttirdigint gozlemlemislerdir. NOx doniisiim
oraninin % 98 oldugu degere, Ag/Al203 katalist karisimina % 7 Mg katkisiyla 350 °C’ de
ulagsmiglardir. Ag/Al203’¢ magnezyum ilavesi sonucu azalan asitlik nedeniyle, diisiik

sicaklikta NOx doniistimiiniin ve kiikiirt tolerans degisiminin oldugunu gézlemlemislerdir
(More vd., 2014).

Gu ve arkadaglar1 farkli indirgeyici kullanarak diisiik sicakliklardaki NOx
doniisiim oranlarini incelemislerdir. Agirlikca %2,5 Ag/Al20O3 katalizorii kullanarak 315
°C sicaklik altinda testlerini yapmuslardir. Hidrojen katkili indirgeyicileri, diisiik
sicakliktaki NOx doniisiim verimliligini arttrmak kullanmiglardir. Indirgeyici olarak
propan, heptan ve dodekan kullanarak farkli yapilardaki etkilerini belirlemek igin
kullanmiglardir. Ayrica hidrojenin indirgeyici olarak gaz fazindaki etkisini
aragtirmislardir. Indirgeyici maddeye hidrojen ilavesi yapildiginda NOx déniisiim orani
veriminin arttig1 gozlemlenmistir. Doyma derecesi yiiksek ve daha uzun zincir yapil
indirgeyicilerin daha avantajli oldugunu gérmiislerdir. Dizel yakitin indirgeyici olarak
kullanildigr 315 °C’de maksimum % 79 ve 245 °C’de ise maksimum % 74 NOx
dontisiimiiniin elde edildigi tespit edilmistir (Gu vd.,2015).
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Hamill ve arkadaslari altin-paladyum bimetalik katalistinin toluen ile oksidasyona
girmesiyle NOx doniisiim oraninin performansini incelemiglerdir. Calismanin sonunda
altin-paladyum bazli {iretilen bimetalik katalistinin  NOx doniisiim  oraninin
performansinin, nano-metalik bazli iiretilen katalistlerden daha iyi seviyede oldugunu
gormiislerdir. NOx doniisiim tepkimelerinde Au-Pd katalizorlerinin, toluen tiirevi olan
benzaldehit ve benzonitril kullnilmasiin daha etkili olacagini 6nermislerdir. Toluenin
HC-SCR sistemi reaksiyonlarinda ara maddelerini incelemislerdir. Benzonitril
icerigindeki hidrojen atomu ile NO’nun etkilesiminde N2 ve N2O nun agiga ¢iktigi
goriilmiis ve bu ara maddelerin bimelatik katalizorlerin NOx doniisiim oranina etkilerini

karsilagtirmiglardir (Hamill vd.,2014).

Keskin ve arkadaslart NOx doniisiim oranlarini incelemek icin glimiis
nitrat(AgNOz) — paladyum nitrat (Pd(NOz3)2.4NH3) soliisyonu ile titanyumoksit (TiO2)
bazli katalizor iiretmislerdir. indirgeyici olarak 2-propanol ile propanolun farkli
karisimlarini kullanmuslardir. Uretilen katalizorlerin SEM, BET ve XRD analizlerini
incelemisler, deneyleri 170 - 300 °C araliginda ve 30000 h-!' alan hizinda
gerceklestirmislerdir. Her 10 °C° de NOx doniisiim oranini kayit etmisler ve en yiiksek
NOx doniisiim oranini tespit etmislerdir. Deneyler V tipi ve 2 silindirli dizel motorda
3000 rpm sabit devirde 1, 2, 3 ve 4 kW motor yiiklerinde ayri ayr1 gerceklesrilmistir.
Maksimum NOx doniisiim oranini 2-propanol indirgeyici madde ve 4 kW motor yiikiinde
%68.1 olarak tespit etmislerdir (Keskin vd.,2020).

Zahaf ve arkadaslar1 aerosol sprey proliz yontemi ile silika destekli platinyum
(Pt/SiO») ve aliiminyum destekli platinyum (Pt/Al203) katalizorlerini tiretmislerdir. SEM,
XRD ve XPS analizlerini gergeklestirdikten sonraki karakterizasyonda kristal ve metalik
Pt nanopartikiillerinin silika ve aliiminyum destekli katalizorlere iyi bir sekilde
yayildigini tespit edilmislerdir. Al>Os katalizorii tizerindeki Pt partikiillerinin daha
belirgin hale gelmesi, yiiksek sicakliktaki sinterleme isleminden sonra gergeklesmistir.
Dolayisiyla Pt partikiilleri ve SiO2 arasindaki etkilesimin gii¢lii seviyede oldugunu
gozlemlemislerdir. Propan kullanilan deneyde 250 °C sicaklikta Pt/SiO2 icin NOx
dontigiim oranini %29.8 ve Pt/ Al,O3 i¢in NOx doniisiim oraninin da %55.8 oldugu tespit
edilmistir (Zahaf vd., 2015).
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Zheng ve arkadaglar1 fosfor katkili TiO2’yi, CeO.’yi desteklemek amaciyla
hidroliz yontemiyle hazirlamiglardir. Yapilan ¢alismada TiO2 ye P katkis1 NH3-SCR
performansi ve yCeTi-Px Katalisti yCeTi katalistinden daha fazla indirgeyici etkisinde

bulundugu tespit edilmistir (Zheng vd.,2020).

Liu ve arkadaslar1 indirgeyici olarak etilen (C2Hs4) kullanilan mangan bazli
katalizérlerde ¢alisma yapmislar, NOx doniisiim oraninin Mn konsantrasyonuna ve
calisma sicakligina bagimliligini parametrik olarak incelemislerdir. Mn(NO3z)2.4H20
cozeltisiyle, agirlikca %3, %5 ve %7 mangan karistirllmig, bu ¢ozeltilerde yikanan
kordiyeritler daha sonra kurutulup ardindan 400 °C’de kalsinasyon islemine tabi
tutulmustur. Test sirasinda %3 Mn konsantrasyonundaki katalizor aktivitesinin 130 °C >
150 °C > 180 °C oldugunu gozlemlemisler, konsantrasyon ve sicakliktan bagimsiz
sekilde zamanla NOx doniistimiiniin % 20 - % 30 gibi seviyelere kadar diistiigiinii tespit
etmislerdir. Cikan sonuglart iki etkene baglamislardir. Birinci etken; MnO2’nin zaman
gectikce az aktif durumdaki Mn203’e doniisiimi, ikinci etken; zaman gectikge mangan

boyutlarinin ve kristalliginin artmasi seklinde tespit etmislerdir (Liu vd., 2019).

Xie ve arkadaslart Cu-SSZ-13 NHsz- SCR katalizorlerinin ~ fosforla
deaktivasyonunu gozlemlemek amaciyla, katalizorleri sirasiyla HsPO4 buharina maruz
birakmiglardir. Zehirlenme kosullarinin farkli oldugu fosfor zehirlenmesinden 6nceki ve
sonraki katalatik aktivitler, Cu-SZZ-13 iizerindeki fosforun etkisinin degerlendirmek
amaciyla karsilastirma yapmislardir. P/Cu orant ve yliksek P/Cu oranlarindaki
seviyelerle, NH3 oksidasyonunun etkisizlestirilmesi ve NO oksidasyonu biiyiik oranda
yiikselmistir. Zehirlenmeden sonra standart SCR reaksiyonu diisiik iken, uzun siireli
maruz kalma sonucunda SCR fonksiyonlarinda biiyiik miktarda deaktivasyon tespit
edilmistir (Xie vd.,2019).

Deng ve arkadaslari emdirme, 1slatma ve susuz 6giitme yontemlerini kullanmigslar
ve aliimina ile birlikte giimiis katalizorler iiretmislerdir. NOx indirgemesi biiyiikten
kiiciige sirayla 1slak emdirme ve yari 1slatma metodu kullanilarak iiretilen Ag/Al203
katalizoriinde goriilmiistiir. Ag/Al2Os katalizorliniin {iretiminde yontemlerin ve su
etkisinin analizini yapmak i¢in XRD, BET, XAS, DRIFTS ve NMR analizleri yapilmistir.

Sonuglar degerlendirildiginde 1slak emdirme ve yar1 1slatma metodu ile tliretilen Ag/Al.03
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katalizoriiniin daha genis yiizeyinin oldugu, katalistin yiizeyindeki Ag nin y dagiliminin

iyi seviyede oldugu ve okside oldugu tespit edilmistir (Deng vd., 2016).

Can ve arkadaslart NOx indirgemesini arastirmak i¢in Ag/Al>O3 katalizoriinde
etanol kullanmiglardir. Calismada bes adet aliimina kullanilmis olup {i¢ adeti hazir olarak
temin edilmis, iki adetinin labaratuvar ortamindaki iiretimin de ¢okertme ya da sol gel
yontemi kullanilmistir. Destek maddeleri % 2 Ag ile kaplanarak etanol ile test edilmis ve
kullanilan aliiminaya bagli olarak Ag/Al>O3 katalizoriiniin aktivitesinin degiskenlik

gosterdigi tespit edilmistir (Can vd., 2011).

Casabu ve arkadaslar1 nobiya-seriya katalizorii iizerinde aragtirma yaparak, dizel
motorunda NOx emisyonunun indirgenmesi ve partikiill emisyonunun azaltilmasini
hedeflemislerdir. Ilgili katalizor, 250 °C sicakilikta NOx emisyonunu % 72 oraninda
doniistiirmiis, 350 °C - 400 °C sicaklik araliginda ise tam NOx donisiimii
gerceklestirmistir. Ayrica partikiil emisyonlarinda ciddi azalmalar oldugu goriilmiistiir.
Nobiya-seriya katalizorii TiO2 katalizorii ile kiyaslanmig ve iire hidrolizi yoniinden

benzerlik gosterdigi goriilmistiir (Casapu vd.,2011).

Rauch ve arkadaslar1 V20s-WO3 igeren TiO2 katalizorii ile segici katalatik
indirgemede NOx doniistimiinii incelemek i¢in, farkli konsantrasyonlardaki amonyak ile
200 °C - 400 °C sicaklik aralaginda deneyler yapmistir. En fazla NOx donlisimiini
CNO:CNO2=1 oldugunda gerceklesmistir. NO2 oraninin %50 olmasi durumunda ve 300,
350, 400 °C sicakliklarda NOx dontisiimii % 90 seviyelerinde oldugu tespit edilmistir.
NO: konsantrasyonu arttig1 ya da azaldigi zaman, NOx doniisiim verimliliginde diisiis

gerceklesmistir (Rauch vd., 2015).

Komatsu ve arkadaslar1 platin grubundan olusan katalizorlerle HC-SCR
sisteminde diisiik sicaklillarda NOx doniisiimiinii incelemislerdir. Ana yapi olarak
mezopor materyal kullanilan ¢alismada, 150 °C - 200 °C sicaklikta katalizorlerin ¢ok aktif
oldugu ve SOx deaktivasyonu ile hidrotermal yaslanmaya rastlanmadig1 gézlemlenmistir

(Komatsu vd., 2006).

Moreno-Tost ve arkadaglar1 emdirme yontemi kullanarak bakir esasli PPH

katalizorlerini hazirlamislardir. Indirgeyici olarak iire kullanilan katalizorlerde agir
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hizmet tasitlarinda bulunanh dizel motorlarinin NOx doniisiimii incelenmistir.
Katalizorler, %14 H20 ve 100ppm SO: varliginda yiiksek verimli NOx doniigiimii

saglamis ve CuZSMS5 katalizoriiyle kiyaslandigindan daha iyi performans sergilemistir
(Moreno-Tost vd.,2008).
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BOLUM IV
MATERYAL VE YONTEM
4.1. Katalizérlerin Uretiminde Kullamlan Kordiyerit Yapilar

Katalizorlerin iretimi i¢in (2Al203 — 5SiO2 — 2MgO) kimyasal yapisindaki
?¥103x130 mm boyutlarinda ing karede 400 adet gbzenege sahip olan kordiyerit yapilar
kullanilmistir. Kordiyerit yapilar deney ortamina uygun sekildeki Olgiilerle kesimi
yapilarak hazir hale getirilmistir. Ayrica iiretimi yapilan katalizorlerin XRD, BET ve
SEM analizlerinin yapilmasi i¢in numune amaciyla kullanilmak tizere 4 adet kordiyerit
malzemede uygun Olgiilerde kesimi yapilarak hazir hale getirilmistir. Bu nedenle deney
ortaminda kullanilan katalizorlerle analizi yapilan numune katalizorler ayni {iretim
asamalaria tabi tutulmustur. Katalizorlerin iiretimi Cukurova Universitesi Miihendislik
Fakiiltesi Otomotiv Miihendisligi Boliimiine ait labaratuvarda gergeklestirilmistir. Sekil

4.1.”de kordiyerit yapilar goriilmektedir.

Sekil 4.1. Kordiyerit Yapilar

4.2 Katalizérlerin Uretim Asamalar

Katalizorlerin iiretimindeki ilk asama asitle muamele islemidir. Asitle muamele
islemi kordiyerit malzemelerin yiizey alanini arttirmak amaciyla yapilmistir. Kordiyerit
malzemeler 500 ml saf su ve 150 gr oksalik asit ile karistirilarak, 95-100 °C sicaklik
araliginda 4 saat boyunca asitle muamele islemine tabi tutulmustur. Sekil 4.2.”de asitle

karistirma islemi ve Sekil 4.3.’te asitle muamele islemi goriilmektedir.
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Sekil 4.2. Asitle Karistirma Islemi Sekil 4.3. Asitle Muamele Islemi

Asitle muamele isleminin ardindan kordiyerit yapilar saf su ile yikanmig ve bu
islem PH degeri notr olana kadar tekrarlanmistir. Bu islemin amaci kordiyerit yapilar
asitten arindirmaktir. Asitten arindirilan kordiyerit yapilar, etiiv firminda 120 °C
sicaklikta 2 saat siire ile kurutulmus ve ardindan sinterleme firininda 550 °C sicaklikta 2
saat stire ile kalsine edilmistir. Oksalik asitle karistirma, asitle muamele, saf su ile yikama,
kurutma ve kalsine islemlerinin ardindan kordiyerit yapilar kaplamaya hazir hale

getirilmistir. Sekil 4.4.’de kurutma islemi ve Sekil 4.5.’te kalsine islemi goriilmektedir.

Sekil 4.4. Kurutma Islemi Sekil 4.5. Kalsine Islemi

Kaplamada kullanilacak soliisyonlarin hazirlanmasi i¢in, hassas tartida tartilmis
olan farkli oranlardaki kimyasal maddeler 200 ml saf su igerisinde karistirilarak,
¢oziindiirme islemi sonucu manyetik karigtiricida 1s1 verilerek saf suyun buharlasmasi
saglanmig ve kimyasal maddeler ¢camur kivamina gelmistir. Sekil 4.6.’da buharlagma

islemi ve Sekil 4.7. ‘de kimyasal maddeler goriilmektedir.
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Sekil 4.6. Buharlasma Islemi Sekil 4.7. Kimyasal maddeler

Camur kivamina gelen kimyasal maddeler etiiv firininda 120 °C sicaklikta 2 saat
stire ile kurutma islemine tabi tutulmus ve porselen bir kaba siyrilmistir. Sekil 4.8.’de

kurutma islemi ve Sekil 4.9.°‘da kimyasal maddeler goriilmektedir.

Sekil 4.8. Kurutma Islemi Sekil 4.9. Kimyasal Maddeler

Porselen kaba siyrilan kimyasal maddeler sinterleme firininda 550 °C sicaklikta 3
saat siire ile kalsine edilmis ve plastik bir kaba siyirilarak havan ile ezilip, inceltilerek toz
haline getirilmistir. Sekil 4.10.’da kalsine islemi ve Sekil 4.11.°‘de toz haline getirme

islemi goriilmektedir.
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Sekil 4.10. Kalsine Islemi Sekil 4.11. Toz Haline Getirme Islemi

Toz haline getirilen 4 ayr1 kimyasal madde karisimi hassas tartida tartilip her
birinin agirlhigmin % 1°i kadar SiOz ilave edilmis ve kimyasal maddeler 300 ml saf su ile
karistirilarak manyetik karistiricida 1 saat siire ile karistirilmistir. Sekil 4.12.°de SiO2

ilave etme islemi ve Sekil 4.13.°de karistirma islemi goriilmektedir.

Sekil 4.12. SiO; lave Etme Islemi

Sekil 4.13. Karistirma Islemi

Karigtirma isleminden sonra kordiyerit yapilar bu karigima her yonii ile bir ¢ok

kez daldirilmustir. Sekil 4.14.’de her yonii ile daldirma islemi goriilmektedir.
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Sekil 4.14. Her Yénii Ile Daldirma Islemi

Soliisyona daldirilan kordiyerit yapilar etiiv firinindan 120 °C’de 1 saat siireyle
kurutulmugtur. Kurutma igleminden sonra etiiv firmindan ¢ikarilan kordiyerit yapilar
soliisyona ikinci kez daldirilmis ve ardindan ikinci kez etiiv firininda 120 °C’de 1 saat
stire ile kurutulmustur. Yani 1 saat siire ile yapilan soliisyonun manyetik karistiricida
karistirilmasi, daldirma isleminin her yonii ile yapilmasi ve 1 saat siire ile yapilan etiiv
firininda kurutma isleminin her biri ikiser kez yapilmistir. Kurutma isleminin ardindan
kordiyerit yapilar sinterleme firininda 550 °C sicaklikta 3 saat siire ile kalsine edilmistir.

Sekil 4.15.”de kurutma islemi ve Sekil 4.16.‘da kalsine islemi goriilmektedir.

Sekil 4.15. Kurutma Islemi Sekil 4.16. Kalsine Islemi

Kalsine isleminin ardindan XRD, BET, SEM analizlerinde numune olacak ve HC-
SCR sistemi deney diizeninde kullanilacak Kkatalizorlerin  tiretim  siiregleri
tamamlanmistir. Sekil 4.17.°de deney diizeni katalizérleri, Sekil 4.18.‘de numune

katalizorleri ve Sekil 4.19.’da deney sonrasi katalizorler goriilmektedir.
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Sekil 4.17. Deney Diizeni Katalizorleri Sekil 4.18. Numune Katalizorleri

Sekil 4.19. Deney Sonras1 Katalizorler
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Tablo 4.1. Katalizér Uretiminde, Analizinde ve Deneyinde Islem Basmaklari

Kordiyerit Yapilarin Asitle Karistirilmasi
ve Asitle Muamele Edilmesi

—

Asitle Muamele Islemi Yapilan
Kordiyerit Yapilarin Kurutulmasi ve
Kalsine Edilmesi

4

Camur Kivamina Gelen Soliisyonun
Kurutma Islemi ve Porselen Kaba
Siyrilmasi

Saf Su ile Soliisyon Hazirlanmasi ve
Buharlasma Islemi Sonucu Soliisyonun
Camur Kivamina Gelmesi

o

Porselen Kaba Siyrilan Soliisyonun
Kalsine Edilmesi, Plastik Kaba Styrilarak
Ezilmesi ve Toz Haline Getirilmesi

Toz Haline Getirilen Soliisyona SiO»
[lave Edilmesi ve Saf Suda
Karistirilmasi

J

Soliisyona Her Yonii Daldirilan Kordiyerit
Yapilari Kurutma ve Kalsine Islemi

Saf Suda Karistirilan Soliisyona
Kordiyerit Yapilarin Her Yonii ile
Daldirilmasi

<

Deney Diizeninde Kullanilacak
Katalizorlerin Uretilmesi

Numune Olarak Kullanilacak
Katalizorlerin Uretilmesi

<

Deney Diizeninde Kullanilacak
Katalizorlerin HC-SCR Sisteminde
Deneylerinin Yapilmasi

Numune Olarak Kullanilacak
Katalizorlerin XRD, BET ve SEM
Analizlerinin Yapilmasi
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Bu calismada yukarida tiretim asamalar1 detaylandirilmig dort ayri katalizor
tiretimi gergeklestirilmistir. Yani {liretim asamalart dort ayr katalizére de ayri ayri
uygulanmustir. Kordiyerit yapilarin daldirildigr soliisyona ait kimyasal maddelerin orani

ve katalizor g¢esitleri Tablo 4.2.”de belirtilmis olup, detaylar1 su sekildedir:

Birinci katalizorde, soliisyona ait kimyasal maddelerin toplam agirliginin % 3’i

AgNOsve % 97’si ZrO2 dir.

Ikinci katalizorde, soliisyona ait kimyasal maddelerin toplam agirhginin % 3’

AgNOs3, % 95’1 ZrOz ve % 2’si P dir.

Ucgiincii katalizorde, soliisyona ait kimyasal maddelerin toplam agirhiginin % 3’ii

AgNO3 % 94’1 ZrO2, % 2’si P ve % 1’1 Sh203’dir.

Dordiincii katalizorde, soliisyona ait kimyasal maddelerin toplam agirliginin %

3’1 AgNOs3, % 92’si ZrOz, % 2’si P ve % 3’1 Sh.03’dir.

Uretim agamalarinda da belirtlidigi gibi, karistiricida saf suyu buharlastirma, etiiv
firiminda kurutma, sinterleme firininda kalsine edilme ve havan ile ezilerek toz haline
getirme iglemlerinden sonra ve daldirma islemlerinden once, her katalizor i¢in hazirlanan

kimyasal karigimlar, hassas tartida tartilarak agirliginin % 1°1 kadar SiO2 eklenmistir.

Tablo 4.2. Katalizor Uretiminde Kullanilan Kimyasal Maddelerin Agirlikga Yiizdelik

Oranlar1
Katalizér/Kimyasal 1.Katalizor 2.Katalizor 3.Katalizor 4.Katalizor
Madde
Giimiis
] % 3 %3 %3 %3
Nitrat(AgNOs3)
Zirkonyum
o % 97 % 95 % 94 % 92
Dioksit(ZrOz)
Fosfor(P) - % 2 % 2 % 2
Silisyum
o - - %1 % 3
Trioksit(Sb20s3)
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4.3. Katalizorlerin Uretiminde ve Indirgeyici Olarak Kullanilan Kimyasal Maddeler

4.3.1. Oksalik AsitDihidrat (C2H204)

Oksalik asitdihidrat 98-100 °C erime noktasina, 149-160 °C kaynama noktasina,

1,65 g/cm® yogunluga ve 126,07 g/mol kiitleye sahiptir. Sekil 4.20.’de Oksalik Asit
Dihidrat goriilmektedir.

Sekil 4.20. Oksalik Asit Dihidrat

4.3.2. Giimiis Nitrat (AgNO3)

Gumiis Nitrat 212 °C erime noktasina, 440 °C kaynama noktasina, 4,35 g/cm?
yogunluga ve 169,87 g/mol kiitleye sahiptir. Sekil 4.21.’de Giimiis Nitrat goriilmektedir.

1 1ns1nose 52503310

Silver nitrate

Sekil 4.21. Giimiis Nitrat
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4.3.3. Zirkonyum Dioksit(ZrOz)

Zirkonyum dioksit 2715 °C erime noktasina, 4300 °C kaynama noktasina,
5,68 g/cm?® yogunluga ve 123,21 g/mol kiitleye sahiptir. Sekil 4.22.’de Zirkonyum Dioksit

goriilmektedir.

Sekil 4.22. Zirkonyum Dioksit
4.3.4. Antimon Trioksit (Sb203)
Antimon trioksit 656 °C erime noktasina, 1425 °C kaynama noktasina, 5,2 g/cm?

yogunluga ve 291,52 g/mol kiitleye sahiptir. Sekil 4.23.°de Antimon Trioksit

goriilmektedir.

Sekil 4.23. Antimon Trioksit
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4.3.5. Fosfor (P)

Fosfor 44,5 °C erime noktasina, 280,5 °C kaynama noktasina, 1,82 g/cm?
yogunluga ve 30,97 g/mol kiitleye sahiptir. Sekil 4.24.’de Fosfor goriilmektedir.

Sekil 4.24. Fosfor

4.3.6. Silisyum Dioksit(SiO2)

Silisyum dioksit 1710 °C erime noktasina, 2230 °C kaynama noktasina,
2,65 g/cm?® yogunluga ve 60,08 g/mol kiitleye sahiptir. Sekil 4.25.’de Silisyum Dioksit

goriilmektedir.

Sekil 4.25. Silisyum Dioksit
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4.3.7. Etanol (CH3CH20H)

Etanol -114,5 °C erime noktasina, 78,3 °C kaynama noktasina, 0,790 —
0,793 g/lcm®* yogunluga ve 46,07 g/mol kiitleye sahiptir. Sekil 4.26.’de Etanol

goriilmektedir.

Sekil 4.26. Etanol
4.4, Katalizoér Uretiminde Kullanilan Cihazlar
4.4.1.Hassa Tart1

Soliisyon hazirlanmasinda kullanilan kimyasal maddelerin kiitlesel oranlarmin
belirlenmesi i¢cin RADWAG AS 220. R2 marka hassas tart1 kullanilmistir. Kullanilan
hassas tart1 Sekil 4.27.’de goriilmektedir ve teknik 6zellikleri Tablo 4.3.”de belirtilmistir.

Sekil 4.27. Hassas Tart1
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Tablo 4.3. Hassas Tartinin Teknik Ozellikleri

Maksimum Kapasite 220 ¢
Minimum Kapasite 10 mg
Hassasiyet 0,1 mg
Tekrarlanabilirlik 0,1 mg
Calisma Sicakhig 10 °C 40 °C
Gii¢ kaynag 12/16V DC
Tepki Siiresi 3,5s
Kalibrasyon Tipi Otomatik
Net Agirhik 5,6 kg

4.4.2.Manyetik Karistiric

Asitle muamele ve soliisyonlarin hazirlanmasi i¢in MTOPS MS300 HS marka

1siticilt manyetik karistirict kullanilmistir. Kullanilan manyetik karistirict Sekil 4.28.°de
goriilmektedir ve teknik 6zellikleri Tablo 4.4.”de belirtilmistir.

Sekil 4.28. Manyetik Karistirici
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Tablo 4.4. Manyetik Karistiricinin Teknik Ozellikleri

Sicaklik Arahg Max. 380 °C
Sicaklik Gostergesi Ayarlanabilir
Sicaklik Kontrolii Elektronik Enerji Regiilatorii
Isitica Giig 680 W
Karistirma Hizi 100... 1500 rpm
Karistirma Hiz Gostergesi Ayarlanabilir
Karistirma Kapasitesi 5L (H20)
Hiz Kontrolii Geri bildirim Kontrolii
Isitici Tabla Seramik Kapli Aliiminyum
Tabla Olgiileri 180 x 180 mm
Kanstirien Olgiileri 200 x 310 x 107 mm
Gii¢ 220 Volt 50/60 Hz
Agirhk 2.9 Kg
4.4.3. Etiiv Firim

Soliisyon ve kordiyerit yapilarin kurutulmas: icin MEMMERT BAIC UNB 500
marka etliv firim1 kullanilmigtir. Kullanilan etiiv firmi Sekil 4.29.’da goriilmektedir ve

teknik 6zellikleri Tablo 4.5.’de belirtilmistir.

Sekil 4.29. Etiiv Firin1
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Tablo 4.5. Etiiv Firininin Teknik Ozellikleri

Oda Genisligi 5,60 cm
Oda Yiiksekligi 4,80 cm
Oda Derinligi 4cm

Firin Genisligi 7,10 cm
Firn Yiiksekligi 7,60 cm
Firin Derinligi 5,50 cm
Oda Hacmi 108 It
Agirhik 50 kg
Gii¢ 2000 W
Ayar Hassasiyeti 0,5

4.4.4. Sinterleme Firim

Soliisyon ve kordiyerit yapilarin kalsine edilmesi i¢in PROTHERM PLF 110/6
marka sinterleme firim1 kullanilmistir. Kullanilan sinterleme firmi Sekil 4.30.’da

goriilmektedir ve teknik 6zellikleri Tablo 4.6.”da belirtilmistir.

Sekil 4.30. Sinterleme Firim
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Tablo 4.6. Sinterleme Firinmin Teknik Ozellikleri

Kategori: PLF Serisi Kamara Firini
Max. Sicakhik: 1100 °C
Max. Calisma Sicakhgi: 1050 °C
Max. Sicakhiga Ulasma Siiresi: 45 dk.
i¢ Boyutlar1 (YXGxD): 15x21x20
I¢ Hacim (Lt): 6.3
Dis Boyutlar1 (YxGxD): 65x55x58
Max. Gii¢ (KW) / Faz: 2/1

4 5. Katalizor Analizinde Kullanilan Cihazlar
4.5.1. XRD(X — Istm Difraktometresi) Analiz Cihazi

X 1511 kirmim yontemi, her bir kristal fazin kendine 6zgii anatomik dizinimlerine
bagl kalinarak X i1sinlarini karasterik bir diizen igerisinde kirma esasina dayalidir. X
isinlart numunede bulunan kristal yapilara gonderilerek, X 1511 kirilmalarinin
olusturdugu sekillere gore malzemenin analizi yapilir ve malzemenin 6zelliklerine gore
bu sekiller yer yer farklilik gostermektedir. XRD analizi Mersin Universitesi ileri
Teknoloji Egitim Arastirma ve Uygulama Merkezinde yapilmis olup, analizde RIGAKU
SIMARTLAB marka cihaz kullanilmistir. Cihaz, Sekil 4.31.’de goriilmektedir ve teknik
ozellikleri Tablo 4.7.’de belirtilmistir.

Sekil 4.31. XRD Analiz Cihaz1
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Tablo 4.7. XRD Analiz Cihazinin Teknik Ozellikleri

Maksimum Cikis Giicii 3 kw
Tiip Voltaj ve Akinm 20-60 kV; 2 - 60 mA
Stabilite 10% gii¢ degisimi i¢in £0.005%
Odak biiyiikligii 0.4 x 12 mm hat/nokta
Radyasyon korumasi Tam giivenlikli kalkan koruma (hata giivenlikli

acik/kapali mekanizmali)

Tarama Modu 0s/0d, 0s, 6d
Gonyometre yaricapi 300 mm
Minimum adim 0.0001°

4.5.2. BET(Yiizey Alan1 ve Gozeneklik) Analiz Cihazi

Kat1 veya toz numunelerin yiiksek ¢6ziiniirliik ve diisiik basingta gézenek boyutu,
gozenek dagilimi ve yiizey alan1 analiz edilmektedir. Cihaz, kati ve toz numunelerin
dogru, hassas ve hizli bir seklilde ylizey alan1 ve gozenek boyutlarini analiz etmektedir.
BET analizi Mersin Universitesi Ileri Teknoloji Egitim Arastirma ve Uygulama
Merkezinde yapilmis olup, analizde MICROMETRICS TRISTAR II marka cihaz
kullanilmigtir. Cihaz Brunauer, Emmet ve Teller (BET) yontemini kullanarak sivi nitrojen
ortaminda nitrojen(N2) gaz adsorpsiyon teknigi ile dlglim gerceklestirmektedir. Cihaz,
Sekil 4.32.’de goriilmektedir ve teknik 6zellikleri Tablo 4.8.”de belirtilmistir.

Sekil 4.32. BET Analiz Cihaz1
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Tablo 4.8. BET Analiz Cihazinin Teknik Ozellikleri

Voltaj 100/120, 220/240 VAC
Gii¢ Maksimum 150 VA
Sikhik 50 /60 Hz
Kesinlik +0.25 °C
Coziiniirliik 0.1 °C iginde
Yiikseklik 74 cm
Genislik 40 cm
Derinlik 51 cm

4.5.3. SEM(Taramal Elektron Mikroskobu) Analiz Cihazi

Numunenin goriintiisiiniin biiyiitiilmesi i¢in elektron 1sintyla tarama yapilir ve
numuneden yiiksek ¢oziintiriiliikte goriintiiler elde edilerek, 6zellikleri hassas bir sekilde
olgiliir. Cihazda, numune yiizeyinin elektron demeti ile yaptig: etkilesimler sonucunda
olusan sinyallerin toplanmasi ve incelemesiyle goriintii elde edilmektedir. Analizde
numunenin elementel analizi nitel ve nicel olarak tespit edilebilmekte ve yiizey
ozellikleri, morfolojisi, topogrofisi, sekli, boyutu, kristal yapisi ile ilgili 6nemli bilgiler
elde edilebilmektedir. Ayrica SEM-EDS(Enerji Dispersiv Spektrum) analizinde
haritalama yontemi kullanilmakta, elementlerin enerjilerinden faydalanilarak kantitatif
kimyasal analiz yapilmakta, elementlerin agirlik ve atomik yiizdeleri tespit edilmektedir.
SEM analizi Cukurova Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarinda yapilmis olup,
analizde FEI QUANTA 650 FIELD EMISSION marka cihaz kullanilmistir. Cihaz, Sekil
4.33.’de goriilmektedir ve teknik 6zellikleri Tablo 4.9.’da belirtilmistir.
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Sekil 4.33. SEM Analiz Cihazi

Tablo 4.9. SEM Analiz Cihazinin Teknik Ozellikleri

30 kV Yiiksek vakumda 1.2 nm (SE)
1 kV Yiiksek vakumda 2.3nm (SE)
1 kV Yiiksek vakumda (elektron yavaslatma 3.0 nm (SE)
olmadan)
30 kV Diisiik Vakumda 2.0 nm (SE)
Dedektor SE ve BSE
Hizlandirma Voltaji 100V-30 kV
Probe Akim 100 nA
Biiyiitme 6-1.000.000 x

4.6. Test Ekipmanlar1 ve Deney Diizenegi

Uretimin ardindan katalizorler Cukurova Universitesi Otomotiv Miihendisligi
Labaratuvarinda NOx donilisimii i¢in test edilmistir. Test ekipmanlari ve deney

diizeneginin sematik gosterimi Sekil 4.34.’de goriilmektedir.
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Sekil 4.34. Test Ekipmanlar1 ve Deney Diizenegi Sematik Gosterimi
Kaynak: Karaman,2023:41

Test Ekipmanlar1 ve Deney Diizenegi Sematik Gosterimindeki Bilesenler:

1- Bilgisayar 10- Segici katalitik indirgeme(SCR)
2- Elektrik besleme kontrol 11- Indirgeyici enjektorii
Unitesi

3- Ekzoz gaz 1s1tic1 kontrol tinitesi 12- Karisim odas1

4- 12/24V besleme devresi 13- Egzoz Gaz1 Isticist

5- Mikroislemci 14- Orifis Pleyti

6- Indirgeyici pompa ve tanki 15- Valfler

7- Sicaklik 16- U manometresi
sensorii(termokupl)

8- NOxsensor 17- Dizel Motor

9- Dizel oksidasyon 18- Motor yiikleme {initesi
Katalizorii (DOC)
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4.7. Test Ekipmanlarinin Teknik Ozellikleri
4.7.1. Katalizoriin Egzoz Sistemine Yerlestirilmesi

Katalizor ile egzoz borusu i¢ kismi arasina cam elyaf yerlestirilerek egzoz gazinin
katalizor disindan gecisi engellenmis ve tiim egzoz gazinin katalizor kanallarindan
gecmesi saglanmistir. Katalizériin  egzoz sistemine yerlestirilmesi Sekil 4.35.°te

goriilmektedir.

Sekil 4.35. Katalizoriin Egzoz Sistemine Yerlestirilmesi

4.7.2. NOx Sensorleri

Deney sirasindaki amag¢ NOx doniisiim oranlarini tespit etmektir. Sistemdeki NOx
doniistim  oranlari, NOx sensorlerinin  tespit ettigi  degerler dogrultusunda
belirlenmektedir. Sistemin sicaklik degerlerine ve motorun yiikleme kosullarina gore
NOx doniisiim oranlari degismektedir. Deney diizeneginde SCR’nin Oncesinde ve
sonrasinda iki adet Continental UniNOX marka NOx sensorii mevcut olup, her iki
sensorden gelen veriler dogrultusunda SCR sisteminin verimliligi tespit edilmektedir.

NOx sensorii Sekil 4.36.’da goriilmektedir.
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Sekil 4.36. NOx Sensorii

4.7.3. Elektronik Kontrol Unitesi ve Arayiiz

Indirgeyici pompaya komut verilmesi, enjektdre komut verilerek piiskiirtme
miktarinin ayarlanmasi, 6l¢lim yapilacak egzoz gaz sicakliginin tespiti, ayrica tiim NOx
verilerinin alinarak sisteme kayit edilmesi ARDUINO MEGA 2560 marka elektronik
kontrol tnitesi ve bu kartla entegre bir sekilde ¢alisan yazilimi C++ ile NODE JS
programlama dilleri ile hazirlanan arayiizle ger¢eklesmektedir. Elektronik kontrol iinitesi,
Sekil 4.37.’de goriilmektedir ve teknik 6zellikleri Tablo 4.10.’da belirtilmistir. Arayiiz
Sekil 4.38.’de goriilmektedir.
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Sekil 4.37. Elektronik Kontrol Unitesi

Tablo 4.10. Elektronik Kontrol Unitesinin Teknik Ozellikleri

Mikrodenetgi Atmega 2560
Cahisma voltaji 5V
Giris voltaji (6nerilen) 7-12V
Giris voltaji (limit degerler) 6-20 V
SRAM 8 KB
Saat Hiza 16 MHz
I/O0 Basina DC Akim 40 mA
3.3V Pin i¢in DC akim 50 mA
Flash bellek 256KB (8 KB’1 bootloader tarafindan
kullanilir)
EEPROM 4 KB




Sekil 4.38. Arayiiz
4.7.4. Pompa ve Enjektor

Katalizorle birlikte etanoliin NOx indirgeme performansini test etmek igin
katalizoriin bulundugu kisimdan 6nceki hazneye etanol piiskiirtiilmektedir. Bu iglem, 5
bar basinca kadar basma kapasitesi olan bir adet pompa ve buna bagl bir adet hidro
elektronik enjektor ile gergeklestirilmistir. Pompa Sekil 4.39.”da, enjektor Sekil 4.40.’ta

goriilmektedir.

Sekil 4.39. Pompa
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Sekil 4.40. Enjektor
4.7.5. Rezizdanslar, Sicaklik Kontrol Unitesi ve Sicaklik Sensorleri

Egzoz borusunun igerisine yerlestirilen rezizdanslar vasitasiyla egzoz gazi
sicakligi arttirilmistir. Gaz sicakliginin istenilen degerlere yiikseltilmesi, istenilen deger
tutulmasi ve diigiiriilmesi gibi islemler i¢in opak kapakli pano igerisine yerlestirilen
GEMO AT961 marka, 0 °C ile 400 °C aras1 dlglim aralig1 olan sicaklik kontrol tinitesi
kullanilmistir. Ayrica bu sicaklik kontrol {initesine ve Elektronik Kontrol Unitesine
sicaklik degerleri gonderen, -200 °C ile 1370 °C sicaklik araliginda 6l¢tim yapabilen dort
adet K tipi termokapil sicaklik sensorii kullanilmistir. Rezizdans baglantilar Sekil
4.41.de, sicaklik kontrol tinitesi Sekil 4.42.’de ve sicaklik sensorii Sekil 4.43.°de
goriilmektedir. Ayrica sicaklik kontrol iinitesine ait teknik ozellikler Tablo 4.11.°de
belirtilmistir.

Sekil 4.41. Rezizdans Baglantilar
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Sekil 4.42. Sicaklik Kontrol Unitesi

Tablo 4.11. Sicaklik Kontrol Unitesinin Teknik Ozellikleri

Ebat 96 mm x 96 mm
Tus Mikro switch
Gosterge 3 hane 7 segment
Giris Fe-const, J tipi T/C
Olcme skalasi 0-400°C
Cahisma sicakhg 0-50°C
Giic tiiketimi <6 VA

Besleme voltaji

100 - 240 VAC, 50 - 60 Hz

Oransal zaman

10 - 240 sn

Duyarhk

+1°C
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Sekil 4.43. Sicaklik Sensorii
4.7.6. Orifis Plaka, U Manometre ve Egzoz Gaz1 Yonlendirme Vanalar:

Deney sistemine gonderilen egzoz gazinin alan hizinin ayarlanmasida 10000 ht
alan hiz ile 50000 h™ alan hiz arasinda &lgiim yetenegi olan orifis plaka ve buna bagh U
manometre kullamilmistir. Ayarlamalar egzoz gazinin deney sistemine ve dogrudan
atmosfere gonderildigi iki adet vana ile saglanmis, bernolli kanununa gére hesaplamalar
yapilarak deney 30000 h™ alan hizinda gergeklestirilmistir. Orifis plaka Sekil 4.44.’de, U

manometre Sekil 4.45.”de ve egzoz yonlendirme vanalari Sekil 4.46.’da goriilmektedir.

Sekil 4.44. Orifis Plaka
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Sekil 4.45. U Manometre

Sekil 4.46. Egzoz Gaz1 Yonlendirme Vanalari
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4.7.7. Deney Motoru

Deney i¢in AKSA A2CRX08 marka, 3000 RPM sabit devirde calisan, V tipi, iki
silindirli, su sogutmali ve 50 Hz frekansli dizel motor kullanilmistir. Deney motoru Sekil

4.47.’de gorilmektedir ve teknik 6zellikleri Tablo 4.12.”de belirtilmistir.

Sekil 4.47. Deney Motoru
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Tablo 4.12. Deney Motorunun Teknik Ozellikleri

Model A2CRX08
Silindir sayis1 2
Motor Tipi V Tip
Elektrik Sistem 12V DC
Yakit Tipi Dizel
Sikistirma orami 23/1
Hiz 3000 rpm
Frekans 50 Hz
Prime Gii¢ 9,6 kW
Stanby Gii¢ 8,8 kW
Yakat Tiiketimi 4L/h
Yakit Depo Kapasitesi 15L
Sogutma Tipi Su
Su Kapasitesi 6,4 L
Hacim 79 mm
Olgiiler 1152 mm /776 mm/ 890 mm
Agirhk 270 kg

4.7.8. Gii¢ Yiikleme Unitesi

Deney motoruna farkli giicler yliklenerek NOx doniisim oranlarini tespit
edilmistir. Giigleri yiiklemek amaciyla 10 kW yiikleme kapasitesine sahip gii¢ yiikleme
tinitesi kullanilmistir. Gii¢ yiikleme iinitesi icerisinde her biri 1 kW yiikleme kapasitesine
sahip 10 adet rezizdans 1sitic1 bulunmaktadir. Yiiklenmesi gereken gii¢c kadar rezizdans
aktif duruma getirilerek ylikleme islemi gercgeklestirilmistir. Giig¢ yiikleme tinitesi Sekil

4.48.de goriilmektedir.
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Sekil 4.48. Gii¢ Yiikleme Unitesi
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BOLUM V
BULGULAR VE TARTISMA
5.1. Katalizor Karakterizasyonu Test Sonuclar:
5.1.1. XRD(X — Istm Difraktometresi) Analiz Sonuglari

Birinci katalizore ait XRD analiz grafigi Sekil 5.1.’de, analiz sonuglarina ait

veriler ise Tablo 5.1.’de belirtilmistir.
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20 40 60 80
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Sekil 5.1. Birinci Katalizore Ait XRD Analiz Grafigi



Tablo 5.1. Birinci Katalizore Ait XRD Analiz Sonuglari

Faz Adx Formiil Referans Numarasi

Kordiyerit[Kurutulmus, (CO2) (C0O2)0.45 Na0.05 (Mg1.91
tagtyan] Fe0.09) (Als Sis O15)

01-087-1994

Baddeleyit, sin ZrO; 01-080-0966

Ikinci katalizére ait XRD analiz grafigi Sekil 5.2.’de, analiz sonuglarina ait veriler

ise Tablo 5.2.’de belirtilmistir.
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Sekil 5.2. ikinci Katalizére Ait XRD Analiz Grafigi
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Tablo 5.2. ikinci Katalizére Ait XRD Analiz Sonuglari

Faz Adx Formiil Referans Numarasi
Kordiyerit, 1sitmali, altigen Mgz Al Sis Oss 01-084-1222
Baddeleyit, sin ZrO2 01-075-9454
Giimiis, fosfor, siilfiir Ag7 P Se 01-082-5000

Ucgiincii katalizore ait XRD analiz grafigi Sekil 5.3.’de, analiz sonuglarina ait

veriler ise Tablo 5.3.’de belirtilmistir.

Meas. data:3 —

5000

4000
n
o
o
2 3000
1%}
c
o
k=

2000

1000+ u

ONJ MJ V
@ 500+
aQ
)
>
= 0
c
L
£ -500+
T T T T
20 40 60 80

2-theta (deg)

Sekil 5.3. Ugiincii Katalizore Ait XRD Analiz Grafigi



Tablo 5.3. Ugiincii Katalizére Ait XRD Analiz Sonuglari

Faz Adx

Formiil

Referans Numarasi

Kordiyerit, ferroan, lithian Na.36 (Mg1.06 Fe.58 Li.36) Al 01-084-0986
Sis O1g (H20).85
Stronsiyum, zirkonomolibdat Sr (Zr Mo 06 )0.5 01-089-3135

Dérdiincii katalizore ait XRD analiz grafigi Sekil 5.4.’de, analiz sonuglarina ait

veriler ise Tablo 5.4.’de belirtilmistir.
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Sekil 5.4. Dordiincii Katalizore Ait XRD Analiz Grafigi
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Tablo 5.4. Dordiincii Katalizore Ait XRD Analiz Sonuglari

Faz Adx Formiil Referans Numarasi

Gilimis, Antimon, Kursun, 01-071-9227
(Ag0.33 Sh0.33 Pb0.34) Te
Telliir
Kordlyerlt, ferroan, lithian Na.36 (Mg].06 Fe.58 L|36) A|4 01-084-0986

Sis O1s (H,0).85

5.1.2. BET(Yiizey Alani ve Gozeneklik) Analiz Sonug¢lar

Saf halde bulunan kordiyerit yap1 ve iiretilen dort adet katalizore ait BET(Yiizey
Alan1 ve Gozeneklik) Analiz Sonuglar1 Tablo 5.5.te belirtilmistir.

Tablo 5.5. BET(Yiizey Alan1 ve Gozeneklik) Analiz Sonuglar

Katalizor Yiizey Alam
Saf Halde Bulunan Kordiyerit Yap1 0.5 m?/g
1.katalizor 7,8746 m?/g
2 katalizor 32,8497 m3/g
3 katalizor 32,2364 m?/g
4 katalizor 19,0578 m?/g

5.1.3. SEM(Taramal Elektron Mikroskobu) Analiz Sonug¢lari

Birinci Katalizore ait SEM gorintiilerini inceledigimizde, katalizor yiizey
goriiniimii hakkinda bilgiler verdigi goriilmektedir. Sekil 5.5.’te 5000x 6lgegindeki, Sekil
5.6.’da ise 10000x Olgegindeki SEM goriintiileri mevcuttur. Yapilan incelemede
kordiyerit yapinin gozenekli yapisinin oldugu ve kiimelenmelerin olustugu

gorilmektedir.
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5/3/2023 | H HRW | pressure WD P — 10 pm —
9:34:27 AM 10.00kV | 829 uym | 2.07e-3 Pa | 5000x | 9.3 mm < > CUMERLAB

VHFW pressure mag [ WD det | = ] ’;5|,1111-;‘ I
10.00 kV | 41.4 pm | 2.22e-3 Pa | 10000 x | 9.3 mm | ETD & CUMERLAB

Sekil 5.6. Birinci Katalizore Ait 10000 x Olgegindeki SEM Gériintiileri

Ikinci Katalizére ait SEM goriintiilerini inceledigimizde, katalizdr yiizey
goriiniimii hakkinda bilgiler verdigi goriilmektedir. Sekil 5.7.’de 5000x 6lgegindeki, Sekil
5.8.’de ise 10000x OoOl¢cegindeki SEM goriintiileri mevcuttur. Yapilan incelemede
kordiyerit yapmin gozenekli yapisinin korundugu, ancak birinci katalizériin SEM
gorlntiileri ile karsilagtirildiginda goézeneklerde kapanmalar oldugu goriilmektedir.

Ayrica kiimelenmelerde artis olustugu goriilmektedir.
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5/3/2023 HV Hléw pressuré ma‘g [ | WD élot 4 — 107|71m _—

p+ 4 :
N 9:39:37 AM 10.00 kV 82.9 ym 1.32e-3 Pa 5 000 x 9.0 mm ETD CUMERLAB

| 5/3/2023 HV HFW [ pressure | mag [ | wD | det
9:41:17 AM 10.00 kv 41.4 pm 1.15e-3 Pa 10 000 x 9.0 mm ETD B

Sekil 5.8. Ikinci Katalizére Ait 10000 x Olgegindeki SEM Gériintiileri

Ugiincii Katalizére ait SEM goriintiilerini inceledigimizde, katalizor yiizey
goriiniimii hakkinda bilgiler verdigi goriilmektedir. Sekil 5.9.’da 5000x 6lgegindeki, Sekil
5.10.’da ise 10000x oOl¢egindeki SEM goriintiileri mevcuttur. Yapilan incelemede
kordiyerit yapinin gozenekli yapisinin korundugu fakat ikinci katalizérin SEM
gorintiileri ile karsilagtirildiginda gozenekli yap1 genisliklerinin azaldigi goriilmektedir.
Ayrica kordiyerit yap1 iizerine eklenen element sayis1 arttigi i¢in, kiimelenmelerin daha

yogun olustugu goriilmektedir.
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 5/3/2023 | | N | pressure | mag 3| wp  —10pm—
9:46:08 AM 15.00kV | 82.9 ym | 8.81e-4 Pa | 5000 x | 8.9 mm CUMERLAB

Sekil 5.9. Uciincii Katalizore Ait 5000 x Olcegindeki SEM Gériintiileri

0o i 5‘/3/2023 HV - ) [5|‘essllre‘ WD | det - — 5 pym —

’ﬁ" ‘ 9:45:41 AM 15.00 kV | 41.4 pm | 8.81e-4 Pa 8.9 mm | ETD CUMERLAB

Sekil 5.10. Uciincii Katalizore Ait 10000 x Olgegindeki SEM Gériintiileri

Doérdiincti Katalizore ait SEM goriintiilerini inceledigimizde, katalizér ylizey
goriiniimii hakkinda bilgiler verdigi goriilmektedir. Sekil 5.11.’de 5000 x Slgegindeki,
Sekil 5.12.°de ise 10000 x 6l¢egindeki SEM goriintiileri mevcuttur. Yapilan incelemede
kordiyerit yapmin goézenekli yapisinin korundugu fakat iglincii katalizoriin SEM
goriinttileri ile karsilagtirlldiginda gozenekli yapir genisliklerinin daha da azaldigi
goriilmektedir. Ayrica kordiyerit yap1 iizerine eklenen element sayisi arttigl igin,

kiimelenmelerin daha da yogun olustugu goriilmektedir.
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5/37/27623 HY - HFW pressure il mag (| wD —10 ul;—;
9:50:47 AM | 20.00kV | 82.9 um | 7.19e-4 Pa | 5000 x | 9.1 mm S > CUMERLAB

Sekil 5.11. Dérdiincii Katalizére Ait 5000 x Olgegindeki SEM Gériintiileri

;_@771 i 573/2023 [ HV Tl pre;’;sure WD [ det —5puym —
4 9:50:18 AM | 20.00 kV 7.19e-4 Pa 9.1 mm | ETD |& CUMERLAB

Sekil 5.12. Dérdiincii Katalizére Ait 10000 x Olgegindeki SEM Gériintiileri
5.1.4. SEM-EDS(Enerji Dispersiv Spektrum) Analiz Sonuglari

Birinci katalizére ait SEM-EDS goriintiileri Sekil 5.13.’te belirtilmistir. Sekilde
katalizoriin genel haritasi, element oranlar1 ve element haritalart goriilmektedir. Analize
gore kordiyerit malzeme {izerinde bulunan ve sonradan eklenen elementlerin, homojen
bir sekilde yayildig1 goriilmektedir. Tablo 5.6.’da ise birinci katalizore ait elementlerin

agirlik ve atomik yiizdeleri belirtilmistir.
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ZrL_ROI (61)

AgL_ROI (25)

Sekil 5.13. Birinci Katalizore Ait SEM-EDS Goriintiileri

Tablo 5.6. Birinci Katalizore Ait Elementlerin Agirlik ve Atomik Yiizdeleri

Element Agirhk % Atomik %
oK 32.19 63.06
MgK 1.74 2.24
AIK 4.46 5.19
SiK 10.87 12.13
ZrL 49.95 17.16
AgL 0.79 0.23

Ikinci katalizére ait SEM-EDS goriintiileri Sekil 5.14.te belirtilmistir. Sekilde

katalizoriin genel haritasi, element oranlari ve element haritalart goriilmektedir. Analize

gore kordiyerit malzeme iizerinde bulunan ve sonradan eklenen elementlerin, homojen

bir sekilde yayildigi goriilmektedir. Tablo 5.7.°de ise ikinci katalizore ait elementlerin

agirlik ve atomik yiizdeleri belirtilmistir.
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AIK_ROI (36)

MgK_ROI (30)

SiK_ROI (46)

82



P K_ROI (29) ZrL_ROI (49)

AgL_ROI (10)

Sekil 5.14. Ikinci Katalizore Ait SEM-EDS Gériintiileri

83



Tablo 5.7. ikinci Katalizére Ait Elementlerin Agirlik ve Atomik Yiizdeleri

Element Agirhik % Atomik %

OK 30.83 65.74

MgK 0.63 0.88

AIK 1.98 2.5
SiK 7.15 8.69
ZrL 58.87 22.02

AgL 0.55 0.17

ZrL igerikli olan, P K icermeyen agirlik ve atomik yiizdeler
Element Agirhik % Atomik %

OK 33.08 48.48
MgK 0.56 0.54
AIK 2.29 1.99
SiK 10.86 9.06
P K 52.56 39.79
AgL 0.65 0.14

P K igerikli olan, ZrL i¢ermeyen agirlik ve atomik ytizdeler

Ugiincii katalizore ait SEM-EDS goriintiileri Sekil 5.15.’te belirtilmistir. Sekilde
katalizoriin genel haritasi, element oranlar1 ve element haritalar1 goriilmektedir. Analize
gore kordiyerit malzeme {izerinde bulunan ve sonradan eklenen elementlerin, homojen
bir sekilde yayildigi goriilmektedir. Tablo 5.8.’de ise ti¢iincii katalizore ait elementlerin

agirlik ve atomik yiizdeleri belirtilmistir.
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ZrL_ROI (48) AgL_ROI (9)

SbL_ROI (12)

Sekil 5.15. Uciincii Katalizére Ait SEM-EDS Gériintiileri
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Tablo 5.8. Ugiincii Katalizére Ait Elementlerin Agirlik ve Atomik Yiizdeleri

Element Agirhik % Atomik %
OK 36.69 70.96
MgK 0.69 0.88
AIK 1.59 1.82
SiK 7.56 8.33
ZrL 51.68 17.53
AgL 0.81 0.23
ShL 0.98 0.25

ZrL igerikli olan, P K icermeyen agirlik ve atomik yiizdeler

Element Agirhk % Atomik %
OK 38.27 54.62
MgK 0.68 0.64
AIK 1.87 1.58
SiK 11.27 9.16
PK 45.45 33.51
AgL 1 0.21
SbL 1.46 0.27

P K igerikli olan, ZrL i¢cermeyen agirlik ve atomik yiizdeler

Dordiincii katalizore ait SEM-EDS goriintiileri Sekil 5.16.’da belirtilmistir.
Sekilde katalizoriin genel haritasi, element oranlar1 ve element haritalar1 gériilmektedir.
Analize gore kordiyerit malzeme iizerinde bulunan ve sonradan eklenen elementlerin,
homojen bir sekilde yayildigi goriilmektedir. Tablo 5.9.’da ise tiglincii katalizore ait

elementlerin agirlik ve atomik yiizdeleri belirtilmistir.
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ZrL_ROI (34) AgL_ROI (6)

SbL_ROI (10)

Sekil 5.16. Dordiincii Katalizore Ait SEM-EDS Goriintiileri
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Tablo 5.9. Dordiincii Katalizore Ait Elementlerin Agirlik ve Atomik Yiizdeleri

Element Agirhik % Atomik %
OK 39.6 61.55
MgK 4.28 4.38
AIK 9.5 8.75
SiK 20.77 18.39
ZrL 24.09 6.57
AgL 0.28 0.07
SbL 1.48 0.3

ZrL igerikli olan, P K icermeyen agirlik ve atomik yiizdeler

Element Agirhik % Atomik %
oK 38.41 53.18
MgK 4.44 4.04
AIK 10.75 8.83
SiK 25.6 20.2
PK 18.68 13.36
AgL 0.32 0.07
SbL 1.81 0.33

P K igerikli olan, ZrL icermeyen agirlik ve atomik ytizdeler
5.2. Deney Sonuglari

Yapilan deneyler sonucunda NOx doniisiim oranlari grafiklendirilmistir. Deneyler
2 kW ve 4 kW motor yiiklemesinde, 170 °C ile 240 °C sicaklik araliginda her 10 °C’de
bir 8 adet 6l¢iim gergeklestirilmistir. Deneyler Ag/ZrOz, Ag-P/ZrO2, Ag-P-Sb(%1)/ZrOs,
Ag-P-Sb(%3)/ZrO- katalizorlerine ayr1 ayr1 uygulanmistir. Tablo 5.10.’da 2 kW motor
yiikklemesinde yapilan deneye ait NOx doniisiim oranlari, Tablo 5.11.°de 4 kW motor
yiiklemesinde yapilan deneye ait NOx doniisiim oranlar1 goriilmektedir. Sekil 5.17.’de 2
kKW motor yiiklemesinde yapilan deneye ait NOx doniisiim orani grafigi, Sekil 5.18.’de 4

KW motor yiiklemesinde yapilan deneye ait NOx doniisiim orani grafigi gériilmektedir.

90



Tablo 5.10. 2 kW Motor Yiiklemesinde NOx Doniisiim Oranlart

Katalizor/Sicaklik 170 °C 180 °C 190 °C 200 °C
Ag/ZrO:
% 88,26 % 88,56 % 88,71 % 89,01
Katalizorii
Ag-P/ZrO:
% 88,48 % 89,19 % 89,33 % 89,80
Katalizorii
Ag-P-
Sh(%1)/ZrO:2 % 89,42 % 89,49 % 89,94 % 91,20
Katalizorii
Ag-P-
Sh(%3)/ZrO:2 % 88,66 % 88,73 % 88,75 % 88,62
Katalizorii
Katalizor/Sicakhk 210 °C 220 °C 230 °C 240 °C
Ag/ZrOz
% 89,48 % 89,54 % 89,65 % 89,68
Katalizorii
Ag-P/ZrO2
% 89,96 % 90,60 % 91,34 % 91,47
Katalizorii
Ag-P-
Sh(%1)/ZrO: % 91,28 % 91,15 % 91,36 % 90,96
Katalizorii
Ag-P-
Sh(%3)/ZrO: % 88,72 % 88,61 % 88,83 % 88,86
Katalizorii

91



94

93

92

91

90

89

NO, Donulsim Orani (%)

88

87
170

2 KW

—

—

180 190

200 210 220

Sicaklik (°C)

230 240

=@=Ag/7r02

=@ Ag-P/Zr02
Ag-P-Sb(%1)/2r02
Ag-P-Sh(%3)/2r02

Sekil 5.17. 2 KW Motor Yiiklemesinde NOx Doniisiim Oranlart Grafigi

Tablo 5.11. 4 kW Motor Yiiklemesinde NOx Doniisiim Oranlart

Katalizor/Sicaklik 170 °C 180 °C 190 °C 200 °C
Ag/ZrOz
% 90,81 % 90,90 % 91,27 % 91,38
Katalizorii
Ag-P/ZrO2
% 89,41 % 89,55 % 89,99 % 90,41
Katalizorii
Ag-P-
Sh(%1)/ZrO: % 89,76 % 89,89 % 90,00 % 90,15
Katalizorii
Ag-P-
Sh(%3)/ZrO: % 89,04 % 89,22 % 89,30 % 89,41
Katalizorii
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Katalizor/Sicakhik 210 °C 220 °C 230 °C 240 °C
Ag/ZrO:
% 91,51 % 91,58 % 91,65 % 91,70
Katalizorii
Ag-P/ZrO2
% 91,46 % 92,02 % 92,39 % 92,46
Katalizorii
Ag-P-
Sh(%1)/ZrO: % 90,57 % 90,82 % 90,96 % 90,99
Katalizorii
Ag-P-
Sh(%3)/ZrO: % 89,42 % 89,47 % 89,51 % 89,60
Katalizorii
4 kW
94
93
X
— 92
[
o
(é 91 =@=/g/7r02
= 90 =@=Ag-P/Zr02
2 — Ag-P-Sb(%1)/2r02
:0 89
Dx Ag-P-Sb(%3)/Z2r02
O
> 88
87

170 180 190 200 210 220 230 240
Sicaklik (°C)

Sekil 5.18. 4 kW Motor Yiiklemesinde NOx Doniisiim Oranlar1 Grafigi
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5.2.1. Motor Yiiklerinin NOx Doniisiim Oranina Etkisi

Deney sonuglarina gore motor yiikii arttirildiginda NOx doniisiim oraninin da
arttig1 goriilmiistiir. Biitlin katalizorler incelendiginde en yiiksek NOx doniisiim orani 4
kW motor yiikiinde ortalama % 90,52 olarak dl¢iilmiis, 2 kW motor yiikiinde ise ortalama
% 89,61 olarak ol¢lilmiistiir. Bu durum, tiim katalizorler i¢in 4 KW motor yiikiindeki
ortalama NOx doniisiim orani ile 2 KW motor yiikiindeki ortalama NOx doniisiim arasinda

ortalama % 0,91°lik doniistim farki oldugunu gostermektedir.
5.2.2. Sicaklik Degerlerinin NOx Doniisiim Oranina Etkisi

Deney sonuglarina gore 2 KW ve 4 kW motor yiikiindeki sicaklik degerlerinde tim
katalizorler i¢in NOx donilisim oranlart incelendiginde, sicaklik degerleri arttikga
ortalama NOx doniisiim oraninin da arttigi goriilmektedir. Tiim katalizorler i¢in 240
°C’deki ortalama NOx doniisiim oran1 % 90,72 olarak 6l¢iilmiis, 170 °C’de ise ortalama
% 89,23 olarak Ol¢ililmiistiir. Bu durum, tiim katalizorler i¢in 240 °C’deki ortalama NOx
dontigim orani ile 170 °C’deki ortalama NOx doniisiim orani arasinda % 1,49’luk

dontisiim farki oldugunu gdstermektedir.

AQ/ZrO; katalizoriinde 2 kW motor yiikiinde 170 °C sicakliktaki NOx doniisiim
oran1 % 88,26 iken, 240 °C sicakliktaki NOx doniisiim oran1 % 89,68’e ylikselmistir. Yine
ayn1 katalizorde 4 KW motor yiikiinde 170 °C sicakliktaki NOx doniisiim orani % 90,81
iken, 240 °C sicakliktaki NOx doniisiim oran1 % 91,70’e ylikselmistir.

Ag-P/ZrO; katalizoriinde 2 KW motor yiikiinde 170 °C sicakliktaki NOx doniisiim
oran1 % 88,48 iken, 240 °C sicakliktaki NOx doniisiim oran1 % 91,47 e ylikselmistir. Yine
ayn1 katalizorde 4 KW motor yiikiinde 170 °C sicakliktaki NOx doniisiim oran1 % 89,41
iken, 240 °C sicakliktaki NOx doniisiim oran1 % 92,46’ya yiikselmistir.

Ag-P-Sb(%1)/ZrO; katalizoriinde 2 KW motor yiikiinde 170 °C sicakliktaki NOx
doniistim oran1 % 89,42 iken, 240 °C sicakliktaki NOx doniisiim orant % 90,96’ya
yiikselmistir. Yine ayni katalizérde 4 kW motor yiikiinde 170 °C sicakliktaki NOx
doniisiim oranm1 % 89,76 iken, 240 °C sicakliktaki NOx doniisim orant % 90,99’a
yiikselmistir.

Ag-P-Sb(%3)/ZrO; katalizoriinde 2 kW motor yiikiinde 170 °C sicakliktaki NOx
doniisiim oran1 % 88,66 iken, 240 °C sicakliktaki NOx doniisiim orant % 88,86’ya
yiikselmistir. Yine ayni katalizérde 4 kW motor yiikiinde 170 °C sicakliktaki NOx
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doniisiim oranm1 % 89,04 iken, 240 °C sicakliktaki NOx dontisiim orant % 89,60’a
yiikselmistir.

5.2.3. Maksimum ve Minimum NOx Déniisiim Oranlari

Maksimum NOx doéniisiim oran1 Ag-P/ZrO- katalizoriinde 4 kW motor yiikiinde
240 °C sicaklikta % 92,46 olarak Ol¢lilmistir. Minimum NOx doniisim orani ise
AQ/ZrO, katalizériinde 2 kW motor yiikkiinde 170 °C sicaklikta % 88,26 olarak
Ol¢iilmiistiir. Bu veriler, minimum NOx doéniisiim oranindan maksimum NOx doniisiim

oranina % 4,2’lik artis oldugunu gostermektedir.
5.2.4. Fosfor(P) ve Antimon(Sb) Ilavesinin NOx Déniisiim Oranlarina Etkisi

Gilimiis Zirkonyum Dioksit katalizoriine fosfor ve farkli oranlardaki antimon

ilavesi 2 kW ve 4 kW motor yiikiinde farklt NOx doniisiim oranlarini saglamistir.

2 kW motor yiikiinde Ag/ZrO; katalizoriintin tiim sicaklardaki ortalama NOx
doniistim orant % 89,11 iken, fosfor ilave edildiginde % 90,02 ye yiikselmistir. Dolayist
ile fosfor ilavesi zehirlenme etkisi gostermemis, aksine NOx doniisiim verimliligini
arttirmistir. Ag-P/ZrO; katalizériine % 1 oraninda antimon ilavesi NOx doniisiim
verimliligini daha da arttirarak % 90,60’a yiikseltmistir. Ag-P-Sb(%1)/ZrO>
katalizoriiniin antimon orant % 1 oranindan %3 oranina yiikseltildiginde ise NOx
dontigiim oran1 en diisiik deger olan % 88,72’ye diismiistiir. 2 KW motor yiikiinde ve tim
sicakliklardaki ortalama degerlere gore tim katalizorlerin NOx doniisim orani
incelendiginde en yiikksek NOx doéniisiim oranmin Ag-P-Sh(%1)/ZrO; katalizériinde
gerceklestigi, en diisik NOx doniisiim oraninin ise Ag-P-Sb(%3)/ZrO; katalizériinde

gerceklestigi gortilmiistiir.

4 KW motor yiikiinde Ag/ZrO; katalizoriiniin tiim sicaklardaki ortalama NOx
dontisiim oran1 % 91,35 iken, fosfor ilave edildiginde % 90,96’ ye diismiistiir. Dolayisi ile
fosfor ilavesi zehirlenme etkisi gostermistir. Ag-P/ZrO: katalizoriine % 1 oraninda
antimon ilave edildiginde, NOx doniisiim verimliligi daha da azalarak % 90,39 seviyesine
dismistiir. Ag-P-Sb(%1)/ZrO; katalizoriiniin antimon oran1 % 1 oranindan %3 oranina
yiikseltildiginde ise NOx doniigsiim orani en diisiik deger olan % 89,37’ ye diismiistiir. 4
KW motor yiikiinde ve tiim sicakliklardaki ortalama degerlere gore tiim katalizorlerin

NOx doniisim orani incelendiginde en yiiksek NOx doniisiim oraninin Ag/ZrO»
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katalizoriinde gergeklestigi, en diisik NOx doniisim oraninin ise Ag-P-Sb(%3)/ZrO>

katalizoriinde gerceklestigi goriilmiistiir.
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SONUC VE ONERILER

Bu tez caligsmasi, dizel motorlarindan atmosfere salinan zararli NOx gazlarinin
azaltilmas1 amaciyla yapilmistir. Kordiyerit yapilara farkli oranlarda elementler
eklenerek farkli katalizorler iiretilmistir. Uretilen katalizorlerin XRD analizi yapilarak
eklenen elementlerin koridyerit yap1 tizerinde etkin bir sekilde dagildigi, BET analizi
yapilarak eklenen elementlerden sonra katalizor yiizey alanimin biiylik oranda arttigi,
SEM analizi yapilarak eklenen elementlerden sonra kordiyerit malzeme ylizeyinin 6nemli

bir sekilde kaplanarak gézenekli yapisinin korundugu goriilmiistiir.

Uretilen katalizorler HC-SCR deney sisteminde 2 kW ve 4 KW motor yiiklerinde,
170 °C — 240 °C sicaklik araliginda indirgeyici madde olan etanol kullanilarak teste tabi
tuttulmustur. Motor yiiklerine gore sonuglar incelendiginde, tiim katalizorler igin 4 KW
motor yiikiindeki ortalama NOx doniisiim orani(% 90,52) ile 2 KW motor yiikiindeki
ortalama NOx dontisiimii(% 89,61) arasinda ortalama % 0,91°lik doniisiim farki oldugunu
gostermektedir. Bu durum, motor yiikii arttikca NOx doniislim oraninin da arttigin
gostermistir. Sicakliklara gére sonuglar incelendiginde tiim katalizorler i¢in 2 KW ve 4
kW motor yiikiinde 240 °C’deki ortalama NOx doniisiim orani(% 90,72) ile 170 °C’deki
ortalama NOx doniisiim orani(% 89,23) arasindaki farkin % 1,49 oldugu goriilmiistiir. Bu
durum, sicaklik degerlerinin arttirtlmast ile NOx donilisim oraninin da arttigim
gostermistir. Maksimum NOx doniisiim oraninin(% 92,46) Ag-P/ZrO; katalizoriinde 4
kW motor yiikiinde 240 °C sicaklikta, minimum NOx doniisiim oraninin(% 88,26) ise
AQ/ZrO; katalizoriinde 2 kW motor yiikiinde 170 °C sicaklikta oldugu goériilmiistiir. Bu
degerler sonucunda, minimum NOx doniisiim oranindan maksimum NOx doniisiim
oranina % 4,2’lik artis saglandig1 goriilmiistiir. Glimiis esash katalizorlere fosfor ve
antimon ilavesi 2 kW ve 4 kW motor yiikiinde farkli sonuglar vermistir. 2 KW motor yiikii
altinda giimiis esash katalizore fosfor ilavesi zehirlenme etkisi yaratmamis, aksine NOx
doniislim oranmni arttirarak % 89,11°dan % 90,02’ye yiikseltmistir. Ardindan % 1
oraninda antimon ilave edilmesi NOx doniisiim oranin1 % 90,60’a kadar yiikseltmis ve %
3’liik antimon ilavesi sonucunda NOx doniisiim oranin1 % 88,72’ye kadar diismiistiir. 4
kKW motor yiikii altinda giimiis esash katalizore fosfor ilavesi zehirlenme etkisi yaratmis,

NOx doniisim oranin1 % 91,35’den % 90,96’ya diismiistiir. Ardindan % 1 oraninda
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antimon ilave edildiginde NOx doniisiim oranin1 % 90,39’a, % 3’likk antimon ilavesi

sonucunda % 89,37 ye kadar diismiistiir.

Bu tez calismasi, bundan sonra gergeklestirilecek olan egzoz emisyonlarini
azaltma ve NOx doniisiim orani ¢aligmalarina katki saglayacaktir. Emdirme yontemi ile
kordiyerit yapilara farkli oranlarda farkli elementler ilave edilerek bir ¢ok katalizor
iiretimleri yapilabilir. Uretilen katalizérler HC-SCR sistemine monte edilerek farkli
sicakliklarda, farkli motor yiiklerinde, farkli motor devirlerinde, farkli alan hizlarinda ve

farkli indirgeyiciler kullanilarak NOx doniisiim oranlarinda verimli sonuglar alinabilir.
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