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OZET

Yuksek Lisans Tezi

TASIT EMiSYONLARINDAN KAYNAKLI PARTIKUL MADDENIN
MIKRO YAPI KARAKTERIZASYONU

Ali ALADAG

Karamanoglu Mehmetbey Universitesi
Fen Bilimleri Enstitusu
Makine Miihendisligi Anabilim Dali

Damsman: Dr. Ogr. Uyesi Bekir GUNEY

Ocak, 2021, 93 sayfa

Insan nufusunun hizl artis1 ve sanayilesmeye bagl olarak insanlarin saghg: ve refah
diizeyleri de etkilenmistir. Bu etkilesimin en basinda canlilarin sagligi ve cevre
kirliligi yer almaktadir. Cevre kirliliginin en 6nemli sebeplerinden birisi tasit
emisyonlaridir. Tasit emisyonlari, tasit kullanimi sirasinda yakitlarin, katki
maddelerinin yanmasi ve sistemdeki motor pargalarinin asinmasi sebebiyle havaya
salinan parcaciklari ifade eder. Bu emisyonlar motor tipi, yakit cinsi, yanma prosesi
ve cevre sartlar1 gibi farkli durumlara bagli olarak meydana gelmektedir. Bu
calismada dizel, benzin, lpg yakith tasitlardan salinan partikiill maddelerin(PM)
komplex yapilarinin taramali elektron mikroskobu (SEM), enerji dagilimh
spektrometre (EDS), X Ismi difraksiyon teknigi (XRD) ve fourier doniisiimli
kizilotesi spektroskopisi (FITR) teknikleri kullanilarak karakterizasyon yapilmustir.
EDS analizi sonucunda N, Na, Mg, Br, Si, Hg, S, Pb, Cl, K, Ca, Ba, Ti, V, Mn, Fe,
Ni, Cu, Zn gibi elementlerin oldugu tespit edilmistir. CO, HC, NO, SO gibi
bilesiklerin varlig1 FITR analizi ile tespit edilmistir. Bu element ve kompleks yapilar
toksik 0Ozellikte elemanlar icermektedir. Fosil kaynakli yakitlarin hala g¢evreyi
kirletici atiklar1 salmaya devam ettigi analiz sonuclar ile teyit edilmistir. Bu cevre
kirliligi insanlarda solunum ve kalp, damar sistemlerinde hastaliga sebep olmaktadir.
Cevre lizerinde de hava kirliligi, ozon yikict etkisi ve asit yagmurlar1 seklinde
bozulmalara neden olmaya devam etmektedir.

AnahtarKelimeler: Emisyon,partikil madde, hava kirliligi, dizel yakit, benzin yakit,
LPG yakit, mikro yap1, SEM, FITR, XRD,EDS.
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ABSTRACT

MastersThesis

MICRO-STRUCTURE OF PARTICULATE MATERIAL ARISING FROM
VEHICLE CHARACTERIZATION EMISSIONS

Ali ALADAG

Karamanoglu Mehmetbey University
Graduate School of Natural andAppliedSciences
Department of Mechanical Engineering

Advisor: Dr. Ogr. Uyesi Bekir GUNEY
January, 2021, 93pages

Due to the rapid increase in the human population and industrialization, the health
and well-being of people have also been affected. Health of living things and
environmental pollution are at the top of this interaction. One of the most important
causes of environmental pollution is vehicle emissions. Vehicle emissions refer to
the particles released into the air due to the burning of fuels, additives and the
erosion of engine parts in the system during vehicle use. These emissions occur
depending on different conditions such as engine type, fuel type, combustion process
and environmental conditions. In this study, the characterization of the complex
structures of particulate matter (PM) released from diesel, gasoline, LPG fuel
vehicles was performed using scanning electron microscopy (SEM), energy
dispersive spectrometer (EDS), X-ray diffraction technique (XRD) and fourier
conversion infrared spectroscopy (FITR) techniques. . As a result of EDS analysis,
elements such as N, Na, Mg, Br, Si, Hg, S, Pb, Cl, K, Ca, Ba, Ti, V, Mn, Fe, Ni, Cu,
Zn were determined. The presence of compounds such as CO, HC, NO, SO, was
determined by FITR analysis.These elements and complex structures contain
elements with toxic properties.It has been confirmed by the analysis results that fossil
fuels still continue to release polluting wastes. This environmental pollution causes
diseases in the respiratory and cardiovascular systems of humans. It continues to
cause degradation in the environment in the form of air pollution, ozone destructive
effect and acid rain.

Keywords: Emission, particulate matter, air pollution, diesel fuel, gasoline fuel, LPG
fuel, microstructure, SEM, FTIR, XRD, EDS.
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1. GIRIS

Hizli niifus artis1, kentlesme, sanayilesme ve artan enerji talebi hava kirliligini
sagirtict bigimde arttirmaktadir. Bu durum her yil diinyada tonlarda hava kirleticinin
tabiata kontrolsiiz sekilde birakilmasindan kaynaklanmaktadir. Artan Kirletici madde
konsantrasyonlari nedeniyle hava kalitesindeki bozulma 21. yiizy1l insanlik alemi
giindeminin On siralarinda yer almaktadir. Ciinkdi, ortam havas: kirliligi hava
kalitesini ve insan sagligini olumsuz yonde etkilemektedir (Anderson ve digerleri,
2012; Grobéty ve digerleri, 2010). Dlinya Saglik Orgiitii (WHO) atmosfer kirliligini
insanlarin  dogrudan maruziyeti sebebiyle en biiyiik ve en fazla etkileyen kirlilik
olarak kabul etmektedir. WHO raporlarina gore, diinyadaki insanlarin %90
Kirlinmis hava teneffiis etmekte, 9 milyon insan hava kirliligine dayali sebeplerden
O0lmektedir. Ayrica, hava kirliligi sebebiyle her yil 800.000 insan iki y1l daha erken
6lmektedir (WHO, 2018).

Kirlilik gevreye zararli unsurlarin girmesine yol agarak kot saglik etkilerine neden
olur. Bu, giriltii, 1s1 veya 151k gibi kimyasal maddeler veya enerji seklinde olabilir.
Havayi, topragi ve suyu kirletebilir(Landrigan ve digerleri, 2018). Hava kirliligi,
ortam havasinda izin verilen seviyelerin iizerinde yayillan maddelerle ilgilidir.
Kimyasal hava kirliligi kati (partikiil), sivi veya gaz emisyonlarindan kaynaklanir.
Kaynaklarina ve tiirevlerine bagh olarak, bu kirleticiler kapali veya agik, birincil

(dogrudan atmosfere yayilirsa) veya ikincil kirleticiler olarak siniflandirilabilir.

Bazi fiziksel aktiviteler (riizgar, sicaklik, nem, yangin, volkan vb.) ¢evrede farkli
kirleticiler agiga c¢ikarmasina ragmen, antropojenik (insan faaliyetine bagli)
aktiviteler ¢evresel hava kirliliginin ana nedenidir. Tehlikeli kimyasallar kazara
cevreye yayilabilir ancak endiistriyel tesislerden, tasitlardan ve diger faaliyetlerden
bir dizi hava kirletici saliir ve insan sagligi ve cevre Uzerinde olumsuz etkilere
neden olabilir. Tanim olarak; bir hava Kirletici, insanlara, hayvanlara, bitki ortiisiine
veya malzemeye zarar verebilecek herhangi bir maddedir. Insanlar sz konusu
oldugunda, hava kirletici, 6liime veya ciddi hastalik artigina neden olabilir. Insan

saglig1 i¢in potansiyel bir tehlike olabilir veya tehlikeyi arttirabilir (Schlatter, 1994).



Insani faaliyetler kaynakli, konutlarda 1sinma amach yakit tiiketimi, evsel atiklar,
endistriyel tesis atiklar1 ve tasit egzoz emisyonlari, baslica ¢evre kirleticilerdir
(Glney ve Kiigiiksariyildiz, 2019). Kontrolsiiz olarak atmosfere yayilan bu
kirleticiler, bolgesel ozon olusumu, sulardaki azot miktarinin artmasi, ikincil partikiil
olusumu(Carslaw ve digerleri, 2011), asit duman olusumu, asit yagmurlar1 (Bisson
ve digerleri, 2005), insan, hayvan hastaliklar1 ve bitki Ortiisiine zarar verme
(Havenith ve Verbeek, 1997; Palash ve digerleri, 2013), iklim degisikligi, ekolojik
etkiler (Johnson, 2004; Penner ve digerleri, 1998) gibi bircok 6nemli cevresel

bozulmanin merkezinde yer almaktadir.

Son zamanlarda tasitlardan kaynaklanan kirletici emisyonlar yasal olarak kontrol
edilmesi sebebiyle dnemli dl¢iide azaltilmistir. Ancak, diinya genelinde kara, deniz
ve hava tasit sayilar1 hizla artmaktadir. Artan tasit sayis1 dogal olarak ¢evre kirliligini
onemli olgiide arttirmaktadir. Bu yiizden tiim diinyada tasit emisyonlar1 hala 6nemli

kirlilik kaynag1 olmaya devam etmektedir.

Tasit emisyonlari, iklim ve gevre sartlari, sicaklik, motor ¢calisma parametreleri,yakit
cinsi gibi birgok sebebe baglidir (Mofijur ve digerleri, 2019; T. Wallington ve
digerleri, 2006). Giiniimiizde tasitlarda fosil esasli ham petrol yakitlar
kullanilmaktadir (Tissot ve Welte, 2013). Ara¢ egzozu Kkirleticileri ¢ogunlukla
benzinli araglar tarafindan yayilan yanmamus hidrokarbonlar (HC) wve
karbonmonoksit (CO) ve dizel motorlardan yayilan partikiill maddelerden (PM)
kaynaklanir. Motorlu araclardan yanma sirasindaatmosferesalinan  zararh
gazlartasitlardan kaynaklanan hava kirliliginin ana sebebidir(Ogur ve Kariuki, 2014).
I¢ten yanmali motorlarda yanma, yakit ve hava karisimindan enerji agiga ¢ikarmanin
temel kimyasal islemidir. Bu yanma yontemi, yiiksek sicaklik ve basingta bir yanma

odasinda bir ¢esit nanoparcacik sentezleme yontemidir (Swapna ve digerleri, 2017).

Genel olarak hava ile karigtirllmis egzoz dumani, sistemden hizla soguyarak kati,
stvi veya her iki sekilde de atmosfere salinmaktadir. Bu duman havada bir miiddet
asili kalabilen organik ve inorganik maddelerin karisiminda olusan, boyutlari,
bilesimi ve orijini farkli bir kirletici formundadir. Egzoz dumanimin biiyiik bir kismi1

bu sirada, ¢ekirdeklenerek katilagsmaktadir (Mazzarella ve digerleri, 2007).



Egzoz dumani kanaliyla yayilanazot oksitler (NOx), karbonmonoksit (CO),sulfir
oksitler (SOy), partikil madde (PM),aldehidler, polisiklik aromatik hidrokarbonlar
(PAH) ve metaller gibi  kirlilik emisyonlar1 hava kirliliginin  6nemli

kaynaklarindandir (Carslaw ve digerleri, 2011; Mazzarella ve digerleri, 2007).






2. YAKITLAR VE YANMA

2.1 Dizel Yakitlar

Dizel motorlar silindir igerisinde oksijen igeren havanin sikistiritlip 500-700 °C
arasinda sicakliga ulastifinda enjektorden piiskiirtiilen yakitin yanmasi sonucu enerji
aciga cikmasiyla giic liretimi saglayan motordur. Calisma prensibi olarak dizel
cevrimi ile caligmaktadir. Yanma odasi igerisinde bir miktar oksijen gazi piston
tarafindan sikistirilir. Pistonun yukar1 dogru hareketiyle sikisan gazi sicakligi gittikge
artar. Uygun basing degeri elde edildikten sonra enjektorler tarafindan dizel yakiti
atomize edilerek yliksek sicakliga ulasan gaz ile patlatilir. Bu sayede piston asagi
dogru kuvvetle yol alir. Motorun siipiirme isleminde, egzoz gazinin silindirin disina
atilmas1 ve taze hava g¢ekilmesi islemi, valfler veya giris ve ¢ikis kanallar1 araciligiyla
yapilir.Egzoz emisyonlar1 dizel motorlar igin en bariz istenilmeyen durumdur. Dizel
egzozundan yayilan NOx ve partikiiller emisyonlar1 hem gorinur (duman) hem de
gorinmez sekilde yuksektir. Hem NOx hem de partikiller 6nemli cevresel
Kirleticilerdir. Benzinli motorlarin egzozundan farkli olarak, dizel egzoz ¢ok daha az
yanmamis veya kismen yanmis hidrokarbonlar ve karbonmonoksit Uretir. Dizel
emisyonlarinin 6nemi nedeniyle, nasil olustuklarin1 gérmek i¢in yanma siirecine
daha yakindan bakmak onemlidir. Clinkii yanma sirasinda bir silindirde ger¢eklesen
fiziksel ~ve  kimyasal siiregler ¢ok  karmasiktir ve tam  olarak

anlasilamamistir(Marketing, 2007). Bu ¢alisma bu agidan biiyiik nem tagimaktadir.

Ham petroliin damitilmasi yoluyla elde edilen yakitlarin basinda dizel ve benzin gibi
stv1 hidrokarbon yakitlar gelmektedir. Ham petroliin damitilmas: esnasinda asfalt,jet
yakiti, Ipg ve diger {iirlinler olugsmaktadir. Dizel yakitlar ham petroliin 200-300 °C
arasinda damatilmasi esnasinda olusan baskin olarak Cs-C22 karbon molekilleri ve
hidrojen ile diisiik miktarlarda stilfiir, azot ve oksijen igeren organik bilesiklerin
karigimlaridir.Dizel yakitlarin en 6nemli 6zellikleri arasinda vizkozitesi, setan sayisi,
ucuculugu, yanma noktasi ve 6zgiil agirligi gelmektedir.Dizel yakitlara motorin veya
mazot da denilmektedir.Dizel yakitlarda bulunan hidrokarbonlar arasinda parafinler,
naftenler, olefinler ve aromatikler olarak siniflandirilir (Srivastava ve Prasad, 2000).
Her simifin farkli kimyasal ve fiziksel 6zellikleri vardir. Ortalama 6zgiil agirlig 0,89
g/cm3 dir. Aymi smiftaki bilesikler i¢in kaynama noktasi karbon sayisi ile artar.

Genellikle dizel yakittaki kararsizlik, yiiksek molekiil agirlikli azot ve kiikiirt iceren


https://tr.wikipedia.org/wiki/Silindir

bilesikler, organik asitler ve reaktif olefinler gibi onciillerin yakit ¢oziintirliigii sinirli
olan tdrlerin kimyasal doniisiimiinden kaynaklanir. Doniistirme islemi genellikle
oncullerin  oksidasyonunu igerir. Bazi ¢6ziinmiis metaller (6zellikle bakir),
oksidasyon katalizorleri olarak islev gorerek dontisiime katkida bulunur.Yakitin setan
sayisi atesleme kalitesini tanimlar. Dizel yakitlarin minimum 40 setan sayisi
gunimiz dizel motorlarinda yeterli performans: sagladigi kabul edilmektedir.
Calisma diizgiinliigli, tekleme, duman emisyonlari, giiriiltii ve calistirma kolaylig
yakitin atesleme kalitesine baglidir(Marketing, 2007).Dizel yakatlar, ¢ok ¢esitli motor
tiplerinin, calisma sartlari, gevrimler, yakit sistemi teknolojileri, motor sicakliklari ve
yakit sistemi basinglarindaki farkliliklarini kargilamalidir(Agarwal ve digerleri,
2013).

2.2 Benzin Yakitlar

Buji  ateslemeli motor; silindir igerisinde hava ile yakitin sikistirilip buji ile
ateslenerek yakilmasi sonucu enerji agiga ¢ikarip gii¢ tireten motorlardir. Benzin ile
havanin olusturdugu karistm kivileim yardimiyla ateslenmesi sonucu yanma
meydana gelir. Yanmanin etkisiyle pistonun hareketi gerceklesir. Benzin motorlari
dort zamanli ¢evrim veya otto gevrimi olarak anilirlar.Otto ¢evrimi dort asamadan
olusmaktadir. Bunlar emme-sikistirma-is zamani-egzozdur. Iki zamanl ¢alisan

motorlarda vardir. Bunlar yalnizca tahrik gerektiren mekanizmalarda kullanilirlar.

Benzin, ham petrolden damitilmasi ile Gretilen bir yan iiriindiir. I¢ten yanmali
motorlar i¢in yakit olarak kullanilan ugucu, yanicit Ozellikte agirlikli olarak sivi
hidrokarbonlardan olusan bir yakittir. Benzinin bilesiminde bulunan bu
hidrokarbonlar ve sonrada ilave edilen katki maddeleri fiziksel ve kimyasal
0zelliklerini belirler. Bu yakitlar daha biiyiik oranda otomobillerde kullanilir. Ayrica,
bir cok 1s1 motoruna gii¢ vermek i¢inde kullanilmaktadir. Buji ateslemeli motorlarda
yiiksek performans ve diisiik emisyon 6zelliklerinden dolay1 benzin yakitlar yaygin
olarak kullanilmaktadir. Ayni zamanda sivi ve kati yaglar i¢in ¢Ozucl olarakda
kullanilir. Benzin, kullanilan tiim petrol {iirlinlerinin yaklasik yarisini olusturur.
Bunun aksine, dizel ~%20 ve gazyagi (jet yakit) ~%8 oraninda meydana gelmistir
(Cakmak ve Ozcan, 2018). Benzinin ¢ogu, hacimce yaklasik %10 yakit etanol icerir.
Etanol, benzine, sera gazi emisyonlarini ve Yenilenebilir Yakit Standardinin

gereksinimlerini kargilamak igin eklenir. Benzin donma derecesi diisiikk, kaynama



sicakl1§132-204 °C arasinda, 0,680-0,760 g/cm36zgiil agirhiginda, kendine 6zgii bir
kokusu olan hidrokarbon kombinasyonudur. Ham petrolden elde edilen baz benzin
dogrudan araglarda kullanilmamaktadir.Bu hidrokarbonlardan izo-parafinler,
aromatik hidrokarbonlar ve olefinler yakitin vuruntu direncini arttirmasi igin katilir.
Benzinli motorda karbon birikintisine sebep olmasindan dolayr aromatik
hidrokarbonlarin diizensiz emisyonlar1 (formaldehit, asetaldehit, benzen, toliien ve
ksilen) smirlandirilmistir. Ayrica, yakitin uguculugunu arttirdigl icin olefinlerde
siirlandirilmistir (Yitao ve digerleri, 2009). Akaryakit sirketleri benzinin igerisine
uygun  kimyasal  konsantrasyonlarda  deterjan  katki  maddeleri ilave
etmektedirler.llave deterjan enjektorii, giris valfini ve yanma odasi kalintilarm
temizlemek/6nlemek, motor performansi arttirmak ve bu &zellikleri uzun sdreli
guvenilirlik bir sekilde devam ettirmek amaciyla katilmaktadir. Benzin, molekdl
basima 4-12 karbon atomu igeren hidrokarbonlardan olusur. Spesifik olarak, bes ana
hidrokarbon tiri mevcuttur; parafinler (alkanlar), aromatikler, oksijenatlar, naftenler
(sikloalkanlar) ve olefinler (alkenler) icerir. Baz benzin, aromatik hidrokarbonlar,
oksijenatlar ve tipik olarak rafineride uzaklastirilan az miktarda organosiilfiir
kontaminantlar1 gibi diger organik bilesikleri i¢erir. Metal deaktivatorler, korozyon
inhibitorleri, oksijenatlar ve antioksidanlar gibi ¢esitli katki maddeleri de benzine
dahildir. Listelenen her deterjan ortak bir genel yapiya sahiptir; degisken sayida
monomer ve hidrofilik azot iceren bir kafa ve uzun bir hidrofobik kuyruktan olusur.
Bilesigin hidrofobik bélgesinin amaci, bir tagiyici sividaki ¢ozlniirliigii arttirmaktir.
Azot iceren baslik, azot iceren spesifik fonksiyonel gruba bagli olarak degisir.
Yaygin fonksiyonel gruplar aminler, aromatik amin ve suksinimidlerdir. Genellikle
deterjanin hidrofilik azot igeren bdlgesinin metal yiizeye yapisarak ve ince bir
hidrokarbon film olusturarak tortu olusumunu 6nlemek ve metalin yiizeyine baglanan

birikintiyi ¢g6zmekamaciyla kullanilir (Tsoler ve Broze, 1999).

2.3 LPG Yakitlar

LPG (liquiefied petroleum gas - sivilastirilmigs petrol gazi)diisiik basinglarda
stvilagabilen gazlar olarak tanimlanir ve ¢ogunlukla ti¢ ve dort karbonlu (Cs ve Ca)
hidrokarbonlar1 igerir.LPG ¢esitli hidrokarbonlarin bir karisimidir ve ana bilesenleri
ya propan (CzHg) ya da bitan (C4Hio) ya da ikisinin birlesimidir. LPG, dogal gaz

isleme veya ham petrol rafinasyonunun yan {iriinii olarak iiretilmektedir. Diinyada



LPG'nin yaklasik %30'u petrol rafinerisinden, %70'i ise dogal gaz islemeden
uretilmektedir. Diinyada en ¢ok kullanilan alternatif yakitlardan birisi LPG'dir.
LPGdogal haliyletoksik 6zelligi bulunmayan, renksiz, kokusuz bir maddedir. Olasi
sizintilar1 ve tehlikeleri anlamak i¢in {iretimi esnasinda igerisine kokar madde ilave
edilir. Yiiksek derecede yanict ve ugucudur. Yogunlugu atmosfer havasinin bir buguk
katidir. Bu nedenle devamli zemin yiizeylerinde ¢okelir. LPG atmosfer basincinda ve
oda sicakliginda gaz halinde bulunur. LPG orta basingla sikistirildiginda veya
sicaklik yeterince azaltildiginda sivilastirilabilir. Stvi halde kullanima hazir tutmak
icin 20 bar'a kadar basingta ¢elik tanklarda depolanir. LPG ortam sicakliginin artmasi
gibi farkli sebeplerden dolay1 genlesebilir. Bundan dolayr depolama tanklarinda
geniglemeye izin verecek sekilde bosluk birakilmaktadir. LPG toksik Ozellikte
degildir. Ancak yiiksek tutusma O6zelligi sayesinde yangin ve patlama riski ¢ok
fazladir(Massi, 2012).

LPG, daha disiik kirletici emisyonu olan geleneksel yakitlara kiyasla
karsilastirilabilir bir performansa sahiptir. LPG ¢evre dostudur. Neredeyse hic
partikiil madde (PM), diisiikk seviyedekarbonmonoksit (CO),hidrokarbonlar (HC) ve
azot oksitler (NOx) olmadan atmosfere daha az kirletici madde Gretir. LPG, toplam
yakit dongiisii boyunca ol¢iildiigiinde diger tiim fosil yakitlara kiyasla daha az sera
gaz1 (GHG) yayar (Massi, 2012).

2.4 Yanma Mekanizmasi

Yeryliziiniin farkli derinliklerinde kaya ve toprak havzalarinda birikmis, ¢ok uzun
zaman dilimlerinde, basing ve 1s1 etkisiyle degisime ugramis hayvan ve
bitkilerdenmeydana gelen enerji kaynaklar1 fosil yakitlar olarak tanimlanmaktadir.
Fosil yakitlar, hidrojen ve ylksek oranlarda karbon iceren organik maddelerden
olugmaktadir. Petrol, dogal gaz ve kémir fosil yakitlarin en yaygm bilinenleridir.
Bunlardan, kati, sivi ve gaz haldeki hidrokarbonlara ham petrol adi verilir.Genel
olarak bir petrol,%25 aromatik hidrokarbon, %40 naften,%30 parafindenmeydana
gelir.  Kalan  %5’lik  kisimkiikiirt  bilesikleri, azot ve  oksijenden
olusur.Hidrokarbonlarin sivi haline petrol, kat1 haline bitlimlii sist ve gaz haline
dogalgaz denir.Ham petroliin damitilmasi sirasinda, farkli sicakliklarda dizel, benzin
ve LPG yakitlar1 yan iiriin olarak elde edilir. Ham petrolin islenmesi ve aritilmasiyla,

yaklasik %11 LPG (stvilagtirilmis petrol gazi, propan veya propan-biitan karigimi),



%18dizel ve fuel oil, %43 benzin, %5 asfalt, %9 jet yakit1 ve %14 diger {irtinler elde
edilebilir. Petrol kolayalevlenebilen yiiksek yanma o6zelligine sahip bir fosil
yakittir.Igten yanmali motorlarda yanma kimyasal ve fiziksel stireclerden meydana
gelen karisik, modellenmesi oldukca gii¢ ve hala kesin olarak anlasilamamis bir
konudur. Yakit yiiksek basing altinda bir silindire enjekte edildiginde, kiiciik
damlaciklar halinde atomize olur ve nozuldan uzaklastikga buharlagsmaya baslar.
Silindirin herhangi bir noktasindaki yakit-hava orani yakitsiz bir noktada sifirdan,
heniiz buharlasmamis bir yakit damlasinin i¢indeki sonsuzluga kadar degisebilir.
Genel olarak, yakit-hava orani, meme ucunun yakininda yiiksektir ve burada ileriye
dogru disiiktiir ancak karistirma isleminin karmasikligi nedeniyle, yakit-hava orani
silindir iginde esit olarak degismez. Yanma sadece belirli bir yakit hava orani
araliginda olabilir. Oran ¢ok diisiikse, yanmay1 desteklemek icin yeterli yakit yoktur
ve oran cok yuksekse, yeterli hava yoktur. Yakit sicak havaya buharlastikca
oksitlenmeye baglar. Daha fazla yakit buharlasip hava ile karistiginda, oksidasyon
reaksiyonlarinin sayist ve orani atesleme gecikme siiresinin sonuna kadar artar. O
zaman, atesleme bircok yerde bagimsiz olarak meydana gelir ve yanma araliginda
yakit-hava oranlarma sahip bolgelerde yanma c¢ok hizli bir sekilde yayilir.
Ateslemeden sonraki bu ilk yanmaya onceden karistirilmis yanma asamasi denir.
Tipik tam yiik isletiminde motor tarafindan kullanilan yakitin yaklasik yiizde 5 ile
10'unu tiiketir. Onceden karistirilmig yanma asamasinin sonunda yakitin ¢ogu heniiz
enjekte edilmemistir veya hala yanmayacak kadar zengin bir bolgededir. Bununla
birlikte, enjeksiyon devam eder ve yakit, ilk yanma sonucu olusan 1s1 salinimi ve
tiirbiilansin yardimiyla hava ile buharlagmaya ve karigsmaya devam eder. Bu, gerekli
yakit hava oraniyla hizla daha fazla gaz iiretir ve yanma devam eder. Diflizyon
kontrollii veya karistirma kontrollii yanma asamasi olarak adlandirilan islem, ideal
olarak kalan yakiti tamamen tiiketir. Bu arka plan bilgisi, dizel motorda yanma
sirasinda  kirleticilerin  nasil  olustugunu daha iyi anlamayr saglar. NOxy,
hidrokarbonlar, CO ve partikiillerin hepsi farkli kosullar altinda ve farkh
mekanizmalar ile olusturulur(Marketing, 2007).Uygulamada ideal sartlarin
olusturulamamasi sebebiyle yanmanin eksik olmasina bagli olarak yanma sonucu

Denklem (2.4.1)’dekitepkimeler olusmaktadir.

CoHm+S + Pb +(Na+ Oz + vs.)— COz + Hz0 + No+ (CO + NO, + HC + SO, + PM + Pb)(2.4.1)



Yanma iriinii olarak motorlu araglarin egzozundan salinan bilesenler atmosfer
gazlariyla reaksiyona girerek kirletici maddeler meydana getirmektedir. Hidrokarbon
(HC) emisyonunun yaklasik %601 kukirtdioksit (SO2), karbonmonoksit (CO), azot
oksitler (NOx), partikiil madde (PM) ve kursun bilesiklerinin (Pb) timii yanma
sonucu bu tiir kimyasal reaksiyonlarla olusarak egzoz gazlar1 ile atmosfere
atilmaktadir (Kutlar ve digerleri, 1998).Motorlarda yakit ile havanin karisarak
yanmasi ileN2, H20,CO2, SO2ve Oogibi iiriinler olusur. Cevrim sonucu tamyanma
olmamig veya disosyasyon olusmus ise bunlara ilaveten NO, H»,CO gibi Grinler
meydana gelir. Yakitin tamamen yanmasi yeterli miktarda oksijen ve hava ile
saglanir.Boylece yakittan en yiiksek verim elde edilir. Dizel motorlarda hava ile yakit
karisimi tamamlanmadan karisim dogrudansilindir i¢inde basladigi ig¢in yanma
baslar. Bu durum ise egzoz da yanmamis gazlarin bulunmasina neden olmaktadir.
Motorun yanma odasindaki hava miktarina bagli olarak yanmanin tam olarak
gerceklesip gergeklesmedigi anlasilir. Termodinamik hesaplamalara gore yakit bir kg
olarak kabul edilir. Bu bir kg’lik yakitin tamamen yanmasi i¢in gerekli olan hava bu

hesaplamalarla bulunur.
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3. YANMA SONUCUNDA MEYDANA GELEN KIRLETICi EMiSYONLAR

3.1 Karbonmonoksit (CO)

Karbonmonoksit emisyonlari,zengin karisimlardan kaynaklanan hava-yakit orani
AM'nin 1'den kiigiik oldugu tamamlanmamis yanma sonucu ag¢iga ¢ikmaktadir. Boyle
karisimlarda, yeterli oksijen olmadigi icin karbonun tamamini karbondioksite
doniismez. Bu siire¢cde diisiik miktarda karbonmonoksitin ¢evreye yayilmasikimyasal
kKinetik etkiler sebebiyle olusan zayif sartlardan kaynaklanmaktadir. Silindire giren
hava ve yakitin homojen karisimi ayarlanarak CO emisyonlar1 kontrol edilebilir(Faiz
ve digerleri, 1996; Guney ve Kiiciiksariyildiz, 2019). Yiiksek yakit hava oranina
sahip icten yanmali dizel motorlarda CO olusumu en alt seviyededir. Ama, yanma
odasinda yetersiz tiirbiilans yada yetersiz hava-yakit karisimi olmussa veya
damlaciklar ¢ok biiylikse CO iretilebilir(Resitoglu  ve digerleri, 2015).
Karbonmonoksit kokusuz,zehirli verenksizbir gazdir. CO’nun kalpte, beyinde ve
diger dokularda islev bozukluguna sebep olmasi kanin oksijen tasima kapasitesini
azaltmasina baglidir. Bu Kirleticiler kalp hastaligi olan insanlar ve dogmamis veya
yeni dogan ¢ocuklar icin blyik tehlike olusturmaktadir. Karbonmonoksit’e maruz
kalmaksaglikli insanlarda bilerefleks zayifligi, bas agrisi, bogulma, yorgunluk,zihin
bulaniklig1 ve konsantrasyon bozukluguna sebep olabilir(Kampa ve Castanas, 2008;
Walsh, 2019).

3.2 Azot Oksitler (NOx)

Azot oksit, insanlar i¢in son derece toksik gazlar olan nitrik oksit (NO), azot dioksit
(NO,), azot oksit (N20) ve az miktarda diger azot-oksijen igeren bilesikler icin
kullanilan kolektif terimdir. Tagitlar NO, NO2 ve N2O gibi azot oksit emisyonlarinin
%75'ini yayar. Biri havadaki azot (N2), digeri fosil yakit kaynakli azot olmak tizere
iki tip azot (N) vardir. Genel olarak, atesleme gecikmesi diisiik setan sayisina bagh
olarak oOnceden karistirllmis yanma miktarindan etkilenir, bdylece yanmanin
sonundaki sicaklik artar.Azotbilesiklerinin dahil oldugu kimyasal reaksiyonlar,
yanma islemlerinde azot oksit olusum mekanizmalarinin kaynagidir.NOx silindirdeki
maksimum sicaklik, yanmadaki oksijen konsantrasyonu, buharlagma 1s1s1 ve kalma
sliresinin biiyiik etkilerinden kaynaklanmaktadir (Han ve digerleri, 2017; Tlccar ve

digerleri, 2014). Normalde NO renksiz, kokusuz gaz ve sivi halde mavi renkli gaz
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olarak bilinirken, NO2 keskin kokulu kirmizimsi kahverengi bir gazdir (Charles,
2013; Hoekman ve Robbins, 2012). NOy, atmosferde oksijen (O) ve ozon (O3) ile
kimyasal olarak reaksiyona girer. Bununla birlikte NO, HO, ve CH3O. gibi
bilesiklerle NO olusturmak iizere reaksiyona girerek genel ozon konsantrasyonunu
arttirir. Ozon iiretim donglisii, asit yagmurunun olusumuna sebep olan nitrik asit
(HNOs3) tretimi ile son bulur (Crutzen, 1979). Tiim yakit yakma motorlar1 yanmanin
bir yan urinii olarak NOy Uretir. Bilindigi gibi dizel araglar NOx'a en fazla katkida
bulunurken, benzin yakith tasitlar daha az ve LPG'li yakitlar ise en az NOx'a sebep

olur.

Motor emisyonunda bulunan NOx Kkonsantrasyonu yanma sicakligina, yanma
siiresinin uzunluguna ve motordaki azot ve oksijenin konsantrasyonuna baglidir.
Hava-yakit orani (1), yakittaki azotun yanma havasindaki oksijenle reaksiyonu
sonucu azot oksitleri olustugu i¢in NOx emisyon miktarinin belirlenmesinde 6nemli
bir rol oynar. Hava/yakit orani, yanmanin zayif durumda oldugunu gosteren orandan
daha biiyiik oldugunda, yakit karisimi 6nemli 6l¢lide daha az miktarda yakit ve fazla
miktarda hava igerir. Zayif yanma icin tasarlanmis motorlar daha yiiksek sikistirma
oranlarina ulasabilir ve bdylece daha iyi performans iiretebilir. Bununla birlikte,
havada bulunan asir1 oksijen nedeniyle yiiksek miktarda NOyx Uretecektir.Yanma
sicakligi da NOx olusumunu etkileyen birincil faktorlerden biridir. NOx olusumu
zirve yanma sicakligi ile dogru orantilidir ve yiiksek sicakliklar egzozdan daha
yuksek NOx emisyonu dretir.Yakittaki azot miktari, daha fazla azot bilesigi igeren
yakitlar daha yiiksek NOx emisyonlar1 ile sonuglandigindan NOx emisyonlarinin
seviyesini belirler. Yakat tipi segenekleri hem ulagilan teorik alev sicakliginin hem de

radyoaktif 1s1 aktarim hizinin olusumunu degistirir.

3.3 Hidrokarbonlar (HC)

Hidrokarbonlarin (HC) kaynagi fosil ve biyo yakitlardir(Zhang ve digerleri, 2019).
Fosil yakitlar, aromatikler, parafinler ve olefinler gibi binlerce cesit hidrokarbonun
bir karisimidir. Bu hidrokarbonlar, igten yanmali motorlarda yanma siireclerini ve
emisyonlar1 etkileyen farkli fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahiptir (Yitao ve
digerleri, 2009).

Hidrokarbonlar, i¢cten yanmali motorlarda eksik yanma mekanizmasiyla aciga

cikar(Wallington ve digerleri, 2008), ortalamayanma odasina giren yakitin %1-
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1,5’ini olustururlar. Eksik yanma siireci yakit tiiketimini ve motor performansini

etkiler (Baskar ve Senthilkumar, 2016).

Sikistirma sirasinda yanma odasinin etrafindaki dar bosluklarin yakit-hava karisimi
ile dolmasi, yag tabakalar1 icinde yakitin emilimi, kalintilarin yag filmi etkisi
gostermesi, sivi yakitin silindir i¢inde kalmasi, karigimin supap yatak bosluklarina
sizmast gibi mekanizmalar 6nemli HC kaynaklaridir. Tasit egzozunda, motor
karterinde, yakit sisteminde ve silindir cidarinin yakininda kii¢iik hacimli bolgelerde
alevin ilerlemesi miimkiin olmadig1 i¢cin meydana gelen yetersiz sicaklik nedeniyle
yanmamis yakitlar HC olusumuna 6nemli katki saglamaktadir. Bu noktada, silindir
merkezinin sicakligi hava-yakit karisgmindan énemli derecede ytksektir (Correa ve
Arbilla, 2008). Degisken yanma sartlarinda atesleme zamanlamasi yakit/hava orani,
egzoz gazlarinin tekrar ¢evrime gonderilme miktar1 gibi faktorler tam olarak kontrol
edilemediklerinden, yanma kalitesi diiser ve yakitin bir kismi kismen yanabilir yada
hi¢ yanmayabilir. Tam yanmanin olabilmesi i¢in yeterli oksijenin bulunmadig1 zengin
karisimlarda HC emisyonlart artabilir.Fakir karigimlarda diisiik alev yayilma hizina
bagli olarak yakitin tamami yanmadan disariya atilacagindan bu durumda HC
emisyonlarini artirabilir.Hiz kesme (yavaslama) vemotor freni sirasinda gaz kelebegi
tamamen kapali durumdadir. Bu durumda rélanti kanalindan silindir igine bir miktar
yakit girebilir ama bu disuk komprasyon ve zengin karisimda yeterli hava
bulunmamaktadir. Yetersiz oksijen ve diisiik sikistirma eksik yanmaya sebep olur.

Bu durumda HC emisyonlarinin artmasina sebep olur.

Yanmamis HC emisyonu diger hava kirleticilerinin  emisyonlarm da
etkiler(Kerbachi ve digerleri, 2017). Baz1t HC'lar dogrudan yanma kaynaklarindan
yayilirken (Hayakawa, 2016), bazilar1 azot oksitler (NOx) ve hidroksil (OH) ile
reaksiyon sonucu olusur (Finlayson-Pitts ve Pitts, 1997; Guo ve Kamens, 1991).
Tasit emisyonlarinin ¢ogu, dogrudan birincil organik aerosol, elementel karbon ve
ikincil organik aerosol iiretimine yol agan c¢ogu karbonlu ince partikiillerden

meydana gelir(Jimenez ve digerleri, 2009).

Benzin ve dizel araglarin egzoz emisyonlarindaki organik bilesiklerin bir kismi
ucucu iken 6nemli bir kismi1 yar1 ugucudur. Ugucu organik bilesikler buhar fazinda
bulunurken, yar1 ugucu organik bilesikler ¢cevre sartlarina bagh olarak dogrudan gaz
veya partikil olarak bulunur (May ve digerleri, 2013). Tasitlardan kaynaklanan yar1

ucucu emisyonlar tipik olarak Ci2 ve Css arasinda degisen alifatik ve aromatik
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hidrokarbonlar1 igerir (Alam ve digerleri, 2018; Alam ve digerleri, 2019; Gentner ve
digerleri, 2012). Benzinli motorlarin yaydigi organik bilesiklerin ¢ogu ugucu organik
bilesiklerdir. Dizel emisyonlu hidrokarbonlarin sadece %30'u ugucudur. Benzinli
motor emisyonlar1 tipik olarak Ci2'nin altindaki karbon numarasi araligindadir, dizel
motor emisyonlari ise esas olarak Cg ile Czs arasindadir (Gentner ve digerleri, 2012).
Dizel esasli yanmamis yakit (Cis5-C23 organikler), yanmamis yaglama yagi (Ci5-Cses
organikler) ve silfat icerir (Jacobson ve digerleri, 2005). Ayrica, motor yaglama
yag1 esas olarak Cig ile Csp bilesik araligina katkida bulunurken dizel yakit Czo
hidrokarbonlarina sebep olmaktadir(Alam ve digerleri, 2016).

Hidrokarbonlar diger kirleticilerle reaksiyona girerek yeryiiziinde ozon olusumunu
tetiklemektedir. Tasit emisyonlarin %50'sinden fazlasinin olusmasina HC'lar sebep

olmaktadir(Krzyzanowski ve digerleri, 2005).

3.4 Kukdirt Dioksit (SOz2)

Motor yakitlarinda bulunan kikirt, kikart dioksitin agiga ¢ikmasma sebep
olur.Motorlarda kullanilan kiikiirt seviyesi dizel yakitta %0,05'in altinda, benzin
yakitta ise %0,03'in altinda olmalidir. Ozon etkisi olusumuna SO, ve asidik
aerosoller biiylik katki saglamaktadir(Utell ve digerleri, 1994). Kikirt oksitler
atmosferde yaygin olarak; SO», sulfirik asit (H2SO4) ve inorganik silfat yapilarinda
bulunur. Giiglii kokulu ve renksiz yapiya sahip olan SO, direkt olarak solundugunda
tahris edici etki gosterir. Solunum sistemine giren yuksek miktarda SO2’nin %90'dan
fazlas1 tist solunum sisteminde emilir. Buna bagli olarak, amfizem,bronsit ve diger
akciger hastaliklariolusmaktadir. SO, maruziyeti hava gegislerini azaltarak, astim
hastalar1 ile yetiskinlerin akcigerlerinden daha fazla g¢alismasi gereken kiigiik

cocuklarin akcigerlerinde problemler olusturur.

3.5 Kursun ve Bilesikleri (Pb)

Kursun; oktan sayisini artirmak i¢in benzine katilir. Bu katki benzinin tutusmaya
kars1 gosterdigi direncin seviyesini belirler. Ulkemizde USA, AB’de benzine kursun
eklenmesiyasaklanmis durumdadir. Bu diizenleme atmosferdeki kursun kirliliginin
onemli derecede diismesini saglamistir. Ancak kursunun arag tipi ve fosil yakitlarin

kaynaklarina bagli olarak kimyasal kompozisyonda bulunmasi olasidir. Kan
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basincinin artmasi kan,sinir ve organlarda hasar olusmasi ve zihinsel yetenegin
azalmasi kursun zehirlenmesine bagli nedenlerden olabilir. Beslenme ve solunum
sisteminde meydana gelen bozulmalar kursunun vucutta birikmesinden

kaynaklanabilir.

3.6 Partikiil Madde (PM)

Atmosferdeki en dnemli ince partikiil madde (PM) kaynaklarindan biri i¢ten yanmali
motorlardir (Robinson ve digerleri, 2010). PM insanlar, hayvanlar ve cevre
Uzerindeki olumsuz etkileri ile bilinmektedir (Giechaskiel ve digerleri, 2009;
Ristovski ve digerleri, 2012). PM yakitin yanma iriinlerinin karmagik bir karisimidir
ve bilesimi motor tipi, ¢alisma sartlari, kullanilan yakit, katki maddeleri ve emisyon

kontrol sistemlerine baghdir (Maricg, 2007; Nemmar ve digerleri, 2007).

Tasitlarda yanma, yakit (genellikle hidrokarbonlar) ve oksidan (genellikle oksijen),
arasindaki ekzotermik kimyasal reaksiyonlar ile 1s1 iiretimi ve kimyasal
doniigiimlerin meydana gelmesidir. Tam yanma reaksiyonu durumunda sadece CO>
ve H2O agiga cikar (Ahmed ve Krumpelt, 2001). PM yanma sirasinda yiiksek
sicaklik ve basing altinda karisim bilesenleri arasindaki reaksiyon, yaglama yaginin
ve katki maddelerinin yanmasi, yakitin eksik yanmasi ve hidrokarbon olmayan
bilesenlerin yanmasit dahil olmak iizere farkli ideal olmayan islemlerden

kaynaklanabilir (Majewski, 2012).

Genel olarak hava ile karigtirllmis egzoz dumani, sistemden hizla soguyarak kati,
stvi veya her iki sekilde de atmosfere salinmaktadir. Bu duman havada bir miiddet
asili kalabilen organik ve inorganik maddelerin karisiminda olusan, boyutlari,
bilesimi ve orijini farklt bir kirletici formundadir (Mazzarella ve digerleri, 2007).
Askidaki pargaciklarin boyutu birkag nm ile onlarca pum arasinda degisen
boyutlardadir. Kaba pargaciklar (PMio) daha biiylik parcaciklarin yipranmasiyla
mekanik prosesler sonucu dretilir. Ince parcaciklar (PMzs), (<1 pum) biyik 6lclde
gazlardan olusur, bunlarin en inceleri (<0,1 pm), (ultra ince), yeni parcaciklar
olusturan yogunlagsma veya kimyasal reaksiyonlardan kaynaklanan ¢ekirdeklenme ile
olusan gazlardan olusur. Egzoz dumanmin biyik bir kismi bu sirada,
cekirdeklenerek katilasmaktadir. ikincil parcaciklar olarak adlandirilan bu PM'lerin

bilesimi bu esnada kimyasal reaksiyonla tekrar olugsmaktadir. Bu yogunlasma ve
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aglomerasyon siireci PM'in boyut ve miktarma da etki etmektedir(Brani§ ve

digerleri, 2002).

Cevre kirliliginin ana faktorlerinden olan fosil yakitlar tasit sistemlerinin hayati
bilesenidir(Hung ve Wang, 2001). Dizel egzozunun yaklasik 20.000 farkli kimyasal
bilesik igerdigi tahmin edilmektedir (Larsson ve digerleri, 2007). PM, nitrat ve
stlfatlar gibi asitler, organik kimyasallar, agir metaller, toprak veya toz
pargaciklarindan olusan sivi damlaciklarinin veasir1 kiigiik parcaciklarin kompleks
bir kombinasyonudur(Yue ve digerleri, 2015). PM kaynaklar1 hem dogal hem de
antropojeniktir. Yapay PM kaynaklari, mekanik ve endiistriyel proseslerde yanma,
ara¢ emisyonlar1 ve tlitin dumanmi igerir. Dogal kaynaklar arasinda volkanlar,

yanginlar, toz firtinalar1 ve aerosol haline gelmis deniz tuzu bulunur.

Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma Ajansi (EPA)'nin siniflandirmasina gore
egzoz dumani kaynakli partikiiller; PM1o aerodinamik ¢api 10pum'den kigik kaba
pargaciklari, PM2s aerodinamik c¢ap1 2,5 um'den kii¢iik ince pargaciklar: tanimlanir
(Solomon ve digerleri, 2008). PM'nin ¢ogunlugu esas olarak fosil yakit yanmasindan
kaynaklanmaktadir (Holgate ve digerleri 1999). Kentsel alanlardaki trafik hem PM1o
hem de PMys atmosferik partikiillerinin yayilmasina biiylik katkida bulunur
(Heinrich ve digerleri, 2005).

Bu ¢alismadaki ana hedeflerimiz;

Emisyon o6l¢iimleri yapilarak elde edilen verilerin kontrol degerleri ile
kiyaslanmasini yapmak.

SEM analizi yaparak emisyon partikil maddelerinin mikro yapi, tane boyutu
ozelliklerini tespit etmek.

EDS analizi yaparak partikil maddelerin kimyasal kompozisyonu hakkinda bilgiler
saglamak.

XRD analizi yaparak partikil maddelerin kristal yapilar ve morfolojik formlar tespit
etmek.

FTIR analizi yaparak PM olusumunu saglayan basta temel kirleticiler olan NOx,
COg, CO ve hidrokarbonlar gibi emisyon gazlarinin ve yapida bulunmast muhtemel
elemanlarin konsantrasyonunu, dizel, benzinli ve LPG'yi ana yakit olarak kullanan

tasitlar Uzerinden belirlemek.

16



4. MATERYAL VE METOT

Ik olarak, kirlilik ve kirlilige sebep olan tasit emisyonlarinin olusumunun arka
planin1 agiklamak ic¢in literatiir taramasi yapildi. Literatiir taramasi makaleler,
dergiler, konferans bildirileri, internet ve kitaplar gibi gesitli kaynaklardan
yapilmistir. Calismamizla ilgili tim bilgiler; yakitlar, motorlar, emisyonlarin
standartlar1 ve olusumu, partikiill maddelerin mikro yapi, fiziksel ve kimyasal
Ozelliklerini igeren arka plan bilgilerinin kesin bir 6zetini olusturmak i¢in analiz
edilmistir. Aym1 zamanda, dizel, benzin ve LPG arasindaki karsilastirmalar da
kaydedildi. Ardindan, emisyon olgiimleri yapilarak her bir yakit i¢in PM toplandi.
Toplanan partikiil maddelerin mikro yapi, morfoloji ve kimyasal karakterizasyonunu
yapmak icin SEM, EDS, XRD ve FTIR deneyleri yapildi. Elde edilen bilgiler
literatiir 15181nda yorumlanarak dizel, benzin ve LPG yakitlardan kaynaklanan
emisyonlarin  karakterizasyonu gergeklestirildi. Sonugta hidrokarbon (HC),
karbondioksit (CO3), karbonmonoksit (CO) ve partikul madde (PM) gibi araglardan

kaynaklanan egzoz emisyonlar: agiklandi.

4.1 Emisyon Standartlari ve Kontrol Degerleri

Diinya otomotiv sektoriinde Amerika Birlesik Devletleri ve Avrupa emisyon
standartlar1 temel olarak alinmaktadir. Bu standartlarin amaci, otomobil iireticileri
icin, trettikleri yeni tagitlarin emisyon degerlerini belirlemektir. Binek otomobiller
icin Avrupa Birligi emisyon standartlariCizelge 4.1°de verilmistir. Ancak, tasit
emisyonlar1 ve dogal gevreye etkileriizerinde titizlikle durulmasi gerekmektedir.
Ciinkii, cevre ve insan saglig1 agisindan en az zarar veren ideal seviyeyi yakalamak

gerekmektedir.
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Cizelge 4.1 : Binek otomobiller i¢in AB emisyon standartlari.
Standart Tarih CO HC HC+NOx  NOx PM

g/km
Benzinli Araclar
Eurol  1992,07 2,72 - 0,97 - -
Euro2  1996,01 2,2 - 0,5 - -
Euro3  2000,01 2,30 0,20 - 0,15 -
Euro4 200501 1,0 0,10 - 0,08 -
Euro5  2009,09 1,0 0,10 - 0,06 0,005
Euro6 201409 1,0 0,10 - 0,06 0,005
Dizel Araclar
Eurol  1992,07 2,72 - 0,97 - 0,14
Euro2  1996,01 1,0 - 0,7 - 0,08
Euro2  1996,01 1,0 - 0,9 - 0,10
Euro3  2000,01 0,64 - 0,56 0,50 0,05
Euro4  2005,01 0,50 - 0,30 0,25 0,025
Euro5 2009,09 0,50 - 0,23 0,18 0,005
Euro6  2014,09 0,50 - 0,17 0,08 0,005

Bu kapsamda ulkemizde Cevre ve Sehircilik Bakanligi tarafindan 11 Mart 2017 tarih
ve 30004 sayilt Resmi Gazetede “Egzoz Gazi Emisyonu Kontrolii Yonetmeligi”
hazirlanmistir.  Bu  yonetmelik, trafige katilan motorlu kara tasitlarinin
egzozlarindansalinan gazlarin sebep oldugu hava kirliliginden ve etkilerinden,
canlilar1 ve ¢evreyi korumak, €gzozgaz kirleticilerini azaltmak ve dl¢cimler yaparak
kontrol etme sartlarim1 belirlemek amaciyla hazirlanmistir. Calismada kullanilan
tasitlara ait Cevre ve Sehircilik Bakanligi tarafindan 30 Kasim 2013 tarih ve 28837
saylli Resmi Gazetede yayimlanan “Egzoz Gazi Emisyonu Kontrolii ileBenzin ve
Motorin Kalitesi Yonetmeligin "de belirtilen egzoz emisyonlari
Ol¢tilmistiir. Yonetmelikde belirtilen yakit tiirlerinin emisyon siir degerleri asagida

aciklanmustir.

4.1.1.Dizel motorlar

Yonetmelik kapsaminda dizel yakitli motorlarin emisyon degeri en son {ii¢ serbest
ivme devrinin aritmetik ortalamas alinarak belirlenir. Olgiilen emisyon degeri sinir
degerini astyorsa tasit “basarisiz” kabul edilir ve muayeneden gegemez. Model yili
1979 ve oOncesi olan dizel motorlu araglar bu dlglimden “muaf’tir. Cizelge 4.2°de

dizel motorlar i¢in sinir degerler verilmistir.
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Cizelge 4.2 :Dizel yakitli motorlu tasitlarda absorpsiyon katsayist sinir degerleri.

Sinir Degerler Aﬁ;&f;:ign
Normal emisli dizel motorlarda (Turbosuz) 25m?
Asirt doldurmali (Turbolu) 30mt
2011 model ve daha ylksek modellerde 1,5 m*

* Absorbsiyon katsayisi: Duman koyulugunu gosteren ve egzoz gazi iginden gecen 151g1in sogurmast
ile ol¢iilen katsayidir (Anonim, 2017).

4.1.2.Benzinli ve gaz yakith motorlar
LNG,LPG, CNG'ye sahip ¢ift yakith tasitlardaher iki yakit i¢inde egzoz Ol¢umi
yapilir ve Ol¢iim sonuglarigizelgedekisinir degerlerinikargilamasi gerekmektedir.

Cizelge 4.3’de benzinli ve gazli araglar i¢in Olgiilecek egzoz gazi ve sinir degerleri

verilmigtir.

Cizelge 4.3:Benzinli ve gazyakitli motorlu tasitlarda karbonmonoksit sinir degerleri.

Sinir Degerler Karbonmonoksit %CO (Hacim)
Egzoz sisteminde katalitik doniistiiriicii ve benzeri emisyon kontrol
donanimi olmayan tasitlar

Rdélantide
1975 ve dncesi modeller En fazla 6
1976 -1986 aras1 modeller En fazla 4,5
1987 ve sonras1 modeller En fazla 3,5

Egzoz sisteminde katalitik doniistiiriicii ve benzeri emisyon kontrol
donanimi olan tagitlar
Rolantide (n<2000 min™)
Tasit imalatcisinin belirledigi CO
miktar1 yoksa
2003 model ve daha ylksek En fazla 0.3
modeller
Yiiksek Rélantide (n>2000 min™t)
Tasit 1malat$:1s1n1n belirledigi CO En fazla 0.3
miktar1 yoksa
2003 model ve daha yuksek
modeller

En fazla 0,5

En fazla 0,2

4.2 Emisyon Testleri

Emisyon testleri ticari yakit kullanan gazli (LPG), benzinli ve dizel yakitli 2011-
2020 model binek otomobiller arasindan segilen 10'ar adet arag¢ {izerinde yapildi.
Emisyon olctimleri, Karaman, Tiirkiye'de 6zel bir is yerinde 6lciildii.Olgtimler,
kararli rejim durumunda (85-90°C sicaklikta), T.C. Cevre ve Sehircilik Bakanligi

tarafindan yayinlanan Egzoz Gaz1 Emisyon Kontrolii ve Benzin ve Motorin Kalitesi
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Yonetmeligindeagiklanansartlarda ve oda sicakliginda Sekil 4.1'de g0sterilen

cihazlarla yapildi.

Sekil 4.1 : Emisyon test cihazi.

4.3 Partikiil Maddelerin Toplanmasi

Tasit kaynakli kirletici emisyonlar gercek atmosferik sartlarda c¢evreye
yayilmaktadir. Caligmamiza kapsamindaki egzoz emisyonlarinin karakterizasyonu
icin 6rnek numuneler emisyon testi yapilan otomobillerden toplandi. PM toplama
sirasinda her yakit cinsi igin on farkli binek otomobil, atmosferik ortamda rélanti ve
yiiksek devir sartlarindagalistirildi. Otomobiller dort silindirli, 2011-2020 model
araclar arasindan secildi. Pargacik toplama, Ocak 2020'den Haziran 2020'ye kadar
kentsel alanda dis mekanda gergeklestirildi. Test araglari, 10.000 km ile 165.000 km
arasinda seyahat eden bakimli araglardan secildi. T.C. Cevre ve Sehircilik Bakanligi
tarafindan yayinlanan "Egzoz Gazi Emisyon Kontrolii ve Benzin ve Motorin Kalitesi
Yonetmeligi" esas alinarak inceleme konusu test aract emisyon partikiilleri belirtilen
siir degerler esas alinarak toplandi. PM 6rnek numuneleri otomobillerin egzoz hatti
sonuna yerlestirilen Sekil 4.2'de gosterilen dlzenekteki cam yuzeyde biriktirilerek

toplandi. Toplanan numuneler laboratuvar testleri i¢in cam sisede muhafaza edildi.
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Sekil 4.2 :Partikil madde toplama diizenegi.
4.4 Karaktarizasyon Testleri

Uretilen PM'lerin atmosferik ortamda bulunma sekillerini anlayabilmek icin dizel,
benzinli ve LPG yakith araglara ait numuneleri analiz etmek (Guney, 2013)benzer
sekilde malzeme karakterizasyonlarinda yaygin olarak kullanilan ve asagida detayli
olarak ac¢iklanan SEM, EDS, XRD ve FTIR teknikleri se¢ilmistir.

4.5 Mikroyapi Deneylerinin Yapilmasi

Elektronmikroskopisi, numunelerinyizeyininmorfolojikkarakterizasyonuiginglcli ve
cokyonliibirtekniktir. TaramaliElektronMikroskobu (SEM)
ylksek¢oziniirliiktegoriintiilereldeetmekamaciylakullanilanbirmikroskoptiiriidiir.
GeneldeSEM'de,

Tungsten, Lantanhekzaboritkatotveyaalanemisyonlutabancadatiretilenyiiksekvoltajlie
lektrondemetiinceleneceknumuneytizeyinegonderilir. Bu mikroskoplarda
genelolarakyiiksekvoltaj 200 eV'dan 1000 keV'akadarytkselebilir.
Elektrondemetiyogunlastiricielektromanyetikmercekletoplanarak,

objektifmercekle odaklanarak,
elektromanyetiksaptiricibobinlerlenumuneytiizeyinitarar. Taratilmasirasindaelektron
ve numuneatomlariarasindakifizikseletkilesmeler (elastik, elastikolmayangarpigmalar
ve digerleri) kaynaklimeydanagelensinyallerinbiriktirilmesibirgokfarklitiirdeelektron,

fotonveyaiginimiiretilmesinenedenolabilir.
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Yuksek¢ozundrluktegorintieldeedebilmekigin, elektronkolonu,

elektronmikroskobununtiimbilesenleri, elektronkaynagi, numune, Kirlenmeye,

titresimlereveyagiiriiltityekars, korumakigindzelbirbolmedevakumlanir.
Vakumlanmadiginda, siitundabaskaatomlar ve molekiillerbulunabilir.
Bunlarinelektronlarlaetkilesimleri, elektrondemetininsapmasinanedenolur ve
goriintiikalitesinidiistiriir. Ayrica, yiiksekvakum,

kolondakidedektorlertarafindanelektronlarintoplanmaverimliliginiarttirir.

Bir SEM'dahizlandirilmiselektronlaronemlimiktarlardakinetikenerjitagir ve buener;ji,
tiretilenelektronlarinkatinumuneyegonderilmesirasindaelektron-
numuneetkilesimlerivasitasiylagesitlisinyalleriniiretilmesinesebepolur. Bu sinyaller,
ikincilelektronlar, gerisagilmiselektronlar, kiriimligerisacilmiselektronlar,
fotonlardanolusur.  SEM'dabuelektronlardangdriintiilemeiginkullanilangerisagilmig
(back scattered electrons) ve ikincilelektronlar (secondary electrons) olmakiizereiki
tip elektronortayacgikar. Geri sagilanelektronlarbirincilelektroniginaaittir ve 15in ve
numunearasindakielastiketkilesimlerdensonrageriyansitilir. Geri sagilmaelektronlari,
numuneyiizeyininyaklasik 1000 nm
derinbolgelerindengelendahaytiksekenerjilielektronlardir. Bu
stiregtenumunedekiatomunigyoriingesindenelektronayrilmasi,
numuneyecarpanelektronsayesindeolur.
Enerjidengelenmesigeregiayrilanelektronunyerinebiriistyoriingedekielektronortamak
arateristik X 1s1ntyayarakgecer. Oteyandan,
ikincilelektronlarnumuneninatomlarindankaynaklanir; bunlarelektronisini ve
numunearasindakielastikolmayanetkilesimlerinbirsonucudur.
Ikincilelektronlarsintilatdrvasitasiylatoplanip,
numunenintaramasinyalikonumuylairtibatlandirilarakylzeygoruntiisiieldeedilir.
Timsilireg nano  saniyearaligigibianlikbir ~ zaman  dilimindegergeklestirilir.
Ikincilelektronlarnumuneyiizeyinin

10 nm'dendahaasagiyukarimesafelerdengeldigindennumunenintopografikgoriintiisity
tiksekgozinurlukteeldeedilir.ikincilelektronlarinenyiiksek 50 eV
seviyesindeenerjilervardir. Bu sayedenumuneye ait makro ve

mikroyapilarkolaylikladegerlendirilir.

Elektrondemetitarafindanuyarilannumunedenyayilanbu X 1sminumunenin element

muhtevasinibelirleyenatomunézelkimlikkartiniteligindedir. Bu SEM-EDS
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yonteminumuneninnokta, cizgibolge ve yuzeyanalizlerinin elementel
bilesiminikarakterizeetmekkullanilmaktadir.Malzemeiletkendegilse,

isinnumuneelektronuileetkilesimegirmeyecek ve hicbirbilgiedinilmeyecektir.
Genellikle, bunumuneleriletken hale getirmekamaciyla, birpiiskiirtmeislemiylealtin,

karbonveya platin ilekaplamayapilir.

Calismamiz kapsaminda dizel, benzinli ve LPG yakitli otomobillerden toplanan PM
numunelerinin yilizey morfolojilerinin karakterizasyonu Karamanoglu Mehmetbey
Universitesi, Bilimsel ve Teknolojik Arastirmalar Uygulama ve Arastirma Merkezi,
Malzeme Karakterizasyon Laboratuarinda, EDS ile donatilmis, SEM (HITACHI
SU5000) cihaziyla yapildi.

4.6 XRD Deneylerinin Yapilmasi

Numunenin kristal yapisi, kristal bdlgelerinin sekli, boyutu, atomlar ya da diizlemler
aras1 mesafeler, tek kristal veya tane yoOnelimi gibi yapisal 6zellikleri X-151n1
difraksiyon (XRD) teknigi ile belirlendi. X-1g1n1 i¢inden gectigi madde elektronlari
ile etkilesime girerek sagilmayi meydana getirir. X-1sinlar1 bir kristaldeki diizenli
yapidan sagcilirsa, sacilmayr Ureten merkezler arasindaki uzaklik x-1sinmin dalga
boyu ile ayn1 mertebeden oldugundan sagilan 1smlar olumlu ya da olumsuz girisim
yaparlar. Bu durumda kirmim meydana gelir. Kristal yapinin agiklanmasinda, bir¢gok
maddenin diizenli yapida olmasi, kristaldeki atomlar arasi1 uzakligin X-1s1mm1 dalga
boyu mertebesinde olmas1 gibi sebeplerden dolayr bu teknik yaygin olarak
kullanilmaktadir. Kristal yapiyr olusturan atomlar, gelen X-1s1mm1 demetini biitiin
yonlerde sacar. Bu sagilma sirasinda belli yonlerdeki 1sinlardan bazilari birbirini yok
ederken bazi 1sinlar birbirini kuvvetlendirerek kirmim (difraksiyon) meydana getirir.
X-1g1m1 demeti atom diizlemine Bragg agisi olarak tanimlanan belirli bir ac1 ile
carpar. Buradan yansiyan igimlar tarafindan alinan yol, dalga boyunun (L) tam
katlarina esit olacagindan, bu isinlar ayni1 fazi tanimlar. Tanimlanan bu x 1ginlarinin
materyalin difraksiyon piklerini olusturur. Difraksiyon pikini elde edebilmek igin; x-
1sinlarinin atom diizlemlerine ¢arpma agis1 (0), atom diizlemleri arasindaki uzaklik
(d) ve gelen x-isinlarinin dalga boyu (A) arasinda 2dsinf = nA gibi bir bagintinin
bulunmasi vardir. Kirinimim meydana gelmesi X-1s1mn1 demetinin birbirine paralel
atom diizlemlerine 0 acis1 ile ¢arpmasi gerekir. Tek kristal yapili diizlemlerde, Xx-

isinlart kristal diizleminden ayni fazda sagilir. Bu sacilma kirinimi meydana
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getirir.Farkli kristal diizlemlerinden yansiyan iginlar dedektore geldiginde ayni faz
icinde olmast gerekir. Yanstyan isinlarancak bu durumda ayni fazda olurlar. XRD
calismalarinda, kullanilan sabit dalga boyunu iiretmek i¢in x 1511 tiipleri kullanilir.
Dalga boyu sabit Xx-iginlarinin yayinlanmasi, isitilan bir tungsten filamandan 1s1
tahriki ile yapilir. Bu sayede yayilanan elektronlar elektromanyetik bir alan iginde
hizlandirilarak yuksek enerji potansiyeli kazandirilir.Bu elektron demeti bir anota
(bakir gibi) carparak, onun yoringesine girerler. Yiksek enerjili elektron demeti
¢ekirdege yakin yoriingedeki bir elektrona carparak onu yOriingesinden ¢ikartarak,
atomu kararsiz hale getirir. Kararsiz atomdaki elektronun yerini daha ytksek enerjili
yoriingedeki bir elektron doldururur. Bu elektron gegisinden kaynaklanan enerji

farki, spesifik x-1g1n1 fotonu olarak yayilanir (Skoog ve Holler, 1998).

Bu c¢alismada, dizel, benzinli ve LPG yakithh otomobillerden toplanan PM
numunelerinin  kompozisyonlarinda mevcut olan kristal yapilarini tanimlamak
amactyla X-15m1 kirmimi (XRD) Cu-Ka radyasyonlu bir Bruker D8 gelismis
difraktometre (L = 1.5406 A) Sekil 4.3'de gosterilen cihaz kullanildi.

-
]
‘A /

Sekil 4.3 : XRD spektroskopisi cihazi.

4.7 FTIR Deneylerinin Yapilmasi

Atomlarin ve molekiillerin elektromanyetik radyasyon titresimsel etkilesmesi
spektroskopik tekniklerin temelini olusturmaktadir. Nukleer manyetik rezonansve
kitle spektroskopisi, kizilétesi (IR) spektroskopisi veatomik spektroskopi bu
tekniklerin baglicalaridir (Ibafiez ve Cifuentes, 2001). Titresimsel spektroskopi
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tekniklerinde en yaygin kullanilan IR spektroskopisi giiglii analiz yontemidir. Bir
molekiildeki baglarin ve atom gruplarinin IR absopsiyon bantlar1 aktif olabilmesi
rotasyonel veya titresimsel hareket sonucunda dipol momentinde degisiklige baglidir.
Gerilme ve egilme titresimi olmak iizere iki gesit olan bu titresim hareketlerinin her
birinin kendine ait dalga boyu degeri mevcuttur. IR 1s1masi elektromanyetik
spektrumda goOrtnir mikro dalgalar ve bolge arasinda bulunur. Kizilétesi bolge
elektromanyetik spektrumlart 14000-50 cm™ araliklarinda dalga boyu 1simalari
tiretmektedir. Bu araliklar, 14000-4000 cm™ aras1 dalga boylartyakin IR, 4000-400
cm™ aras1 dalga boylariorta-IR ve 400-50 cm™ aras1 dalga boylariuzak IR olmak
Uzere Uc¢ dalga boyundan meydana gelmektedir . Bu dalga boyu araliklarinda
malzeme iizerine kizilotesi 1sinlar gonderilir. Numune igerisindeki her kendi bagin
enerjisine gore, belirli dalga boylarindaki bu 1sinlar1 absorbe etmesi yada gecirmesi

numunenin ozelliklerini karakterize eder(Smith, 2011).

Spektroskopik tekniklerle numune molekiillerinin ve kimyasal reaksiyonlarmin
karakterizasyonu hakkinda, kimyasal, fiziksel, yapisal ve kalitatif-kantitatif bilgi
toplanabilir. Bu bilgiler yayilan veya absorblanan enerjinin dalga boyu ve frekansi
sayesinde toplanir. Tahribatsiz ve ekonomik olmalari, numune yapilarina ait
kapsamli bilgiler saglamalar1 ¢cok genis alanda kullanilmasina imkan saglamaktadir.
Bu yontemler kimyasal metotlarla bagintili olan titresimsel enerji seviyelerini
Olgmektedir. Dogru frekansda elektromanyetik radyasyon uygulandiginda
numunenin molekiillerinde titresme meydana gelir. Bunun sonucunda molekdl
baglariin uzunluklar1 ve gerilme acilar1 degisiklik gosterir. Titresimsel spektroskopi
metotlarinda titresime sebep olan radyasyon absorblanir ve bu bagli olarak bir pik
meydana gelir. Yani, IR ismlar1 belirli molekiiller tarafindan absorblanarak
molekiiler titresim enerjisine doniisilir.IR 1s1nin1 absorblayan baglar farkli sekillerde
kendi yapilarina bagl olarak titresirler. Spesifik bir titresimin frekansi, molekiile
yonlendirilen IR radyasonuna esit oldugunda molekiil radyasonu absorblar. IR
radyasonu molekiil tarafindan absorblandiginda ise s6z konusu enerji ¢esitli
sekillerdeki titresimsel veya rotasyonel haraketlere doniisiir (Ibafiez ve digerlersi,
2001).

Fourier doniistimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR), organik veya inorganik
bilesiklerin tanimlanmasinda kullanilan bir analiz ydntemidir.Spektroskopik

yontemlerde 1s1ma siddeti, frekansin veya dalga boyunun bir fonksiyonu olarak
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almirken FTIR'da zamanin bir fonksiyonu olarak alinir.FTIR; kizilGtesi 1sikla,
baglarin titresimi sayesinde molekiiler tiirleri tespit eder. Kati, sivi, gaz orneklerle
caligilabildiginden kolay bir analiz yoludur. Maddeyi meydana getiren atomlar
arasindaki baglarin titresimlerine karsilik gelen frekans degerleri numunenin bir cesit
parmak izi gibidir. Her maddenin kendine has bir titresim spektrumu vardir

(Btiytiksirit ve Kuleasan, 2014).

Bu caligsmada, dizel, benzinli ve LPG yakith otomobillerden toplanan PM
numunelerinin kompozisyonlarinda mevcut olan hem karmasik hem de serbest bag
yapili molekiillerin spektrumlart titresim frekanslart yardimiylaSekil 4.4'de gOsterilen
fourier dontisimli kizilotesi spektroskopisi (Bruker Vertex 70 ATR-FTIR) cihazi
kullanilarak tespit edildi. Numuneler fonksiyonel grup bolgesi olarak adlandirilan
belirgin absorpsiyon bantlarinin goriildiigii 4000-400 cm™ dalga boyu araliklarinda
titresime maruz birakilmistir. Islem sonunda elde edilen pikler degerlendirilerek
emisyonlara ait partikiill maddelerin yapilarinda yer alan fonksiyonel gruplar

literatiirde yer alan FTIR tablolarinin incelenmesiyle belirlenmistir.

Sekil 4.4: Fourier doniistimlii kizil6tesi spektroskopisi cihazi.
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5. SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

Test edilen otomobillere ait deney sonuglari bu boliimde agiklanarak
degerlendirilistir.

5.1 Test Edilen Otomobillere Ait Emisyon Degerlerinin Analizi

Otomobillerin emisyon olcumleri "Egzoz Gazi Emisyonu Kontrolii ile Benzin ve
Motorin Kalitesi Yonetmeligi” sinir degerlerinegére yapildi. Emisyon analizleri
standartlarda belirlenen smir degerlerine uygunlugu kontrol edilerek yapildi. Olgiimii
yapilan emisyon degerlerinin ortalama degerleri alinarak standart maksimum

degerlerini asip asmadig1 hesaplandi.

5.1.1 Dizel yakith otomobillerin emisyon analizi

Yonetmelikte dizel yakitli araglar i¢in egzoz gazlarindaki koyuluk degerini esas
almaktadir. Dizel araclarda (¢ 6l¢iim yapilarak ortalamasi alinip, ortalama degere
bakilmaktadir. Dizel yakith araglarin egzoz Ol¢iim degerleri Cizelge5.1'de

gosterilmistir.

Cizelge 5.1 : Dizel yakitli araglara ait emisyon sonuglari.

Model Koyuluk Koyuluk Koyuluk  Koyuluk  Koyuluk
Yili Limit Ortalama (m?)  1.0lcim  2.0Igiim  3.0lgiim
Degeri

2011 1,500 0,020 0,000 0,000 0,060
2011 1,500 0,230 0,220 0,130 0,350
2012 2,500 0,940 0,430 0,720 1,680
2012 1,500 0,170 0,080 0,130 0,300
2015 3,000 0,520 0,890 0,420 0,250
2017 1,500 0,000 0,000 0,000 0,000
2018 1,500 0,010 0,010 1,010 0,010
2019 0,000 0,010 0,000 0,000 0,030
2019 1,500 0,010 0,010 0,010 0,010
2020 0,000 0,010 0,000 0,010 0,020
Ortalama 1,450 0,192 0,164 0,143 0,271

Dizel yakith araglarin egzoz ol¢limii sonucunda ortalama koyuluk degeri 0,192
olarak bulunmustur. Olgiilen bu emisyon deger ortalamasi 2011 ve daha iist modeller

icin uygulanan AB emisyon standartlarinin altinda ¢ikmustir.
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5.1.2 Benzinliyakith otomobillerin emisyon analizi

Benzin yakitli otomobillere ait veriler Cizelge 5.2'de gosterilmistir. Bu araglar
tizerinde yapilan olgtimlere gore karbonmonoksit’in (CO) maksimum degeri 0,299,
minimum degeri 0,010 ve ortalama degeri 0,089 olarak bulunmustur. Bu degerler
binek otomobiller i¢cin AB Emisyon Standartlari’na gore basarili olarak kabul
edilmektedir.

Cizelge 5.2 : Benzin yakitl araglara ait emisyon sonuglari.

Model Yakit Dusqk Ylksek Devir CO miktar1
M Devir -1 Lambda .
Yili Cinsi (min) (min™) (% Hacimce)
2011 Benzin 740 2740 0,990 0,070
2012 Benzin 730 3190 0,990 0,020
2013 Benzin 790 2790 0,990 0,020
2014 Benzin 600 2660 0,990 0,220
2015 Benzin 740 2680 1,000 0,030
2016 Benzin 770 3390 0,990 0,110
2016 Benzin 700 2900 1,980 0,299
2017 Benzin 700 2740 0,990 0,030
2018 Benzin 850 2760 1,000 0,010
2019 Benzin 700 2910 0,990 0,010
Ortalama 732 2876 0,993 0,089

5.1.3 LPG’liotomobillerin emisyon analizi

Analizi yapilan LPG yakitli otomobillere ait veriler Cizelge 5.3'de verilmistir. LPG
yakitli araglarin maksimum CO miktar1 0,160,minimum karbonmonoksit (CO)
miktar1 0,000 ve ortalama karbonmonoksit (CO) miktar1 0,037 olarak tespit
edilmistir.S6z konusu araglar 2011 yili ve daha sonra trafige ¢ikmistir. Bu ortalama

deger AB Emisyon Standartlari’na gore uygundur.

Cizelge 5.3 : LPG yakitli test araglarina ait emisyon verileri.
Model  Yakit  Yuksek Devir Lambda CO miktari

Y1l Cinsi (minh) (% Hacim)
2011 LPG 2740 1,030 0,010
2011 LPG 2880 1,000 0,030
2012 LPG 3530 0,980 0,160
2012 LPG 2980 1,010 0,010
2013 LPG 2730 1,000 0,020
2014 LPG 2590 0,990 0,060
2015 LPG 2440 0,970 0,000
2016 LPG 3000 1,000 0,040
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2018 LPG 2480 1,000 0,010
2019 LPG 2330 0,990 0,030
Ortalama 2770 0,997 0,037

5.1.4 Mikroyapilarmanaliz edilmesi

Standart mikro yapi1 karakterizasyon yontemleri kullanilarak Onceki ¢alismalara

benzer sekilde yapilmistir.

5.1.4.1 Dizel yakitlar

Aglomeratlar, kiiresel partikiiller ve nano boyutlu parcagiklar dahil olmak tizere
cesitli tipteki emisyon partikiillerinin analizi i¢in elektron mikroskopisi yontemleri
kullanildi.SEM cihazindan alinan numune gorintiilerinin tagit emisyonlarindaki
kirletici partikillerin kimyasal yapisiniagiklamak i¢in yorumlanmistir.Sekil 5.1 (a)
50 kX biyitmeli mikrografta yanma sonucunda a¢iga ¢ikan dumanin biiyik bir
kism1 ikincil parcacik olarak cekirdeklenerek katilastigindan PM'lerin bilesimi bu
esnada meydana gorulmektedir. Bu yogunlagsma ve aglomerasyon siireci ince
partikuller halinde XRD analizi ile uyumlu olarak genelde oksit kristalli ve az
miktarda da amorf yapili PM'yi olusturmus olabilir.Aglomeratlar, komiirlesmis
motor yagi esaslt yogun kiiresel parcaciklar ve ¢ok karmasik bilesik pargaciklardan
meydana gelmektedir. Goruntulerden numune morfolojisindeki, aglomeratlar,
kiiresel (veya yag damlacik) pargaciklari, lifli pargaciklar, ugucu pargaciklar ve diger
parcacik kategorileri ayirt edilebilmektedir. Ayrica FTIR spekturumlar ile uyumlu

olarak O-H baglarina ait su damlaciklarinin var oldugu anlasilmaktadir.

Sekil 5.1 (a)'da verilen migrografin 1 no'lu nokta, 2 ve 3 no'lu bolgelerinden alinan
EDS pikleri Sekil 5.1 de (b), (c) ve (d)'de gosterilmistir. Bu piklere ait elementel
analiz sonuglar1 Cizelge 5.4'de verilmistir. EDS analizi yardimiyla PM'nin elementel
kompozisyonunun karbon ve oksijene ilave olarak N, Br, Si, Hg, S, Pb, CI, K,Ba, Fe,
Ti, V, Na, Mn, Ni,Mg, Cu, Ca, Zngibi 21 elementten meydana geldigi tespit

edilmistir.
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Sekil 5.1: Dizel PM'ne ait SEM goriintisi ve EDS spektrumlari; a) 50.0 kX
bliylitiilmiis goriintii, b) (a)'daki 1 no'lu noktanin EDS spektrumu, c¢) (a)'daki 2 no'lu
bolgenin EDS spektrumu, d) (a)'daki 3 no'lu bolgenin EDS spektrumu

Tasit emisyonlarin ortaya ¢ikardigi partikiil maddenin (PM) kimyasal bilesimleri
araca,kullanilan yakita,sartlara,bdlgelere  ve zamanagoére degismektedir. Bu
maddelerin degerlendirilmesinde biiyiik belirsizlikler bulunmaktadir. Bu sebeble
emisyon ¢iktilariin 6zelliklerinin kapsamli bir sekilde karakterizasyonu sarttir.Dizel
PM'ye ait Sekil 5.2 (a)'da gosterilen 30x buyutmeli SEM migrograf gri beyaz bulut
goriiniimlii  bolgeler farkli formlardaki oksit yapilarin yogunlukta oldugunu

gostermektedir.
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Cizelge 5.4 : Dizel PM emisyonlarina ait elementlerin EDS analizi atomik oranlari.

Sekil

Sekil 5.1

ekil 5.1 ekil
5.1(a) (§)2no'lu (2)3 o5 (@
Element L nolu bolge no lu ylzey
nokta bblge
Atomik | Atomik | Atomik | Atomik
% % % %
C 49,12 59,97 63,61 29,2
N 14,94 2,67 4,49 4,44
@] 17,9 16,58 18,17 39,26
Na 2,72 3,25 1,53
Mg 0,77 0,76 0,56 0,69
Br 1,04 0,72 0,61 0,24
Si 3,91 1,38 2,65
Hg 0,2 0,69 0,23 0,36
S 7,01
Pb 0,44
Cl 1,38 1,9 1,08
K 1,38 2,42 1,12
Ca 2,55 3,33 2,3 15,36
Ba 0,26 1,5
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Ti 0,32 0,82

\ 0,29
Mn 0,58 1,43

Fe 1,04 1,15 0,76 1,37
Ni 0,85 1,21 0,54

Cu 0,79 1,32 0,71 0,63
Zn 0,6

Dizel emisyonuna ait PM'nin mikro yapisinin aglomerasyon siirecinde topaklanarak
olustugu ve agirlikli olarak kiiresel partikiiller igerdigi Sekil 5.2 (a), (c) ve (d)'deki
migrograflardan acik¢a goriilmektedir. Yapi igerisindeki gri beyaz goriintiilerin
oksitli yapilart meydana getirdigi XRD analizleri ile de teyit edilmistir. Morfoloji
yapinin yaklagik 75 nanometre (nm) boyutlu PMzs sinift ultra ince partikiillerden
olustugu Sekil 5.2 (c)'deki migrografin dlgek skalasiyla agiklanmistir. Ayrica yiiksek
1sidan yogunlasma yoluyla katilasan bu yapilar atmosferik ortamda reaksiyona
girmektedir. Bu serbest reaksiyon siirecinin belirgin derecede amorf yapilarin
olusmasina imkan sagladigi disiniilmektedir. Sekil 5.1 ve Sekil 5.2'deki
migrograflarin farkli nokta ve yiizeylerinden alinan EDS spektrumlaria ait piklere
ait EDS analizlerine ait Cizelge 5.4'de verilen elementlerin atomik miktarlar1 6nceki
(Chaparro ve digerleri, 2010; Guney ve Kiigiiksariyildiz, 2019; Hao ve digerleri,
2019; Song ve digerleri, 2014; Wu ve digerleri, 2003) ¢alismalarla uyumludur.
Cizelgedeki verilere gore % 63,61 oraniyla organikve elementel karbon en yiksek
oranda oldugu belirlenmistir ve devaminda % 39,26 miktarinda oksijen tespit
edilmistir. Oksijenin bu kadar yiksek olmasi hemortam atmosferinden transfer

olduguhem de yanma kaynakl1 oldugukabul edilmistir.

5.14.2 Benzinyakitlar

Height ve digerleri (2004). arkadaglarinin bildirdigine gore; benzin yakith
motorlarda, 600-2000 °C arasinda bir yanma alevi oldugunda, karbon nanotiip ve
diger fulleren yapilarin bitylimesi kagiilmazdir. Fosil yakitlarla ¢alisan ve bu sartlar
saglayan igten yanmali motorlar potansiyel karbon Ureticisidir. Tasitlardaki yanma
mekanizmalar1  tipik olarak kullanilan acik alev yakma kaynaklarinin dogru
esdegerlik oranmi ve sicakliklar1 g6z oniine alindiginda nano boyutlu partikil trettigi
aciktir (Height ve digerleri, 2004). Kivilcim ateslemeli (SI) motorlardan PM

konusunda nispeten az arastirma vardir ¢linkii SI motorlar1 dizel motorlardan ¢ok
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daha az PM yaymaktadir (Chakrabarty ve digerleri, 2006; Dallmann ve Harley,
2010).

Gunumuzde ¢ok sayida kivilcimla ateslenen (SI) motor olmasina ragmen, SI motor
PM morfolojisi ile ilgili ¢alisma siirlidir. Kismen, bunun nedeni, dizel motorlarda
yogun sekilde yayilan partikil maddenin SI motorlarindan ¢ok daha azyayilmasi
olabilir. Ek olarak, PM morfolojisi sadece elektron mikroskopisi kullanilarak
belirlenir ve bu hem zahmetli hem de pahalidir. Bununla birlikte kullanilan
motorlarin bakimsizligi, yakit kalitesi ve ¢evre sartlar1 gibi faktorler onemli derece
PM dretimine sebep olabilir. SI motorlarindan kaynaklanan PM emisyonlari
genellikle daha diisiik olmakla birlikte, bu parcaciklarin morfolojisinin, tipik olarak
otomotiv motorlarindan PM olarak tanimlanan kurum tozlar1 ve aglomeratlarindan

daha karmasik oldugu gdsterilmistir.

Sekil 5.3 (a) 50 kX buyutmeli mikrografta yanma sonucunda agiga ¢ikan dumanin
biiylik bir kismi ikincil pargacik olarak cekirdeklenerek katilastigindan PM'lerin
bilesimi bu esnada meydana gorilmektedir. Bu yogunlasma ve aglomerasyon siireci
ince partikiller halinde XRD analizi ile uyumlu olarak genelde oksit kristalli ve az
miktarda da amorf yapili PM'yi olusturmus olabilir.Aglomeratlar, komiirlesmis
motor yagi esasli yogun kiiresel parcaciklar ve ¢ok karmasik bilesik parcaciklardan
meydana gelmektedir. Goruntulerden numune morfolojisindeki, aglomeratlar,
kiiresel (veya yag damlacik) pargaciklari, lifli pargaciklar, ugucu pargaciklar ve diger
parcacik kategorileri ayirt edilebilmektedir. Ayrica FTIR spekturumlar ile uyumlu

olarak O-H baglarina ait su damlaciklarinin var oldugu anlasilmaktadir.

Sekil 5.3 (a)'da verilen migrografin 1, 2 no'lu bolgeleri, ve 3 no'lu noktasindan alinan
EDS pikleri Sekil 5.3(b), (c) ve (d)'de gosterilmistir. Bu piklere ait elementel analiz
sonuglar1 Cizelge 5.5’de verilmistir. EDS analizi yardimiyla PM'nin elementel
kompozisyonunun karbon ve oksijene ilave olarak Co, Si, Na, Br, Mg, Hg, N,P, Pb,
Cr, Ca, S, Mn, Fe, Ni,F, Cu,Zn, gibi 20 elementten meydana geldigi tespit edilmistir.
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Sekil 5.3 : Benzin PM'ne ait SEM gorintusi ve EDS spektrumlari; a) 50.0 kX
bliylitiilmiis goriintii, b) (a)'daki 1 no'lu bolgenin EDS spektrumu, ¢) (a)'daki 2 no'lu
bolgenin EDS spektrumu, d) (a)'daki 3 no'lu noktanin EDS spektrumu.
Benzin PM'ye ait Sekil 5.4 (a)'da gosterilen 30 kX buyutmeli SEM migrograf gri

beyaz bulut goriiniimlii bolgeler farkli formlardaki oksit yapilarin yogunlukta

oldugunu gostermektedir.

Migrografin yilizeyinden alinan alinan EDS spektrumuna ait pikler Sekil 5.4 (b)'de
verilmistir. EDS analizinin elementel kompozisyonu yine Cizelge 5.5’de verilmistir.
Buradaki 5.3'deki sonuglar1 ile uyumlu oldugu

verilerinde  Sekil analiz

anlasilmaktadir.
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Sekil 5.4 : Benzin PM'ne ait SEM goriintiisii ve EDS spektrumlari; a) 30.0 kX
biiytitiilmiis goriintii, b) (a)'daki goriintliniin ylizeyinden alinan EDS spektrumu, c)
100 kX biiyiitiilmiis goriintii, d) 200 kX biiyiitiilmiis goriintii.

Benzin emisyonuna ait PM'nin de mikro yapisinin aglomerasyon siirecinde
topaklanarak olustugu ve agirlikli olarak kiiresel partikiiller igerdigi Sekil 5.4 (a), (C)
ve (d)'deki migrograflardan agik¢a goriilmektedir. Yapi igerisindeki gri beyaz
goriintiilerin oksitli yapilart meydana getirdigi XRD analizleri ile de teyit edilmistir.
Morfolojik yapinin ortalama tane boyutu 50 nanometre (nm), PM25 sinifi ultra ince
partikiillerden olustugu Sekil 5.4 (c)' deki migrografin 6l¢ek skalasiyla agiklanmistir.
Ayrica dikkat edilmesi gereken, XRD kirmim piklerinin genisligidir. Bu, farkl
oksitlerin ve diger kirleticilerin benzin PM konsantrasyonu igerisinde Kigik
kristalitlerin mevcudiyetine isaret etmektedir. SEM goruntileri de bu gorisi

dogrulamaktadir.
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Cizelge 5.5 : Benzin PM emisyonlarina ait elementlerin EDS analizi atomik oranlari.

sekil | Selil | 53 | Sekil
53()1)5.3(a)2 (2)3no'lu o4 (@)
Element nplu nplu nokta ylzey
bolge | bolge
Atomik | Atomik | Atomik | Atomik
% % % %
C 40,58 | 46,19 56,82 49,21
F 4,67 3,02 1,78 1,36
N 2,67 2,76 7,78 5,36
Na 0,37 0,25
@) 34,41 | 25,98 20,75 28,23
Mg 0,67 1,38 0,99 0,96
Br 0,33 0,72 0,42 0,53
Si 2,07 1,04 1,12
Hg 0,32 0,54 0,25 0,23
S 0,12 0,18 0,21
P 0,32 0,14
Pb 0,11 0,28 0,53
Ca 10,26 | 14,34 7,22 7,29
Cr 0,33 0,48
Mn 0,34 0,32 0,36
Fe 0,87 0,92 0,65 0,85
Ni 0,11 0,52
C 0,22 0,43 0,12
Cu 0,26 0,45 0,57
Zn 1,69 0,85 0,93 1,29

Motorlu tagitlar tarafindan yayilan partikiil madde (PM) belirlenmis bir saglik riskini
temsil eder ancak PM'nin toksisiteden sorumlu kimyasal veya fiziksel 6zellikleri
blyltk olctude bilinmemektedir (Englert, 2004). Motorlu tasit PM'nin neredeyse
sadece kat1 kurum, kiil ve metaller, silfatlar, fosfatlar ve yar1 ugucu organiklerden
olustugu bilinmektedir (Kittelson, 1998).

5.14.3 LPGyakitlar

Tasitlarda kaynakli emisyonlar1 benzin ve dizel gibi geleneksel yakitlarin arttirdigi
bir gergektir. Bu nedenle, dogal gazli yakitlarin, bu zararli emisyonlarin atmosfere
salinmasini azaltmak icin tercih edildigi diisiiniilmektedir. Emisyonlarin azaltilma
calismalarinin baslamasindan bu yana dogal gaz kullanimi artmistir. Sivilagtirilmig
petrol gazi (LPG) dogal gaz grubu bir yakit elemanidir. LPG, avantajli yakit

ozellikleri nedeniyle her tiir ara¢ i¢in tercih edilen yanma yakiti olarak giderek daha
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fazla tercih edilmektedir. Murray ve digerleri (2000)'e gore, LPG geleneksel
yakitlara kiyasla karbonmonoksit (CO), karbondioksit (CO2), hidrokarbon (HC)ve
azot oksitler (NOx) gibi kirletici emisyonlar1 daha diisiik yayar. Bunun sebebi hafif
ticari araglarda CO %20'nin iizerinde, toplam hidrokarbon (THC) %40'in {izerinde ve
NOx'in %30'un Uzerinde (benzine gore) azalir. Agir hizmet motorlari i¢in CO%90'n
uzerinde, toplam hidrokarbon (THC) %80'in Ulzerinde ve NOx (dizele kiyasla)
yaklagik %60'!n iizerinde azalir. Ayrica, partikil madde (PM) LPG arag
emisyonlarindan neredeyse tamamen ortadan kaldirilmaktadir (Murray ve
digerleri,2000).Bu alternatif yakitlar muhtemelen diinya ¢apinda ara¢ emisyonlarinin

azaltilmasina Oonemli derece katkida bulunabilir.

LPG'deki karbon igerigi fosil yakitlara kiyasla diisiiktiir.LPG benzin ve dizelden
daha yiiksek setan oranina ve oktan derecesi (yaklasik 104) sahiptir. Buda hava ile
diizgiin karigarak daha temiz yanmasmi saglar. Cevre dostu bir yakit olmasin
saglayan minimum kiikiirt icerigine ve yiiksek termal verimlilige sahiptir.
Yakildiginda hig¢bir kurum iiretmez, bu da jeneratoriin daha uzun omiirlii olmasim

saglar (daha az bakim gerektirir)yliksek 1sitma degerine sahiptir (Giwa ve digerleri,
2016).

Sekil 5.5 (a)'da verilen gorintinin 1, 3 no'lu bolgeleri ve 2 no'lu noktasindan alinan
EDS pikleri Sekil 5.5 (b), (c) ve (d)'de gosterilmistir. Bu piklere ait elementel analiz
sonuglart Cizelge 5.6'da verilmistir. EDS analizi yardimiyla PM'nin elementel
kompozisyonunun karbon ve oksijene ilave olarak F, N, Na, Mg, Br, Si, Hg, S, Pb,
K, Ca, Ba, Fe, Ni, Cu, Zn gibi 18 elementten meydana geldigi tespit edilmistir.
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Sekil 5.6 : LPG PM'ne ait SEM goriintiisii ve EDS spektrumlari; a) 1.10 kX
biiyiitiilmiis goriintii, b) (a)'daki goriintiiniin yiizeyinden alinan EDS
spektrumu, ¢) 5.00 kX biiyiitiilmiis goriintii, d) 50.0 kX biiyiitiilmiis

goruntu.
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Gaz halindeki yakitin yanmasi neredeyse homojen bir yakit havasinda meydana
geldiginden, yanma odasimin duvarinda kurum gibi eksik yanma birikintilerinde bir
azalmaya sebep olur. Ayrica yakit tilketimi ve maliyetler de azalmaktadir. Boylece
LPG yakitinin egzoz emisyon seviyeleri de 6nemli derecede diiser. Kisa vadeli bir
¢ozum olarak LPG'nin bu Usttin egzoz emisyonu ve 6zellikleri dizel ve benzin yakita
alternatif yakit olarak tercih edilmesini glndeme getirebilir. Ancak, yakit
emisyonlarina bagli olarak meydana gelen hava kirliliginin 6niine gegmek i¢in uzun

vadede yenilenebilir enerji kaynaklara yonelmek gerekir.

Cizelge 5.6 : LPG PM emisyonlarina ait elementlerin EDS analizi atomik oranlari.

sekil | Sekil | 55 | gekil
55 (@) 1155 (a)2 (2)3no'|u SS.G @)
Element| 2 1 nodu bolge ylzey
bolge | nokta
Atomik | Atomik | Atomik | Atomik
% % % %
C 38,64 | 37,67 36,28 34,59
N 4,61 3,49 4,02 4,53
O 39,72 39,71 41,79 42,95
F 1,19 2,25 2,38
Na 0,39 0,22 0,48
Mg 0,35 0,94 0,72
Br 0,87 1,58 0,38 0,58
Si 0,69 0,39 1,13 1,96
Hg 0,24 0,44 0,22 0,27
S 0,36 0,73 0,04
Pb 0,21 0,24 0,27 0,19
K 0,74 0,59 0,19
Ca 8,63 10,61 6,46 7,51
Ba 0,14 0,14 0,11
Fe 0,76 0,78 0,95 0,93
Ni 0,48 0,38 0,65
Cu 0,69 1,63 1,85 0,46
Zn 0,98 1,34 0,86 0,71

LPG yakitla ¢alisan motor, 6zellikle yakit ekonomisi, toplam verimlilik ve benzine

gore emisyon Ozellikleri bakimindan ©Onemli olglde iyidir,daha az yakit
tlketimibakimindan gelismis performans gostermektedir. LPG'yi benzin yerine
kullanmanin ekonomik ve cevresel faydalari nedeniyle, motor emisyonu hedefine

ulagmak i¢in kisa vadeli bir strateji olarak 6neriyoruz.
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Calismada, PM'nin en yliksek konsantrasyonlart LPG ve benzin i¢in sirastyla 50,7
pg/m ve 52,5 pg/m'dir. En diisiik PM konsantrasyonlari LPG ve benzin i¢in sirasiyla
36 ng/m ve 36,8 pg/m iken. Bu PM degerleri, 24 saat maruziyet icin WHO
tarafindan regete edilen 25 pg/m degerinden oldukga yiiksektir (WHO,2018). Bunun
etkisi, PM'nin akcigerlere ve kan akiglarmma derinlemesine niifuz edebilmesi ve
boylece viicut sistemine zarar verebilmesi nedeniyle, her iki yakitta da
calistirlldiginda jeneratérden yayilan dumanin maruz kalmasinin giivensiz olmasidir
(Ekins ve digerleri, 2016). LPG'den PM, benzine gore biraz daha diistiktiir. Bu ayni
zamanda LPG'nin diisik karbon igeriginden ve yakitin temizliginden

kaynaklanmaktadir.

5.2 X-ray Difraksiyon Analizinin Yapilmasi

5.2.1 Dizel yakitlar

Dizel PM bilesimi, soguma mekanizmasi ve aglomerasyon yonteminden dolay1 farkl
yapilar igerir. X 1si1 kirmmim ¢alismalari, dumanin biiyiikk kismimin SEM
migrograflart ile uyumlu olarak kristal yapili oldugunu ortaya koymustur. EDS
analizi sonucuna gore, PM kimyasal yapisinda bir¢ok element barindirmaktadir. Bu
da bircok XRD piki olusmasina sebep olmustur. Ancak, dizel partikiil maddesinin
komplex yapis1 farkli fazlarin ¢ok sayida kirinim piklerinin ortaya ¢ikmasina sebep
olmustur. PM yapisi igerisinde yiiksek miktarda N bulunmasindan dolayr NOx'in
farkli formlardakine ait N2, NO, N2O, NO2, N202, N20Os ve N2Os gibi kristal formlari
XRD analizi ile 6nceki ¢alismalarla uyumlu olarak tespit edilmistir (Contour ve
Mouvier, 1975).Bu yapilar CO2'e benzer derecede toksik etkiye sahiptir. Sekil 5.7'de
dizel PM'sinin EDS analizlerine gére HC, CO, SO ve NO gibi fonksiyonel gruplara
ait ana bag yapilar1 tanimlanmistir. Amonyum (NHa) emisyonlarinin mevcut olmasi,
muhtemelen hava/yakit karisim oranlarindan kaynaklanmis olabilir. CoHz, CzHe,
CgHs, CoH1o, C17H23NOs gibi Cizelge 5.7'de kapsamli olarak verilen farkli kristal
sistem ve morfolojilerdeki hidrokarbon tiirevleri dizel yakitlarin PM biinyesinde
agirlikli olarak bulunmaktadir. Fosil kaynakli yakitlarin dogasi geregi yiiksek karbon
icermesine dayali olarak bu yapilar daha ¢ok agiga ¢ikmis olabilir. Motorlarda
yanmanin meydana getirdigi yiiksek sicakliklar, HC emisyonlarinin yiiksek
yogunlukta olusmasini tetiklemis olabilir. Dizel yakitlarin kompozisyonuna bagh

olarak, PM kimyasal yapisinda kursunlu (PbO ve turevleri) ve kikurtli (SO ve
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tirevleri) bilesikler mevcuttur. Yakitin kaynagina bagli olarak farkli kristalli

mineraller ve Cas(Si206)(CO3)(OH)2ve CsH10Fe0eS2.6H20, PhsCleCO3.H20, SiO>
gibi bilesikler analiz sonuglari ile tespit edilmistir (Cizelge 5.7).
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Sekil 5.7 : Dizel yakittan elde edilen partikiil maddenin XRD pikleri.

Cizelge 5.7 : Dizel yakittan elde edilen partikiil maddenin XRD pikleri.

Ad1 Formalu Kristal Sistemi Pik Numarasi
Lead malate C4H,0sPb Orthorhombic 1,2,3,4,6,7,8,9,10
Dihydrofuran C21H2605S Monaclinic 1,2,345
Methyl 2-3phentyl -3 phenyla CaoH26N,0, Monaclinic 1,2,345
Carbon Oxide CO, Cubic 1,2,34,6
Decosane CazHas Triclinic 1,234
Acetylene C.H, 1,2,3,4,5,6,7,8,9,10
Ethane CzHs Orthorhombic 2,3,4,6
Polystyrene, syndiotactic (CsHs)n Monoclinic 12,345
P-methylstyrene (CoHig)n 1
Picolinicacid N-oxide CeHsNO; Monoclinic 4
Amino-11-undeconoic acid CuHzNO,.15H,0 Monoclinic 12346
sesquihydrate
phénylaminopropanost
2,6-dimethyl-3,5-
diethoxycarbonyl-1,4- C17H23NOg Triclinic 12,3
dihydropyridine
5-Nitraminotetrazole CH2NsO- Monoclinic 1,356
4'(':%?;’;%?2:3:3") CsH:NO Monoclinic 12,3456
3-Pyridinecarboxylicacid Ca3H26N40, Triclinic 12,3
(2)Ethyl 3-phenyl-3-acrlyate C17H17NO;, Triclinic 1,2,3,4,5,6
Aminobutyric acid C12H1sNO, 12345
2,4 Hexadyine-1,6 bis CaoH2N20g Triclinic 1234
3,5-Dinitrobenzoic acid C7HaN,O6 Triclinic 123467
Thiazolimine C16H1sN30S Monoclinic 1,2,34,6,7
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Methane sulfonamide CoH11NO;S Monoclinic 1,235
;hg;;)rloassr?ﬁgrﬁgngque CisHuCIN:O Monoclinic 123
Diguanidinium Sulfate (C(NHy)3) (HSO,) Monoclinic 1,2,3
Urea Dl-tartaric acid CsHsN,O; Monoclinic 1,2,3,45,6
Thiopherecarboxylic CsHN,0S Monoclinic 124
ydrazide
Histidine sulfate trihydrate C12H2Ng01,S, .3H;0 Tricilinic 1
2-Hydroxy-5-sulfo-benzoc
acid,2,6-dimethylpridinium C7H506S.C7H10N.H,0 Monoclinic 14
hydrate
Tetrapropylamrmionium tecto- Si15054(NC1zHasOH)o's Orthorhombic 3
Benzyl carbamate CsHy NO, Orhorhombic 1,3
Betain sulfamate CsH13N20sS Monoclinic 1,2,45,6
I-Lysinehy drochloride CgH14N20,.HCI 34,57
'ronheetzgﬁsf;gtz”ate CeH1oFe06S,.6H;0 Orthorhombic 123456
fron g”anc')‘f;’;'ll(’j:‘ nitrosy! CrHyFe Ni,0 Orthorhombic 1,2456
1,3,4,-thiadiazole Cas H32N20,S Monoclinic 34
L-lysine dihydrochloride CeH14N,0,2HCL Orthorhombic 3,457
Betain perchloric hydrate Cs H12,CINOg.H,0O Monaclinic 1,2,3,45,6,7
Lincomycin hydrochloride A C18H34N,06S.HCI.H,O Orthorhombic 1,2,6,7
Dimethyl 2-malonate CyoH16CINOs Tricilinic 1,235
Betain Sulfamate CsH13H.0sS Monoclinic 12,456
Ornithine hydrochloride CsHi12N,0, HCI 2,3456,7,8
Nitrilo-trimethiene, lead CarHaaNeOGPD Monoclinic 123456789
L-Methionine CsH1NO,S Monoclinic 1,2,345
Zinc Nitrate Hydrate Zn(NO3),.H,0 2,3,4,6
Zinc Lead Oxide ZnPbOg 1,2,3,45,6,7,9,10
Bis(2 aminobenzoato)zinc C14H1:N204Zn Monoclinic 1
Sulfur Sulfinylimide S2(NSO), Triclinic 1,35
Ammonium Iron Sulfate Fe(NH,)(SO.,), Rhombo.h.axes 4,7
Nitrogen N> Tetragonal 45,6,8,9
Nitrogen Oxide NO Orthorhombic 456,7
Nitrogen Oxide NO, Orthorhombic 4,5,6,7
Nitrogen Oxide N,O Orthorhombic 4,5,6,7
Nitrogen Oxide N2O, Monoclinic 3,45,6,7
Nitrogen Oxide N2O4 Monoclinic 3,45,6,7,8
Nitrogen Oxide N2Os Hexagonal 2,3,5,6,8
Ammonium Chromiurm NH:SO; Orthorhombic 1234569
Sulfate
Ammonium Nitrate NH4NO; Orthorhombic 2,5,6,7
Ammonium Lead Chloride NH,4Cl,Pbs Orthorhombic 1,2,345
Ammonium Iron Sulfate NH,Fe(SO,), Hexagonal 2,3,7
24/ trinitrobenzene 1,3,3 CoHN:0s CaH:Ns Monoclinic 345
Sulfur Oxide SOs Monoclinic 234
Sulfur Oxide Ss0 Orthorhombic 3,456,7
Nitrammite NH4NO; Orthorhombic 1,2,3,78
7-Amino-6-Ethyl-2,7-
dihydro- 3H-triazolo triazole- CsHgNgS Triclinic 2,345

3thione
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dimett_;tr)]ekr)];(;_nNef_imine CeHuCIN Orthorhombic 1234
Hexane C2oH22NsS: Monoclinic 1,23
Pentaclorobiphenyl C12HsCis 4,6,7,8
Thiazolimine C16HiN;0S Triclinic 1,234,6
Zgégfcr;gmgrfggtﬁﬁgéne CoHasCliNe.H,0 Hexagonal 12,3546
Silicon Oxide SiO, Cubic 2,4
Calcium Nitride Silicate Cas(Sio04Ny) Cubic 4,5,6,10
Calcium Nitride Cyanide Ca(N(CN)2). Monoclinic 1,2,3,4,6,7
Fukalite Ca4(Si,06)(CO3)(OH), Orthorhombic 3,4,5,9,10
Barstowite (PbCly)3(Pb(CO3))(H20) Monaclinic 1,2,354,6,7
Macphersonite Pb;S04(COs), (OH,) Orthorhombic 1,2,3,4,5,6
Lead Thiocarbonate PbCS; Orthorhombic 1,2,3,45,6,7,89
Cerussite, syn PbCO; Orthorhombic 1,2,3,4,5,7,8,9
Lead Carbonate Hydroxide (PbCOs), Pb(OH), Hexagonal 1,2,3,45,6,7
Calcium Lead Oxide CaPbO3 Cubic 34,78
Leadhilite Pb4(SO4)(COs), (OH), Monoclinic 1,2,3,45
Barstowite Pb,ClsCO3.H,0 Monoclinic 1,2,3,4,56,7,8
m;ﬁi‘,‘fsz';;ﬁy?m;ngate CioHaNz04PbS, Orthorhombic 123456789

5.2.2 Benzinyakitlar

Katilagma mekanizmasi ve aglomerasyon siireclerinden dolay1 benzinli yakitlara ait
PM'nin bilesimi farkli yapilar icerir. Duman partikiillerinin, XRD analizlerinin SEM
migrograflari ile uyumlu olarak biiyiik oranda kristal yapili oldugunu gostermektedir.
PM'nin kimyasal yapisinda bir¢ok elementin varligit EDS analizi ile tayin edilmistir.
Bu da PM'nin yapisinda ¢ok sayida kristal formlarin olugsmasina sebep olmaktadir
(Sekil 5.8). Cok karmasik yapili emisyon PM'sinin XRD ve FTIR analizleri ile
tanimlama yolu tercih edilmistir. Bu ¢alismada, Cizelge 5.8'deki EDS analizlerine
dayali1 olarak HC, CO, SO ve NO gibi fonksiyonel gruplara ait ana bag yapilar
tanimlanmistir. XRD analizleri ile elde edilen metan (CHa), gercek atmosfere
dogrudan salman CO2'den ¢ok daha yuksek kiiresel 1sinma potansiyeline sahiptir
(Karavalakis ve digerleri, 2016). Yiiksek metan numarali yakitlarda goériillen CHa
emisyonlari, yanma ac¢isindan daha yiiksek zincirli hidrokarbonlardan daha az reaktif
olmast nedeniyle, motordan yanmadan atmosfere atilmasindan kaynaklanabilir
(Burcat ve digerleri, 1971). ilave olarak Benzinli tasitlarn diisiik azot oksit iiretim
potansiyeline ragmen yapida N2O, N20s, N»Os kristalleri mevcuttur. Bu yapilar
CO2'e benzer derecede sera gazi kaynagidirlar (Karavalakis ve digerleri, 2016).
Amonyum (NHs) emisyonlarinin mevcut olmasi, muhtemelen hava/yakit karisim

oranlarindan kaynaklanmis olabilir. CgHs, C2Ha, C2oHs, Ci6H1s gibi Cizelge 5.8'de
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kapsamli olarak verilen farkli kristal sistem ve morfolojilerdeki hidrokarbon tiirevleri
benzin yakitlarn PM biinyesinde agirlikli olarak bulunmaktadir. Motorlarda
yanmanin meydana getirdigi ylksek sicakliklara, HC emisyonlarinin yiiksek
yogunlukta olugsmasini tetiklemis olabilir. Benzin yakitlarin kompozisyonuna bagl
olarak, PM kimyasal yapisinda kursunlu (PbO ve turevleri) ve kikurtli (SO ve
tirevleri) bilesikler mevcuttur. Yakitin kaynagina bagl olarak farkli kristalli
mineraller ve Cas(Si204N2) ve Fes(PO4)20,Ca(CO)s, SiO; gibi bilesikler analiz
sonuclari ile tespit edilmistir (Cizelge 5.8).

2,5

2,0 1

1,5 1

Yogunluk

260 (deg)
Sekil 5.8 : Benzin yakittan elde edilen partikiil maddenin XRD pikleri.

Cizelge 5.8 : Benzin yakittan kaynaklanan partikiil maddenin XRD spektrumlari.

Adi Formala ;g{:ﬁ: Pik Numarasi
Calcium Nitride Silicate Ca(Si204N,) Cubic 4,5,6,11
Picolinicacid N-oxide CeHsNO; Monoclinic 4
Fukalite Cay(Si,06)(CO3)(OH), Orthorhombic 3,4,5,11,12
Cromium Ammine Nitrate Cr(NHz)s (NO3)s 1,235
Tetrairon Oxide Fes(POs4); O Monoclinic 1,5,6,7
Coesite SiO, Monoclinic 3,4,6
Calcium Nitride Cyanide Ca(N(CN)y). Monoclinic 1,2,3,4,6,7
Silicon Oxide SiO, Cubic 2,4
Zinc Lead Oxide ZnPbO3 1,2,3,45,6,7,9,11,12
Zinc Iron Phosphate Hydrate ZnsFes(PO4)s (H20)4 Triclinic 1,2,3,45,6,7
Zinc Phosphide ZnP, Orthorhombic 1,2,3,45,6,7
Mercury Phosphate (Hg2)3 (POy), Monoclinic 1,2,3,4,5,6,7,9,10
Hydrogen Oxalate Hydrate (COOH)2120 Monoclinic 1,2,3,45,6,7
Thiourea SC(NH,), Orthorhombic 1,234
Sulfiric acid dihydrate (H30),S0, Monoclinic 6
Sulfur Oxide SO, Orthorhombic 1
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Sulfur Oxide SsO Orthorhombic 1,2,35,6,7,8,9
Calcium Lead Oxide Ca Pb Os Cubic 46,12
Calcite Ca(CO); Rhombohedra 1,2,35,6,7
Calcium Ca Cubic 4,6,10
Litharge PbO Tetragonal 6,7,9,11,12
Lead Oxide Pb,0O Cubic 6,10
Scrutinyite, syn PbO, Orthorhombic 6,8,9,10
Minium, syn Pb304 Tetragonal 4,6,7,8
Phosphorus Nitride PbNs Orthorhombic 1,234
Lead Hydrate Acedate Oxide Pb(C2H302), Pb(OH), Hz0 12,345,6,789
Ammgﬂg‘s’;&'ﬁaﬁmgen NH, H (POs); Triclinic 34
e ™ || NHZ0OHMN0: 310
Carbondioxide CO; Cubic 3,6,7
Paraffin wax (CHy)x 2,3,7,12
Ethene CoH,4 1,2,3,4,6,89,12
Ethane CoHe Orthorhombic 1,2,3,7
a-Poly-p-xylylene (CsHs)n Monoclinic 1,234
Docosane CooHae Triclinic 1,23
n-Heneicosane CoiHu Orthorhombic 1,2
N-Hentriacontane CaiHes Orthorhombic 1,2
Sexiphenyl CasHas 1,23
n-Triacontane CsoHe2 Monoclinic 1,23
Tolan CuaH1o Monoclinic 1,23
1,2 di-p-tolylethane CieHis Monoclinic 1,2,3
N-Hexacosane Ca6Hss Triclinic 1,23
n-Tetracosane Ca4Hso Triclinic 1,23
n-Nonacosane CazsHeo Orthorhombic 2
n-Octadecane CigHass Triclinic 1,3
Carpethite CoH12 Monoclinic 1,3
Acenaphthene CiHio Orthorhombic 1,234
B-Fumaric acid C4H404 Triclinic 1,234
Dimethyl 2-acetyl-3- Ci4H160s Monoclinic 1,2,3,4
phenylsuccinate
2-amino 4'2§}gy'pema”°i° CeHuN,0 Triclinic 12345
methylsphMeit:zc:)riZ 59—oxide CuaHiaN0 1234
G“a”idi”;;gr?a{g“’ge” L- CsHiNiOs Orthorhombic 1234567
5-Nitro uracil CaH3N30, 12.3456,7
Ethyl nitrophenylthio triazole C4H1oN4O,S Monoclinic 12,345
mercggi)kt]gs;?i):r)]li-cline CaHaN,O,5 12345
A ighosphonete irydrate | CAHIN:OP: 2H0 Orthorhombic 34567
fron H¥g{fa%§”rast‘e‘“amte CaH:FeO; 4H,0 Triclinic 1234
Hydrogen Oxalate Hydrate C,H,04 2H,0 Monoclinic 1,3,4,7
Tetrahydg’;ﬁ; grea”é"q”i”o”e CoHaOs 2H;0 Monoclinic 347
Guanine hydrochloride CsHsN:O HCI H,0 Monoclinic 134
ydrate
Orthorhombic 2,4,79,10,11

Nitogen Oxide

N2O4
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Nitogen Oxide ‘ N,Os ‘ Monoclinic 4,10

5.2.3 LPGyakatlar

Dizel PM bilesimi, sogutma mekanizmasi1 ve aglomerasyon yonteminden dolay1
farkli yapilar igerir. X 1s1m1 kirinim c¢alismalari, dumanin biiyiik kismimin SEM
migrograflar ile uyumlu olarak kristal yap1 oldugunu ortaya koymustur. EDS analizi
sonucuna gore, PM kimyasal yapisinda bircok element barindirmaktadir. Bu da
bircok XRD piki olusmasina sebep olmustur (Sekil 5.9). Bu nedenle,XRD ve FTIR
analizleri ile ¢ok karmasik yapili olan emisyon PM'sinin tlim yapilarin1 tanimlamak
oldukca zordur. Ancak bu calismada, HC, CO, SO ve NO gibi fonksiyonel gruplara
ait ana bag yapilari tanimlanmistir. XRD analizleri ile elde edilen metan (CHa),
gercek atmosfere dogrudan saliman COg'den ¢ok daha yliksek kiiresel 1sinma
potansiyeline sahiptir (Karavalakis ve digerleri, 2016). Genel olarak, daha yuksek
metan numarali yakitlar i¢in goriilen CH4 emisyonlari, CH4'lin yanma acisindan daha
yiiksek zincirli hidrokarbonlardan daha az reaktif olmasi nedeniyle, motordan
yanmadan atmosfere atilmasindan kaynaklanabilir (Burcat ve digerleri, 1971). ilave
olarak LPG'li araclarin diisiik lretim potansiyeline ragmen yapida azot oksit
bilesiklerine ait N2Os, N2O, N202, N2O4 yapilari mevcuttur. Bu yapilar COz'e benzer
derecede sera gazlandir(Karavalakis ve digerleri, 2016). Amonyak (NHs)
emisyonlarinin mevcut olmasi, muhtemelen hava/yakit karigim oranlarindan
kaynaklanmig olabilir. CgHs, CoH2, CsHsSs gibi Cizelge 5.9'da kapsamli olarak
verilen farkl kristal sistem ve morfolojilerdeki yapilar da PM biinyesinde mevcuttur.
Bu durum hidrokarbonlarca zengin olan LPG yapisinin, motorlarda meydana gelen
yiiksek sicakliklara maruz kalmasiyla agiklanabilir. PM kimyasal yapisinda bulunan
kursunlu ve kiikiirtlii bilesikler ise kullanilan LPG yakitlarin kompozisyonundan
kaynaklandig1 dustiniilmistiir. Yapi1 igerisinde Ca(COsz) ve CisHio, SigaO12s,
Pbs(CO3)30(0OH)2 gibi farkli minerallerin bulunmasi yakitin topraktan ¢ikarilmasina

baglanmistir.
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Sekil 5.9 : LPG yakaittan elde edilen partikiil maddenin XRD pikleri.

Cizelge 5.9 : LPG yakittan kaynaklanan partikiil maddenin XRD spektrumlari.

Ad1 Formala Kristal Sistemi Pik Numarasi
CarbonOxide Ce002 Cubic 1,2
Carbondioxide CO; Cubic 6,13
Naphthalene (CioHg)n Monoclinic 1,247
Calcium Ca Cubic 5,6,8,9,11,12,13
Calcite Ca(CO0s3) Rhombohedral 2,3, 4’151: i271g 9,10,
Anthracene C.H; Monoclinic 12
Anthracene CuH1o Monoclinic 1,24
Fullerenehydrogenated CeoH1s Cubic 1,23
9-Phenylanthracene CaoH1a 1,2
Tetracene CisH12 1
Polystyrene CgHg 235,48
Tetracene-Pentacene Cis Hiz 1,2
Polyparaphenylene (CeHa)n Orthorhombic 1,34
Di-p-an thracene CagHzo Orthorhombic 1,234
s-PS/TMB (CgHg)2n-X(CoH12) Monoclinic 123
2-Methylnapththalene C11 H10 Monoclinic 2,3
2—(Pyridin—4—y|)—5—(undecylthio)—1,3,4— CusHaNOS Monoclinic 12
oxadiazole
Methylcarbamate C,HsNO, Triclinic 1,234
Triaterene CioHiN; Triclinic 1,24
Toluenesulfonicacidnicotinicacidhydrate C13HisNOsS H,0 Orthorhombic 34
Amino-11 undecanoicacidsesquihydrate C11H23NO, 1.5H,0 Monoclinic 12,3
Cyclohexanecarboxylicacid C7H1,0, Monoclinic 1,2
Tropolone C7Hs0O> Triclinic 1,4
Octa 2-methylimidazoletetrazinc CaoHsoN16Zn,4 Orthorhombic 1,4
Graphite-2H c Hexagonal 4
Methane CH, Monoclinic 1,2,4
4-Methyl-2(1H)-quinolone C10HsNO Triclinic 1,4
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Succinamide C4HgN20, Monoclinic 2,4
3-Methyl-4_l\litr0pyrid|in(_e-N-oxide 3 CusHuN:O, Monoclinic 345
nitrobenzoicacid
Ethylenedithiol0-2|5'-dithiocyclopent-3- CeHuSs Orthorhombic 123456
enethione
Bis(1-phenylethanaminium) sulfate C16H24N204S Monoclinic 1,2,3
L-argininiumhydrogensquarate C10H16N4O6 Triclinic 2,34
Silicooxide SigaO128 Orthorhombic 34
Diphenyl 1'Z'Zﬁij‘ggdicarboxy'ate CuaHiaN204 2H;0 Monoclinic 234
L-methionine CsHuNO 2S Monoclinic 2,3
HydroniumlronSulfate (H30) Fe (SO.). Triclinic 349,12
C.1.SolventRed 80 C1gH16N203 Monoclinic 2,3
CalciumlronOxide CayFe;5.5002 5,6,7
Bis(z'am':i‘t’:‘;ggl‘i{ 'I)a?emoni”m 5 CisH2NsO10 Orthorhombic 34
Methylbenzimidazole-2-carboxlate CoHsN,0, 2,34
Massicot PbO Orthorhombic 1,58, 71281% 10,11,
Plumbonacrite Pbs(COs3);s0(0OH), Hexagonal 4,7,12,13
AmmoniumChromiumSulfate (NH_4)Cr(SO4), 47,10, 12
Bis(2 aminobenzoato)zinc C14H12N204Zn Monoclinic 1
Thionapthene-carboxclyacid CoHs0,S Triclinic 34
Triaterene CioH1iN7 Triclinic 2,34
1-Methythymine CsHgN20, Triclinic 2,4
Fullerenehydrogenated CeoH1s Cubic 2,3
Leadbis(dipivaloymethanate) C2;H3504Pb Orthorhombic 12,35
Dimethylaminophenly C14H15NsS Triclinic 1,4
Lead Pb Cubic 5,6,7,8,912,13
Quartz SiO, Hexagonal 2,3,4,5,6,7,8
Sulfiir oksit SO; Orthorhombic 2,3
Sulfiir oksit S;0; Orthorhombic 2,3
Calciumcaprate CaoH35Ca0, 14
4-Hydroxy-3-methoxybenzaldehyde CoHuuN:Os 14
semicarbazone
Triethyl-1,3,5 benzenetricarboxylate C1sH150s Hexagonal 14
nitoosahyronaphinalen CuHuNO: Triclnic 7
Ammonia NH; Monoclinic 2,3,4
Nitrogen oxide N,O Orthorhombic 3,6,7,8
Nitrogen oxide N0, 5,8
Nitrogen oxide N2O4 Monoclinic 3,7,12,13
Nitrogen oxide N,Os Hexagonal 12,3 412513 .89,

5.3 FTIR SeptroskopisiAnalizinin Yapilmasi

5.3.1 Dizel yakatlar

Dizel PM numunesinin yapisindaki yer alan, O-H,C-O, S-O, C-H,N-O fonksiyonel
baglarina ait pik degerleri Sekil 5.10'da gosterilmistir.FTIR spektrumlaribag

yapilarinin daha dogru tayin edilebilmesi i¢in oda sicakliginda alinmistir. Sekil
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5.10incelendiginde 3949-2848cm™ araligindaki pikler yapida O-H gerilmelerini
gostermektedir. Bu gosterge H.O molekilininyapida oldugunu goéstermektedir. O-C
gerilmelerinin yapida varlig1 3729-1695 cm™ arasindaki piklerle tayin edilmistir. Bu
da yapida COz molekiillerinin varligia isaret etmektedir. 1805-1552 cm™ arasindaki
pikler ise CO molekiillerinin varhigm gostermektedir. 1004-422 cm™ arasindaki
pikler H-C gerilmelerinin gostergesidir. Bu da HC molekullerinin  oldugunu
gostermektedir. 1552-1004 cm™ arasindaki pikler S-O gerilmelerini géstermektedir.
Buda SO, molekiiliiniin varligimi gostermektedir. 1552-871 cm™ araligindaki pikler
N-O gerilmelerinin varligini gostermektedir. Bu durumda yapida NOxserbest ve
karisgtk  bag yapili  molekiillerin  var oldugunu goOstermektedir. FTIR
analizleriyorumlandiginda EDS analizi ile belirlenen elementel kombinasyonla
uyumlu sekilde molekiiler bag yapilarini olusturduguteyit edilmistir. Dizel yakitlar
yiiksek yanma sicakligma bagh olarak 1004 cm™ve altindaki spektrumlarda yogun
oksijenin mevcudiyetinde oksitli yapilart olusturmaktadir. Oksitli yapilarda toksik

ozelliginden dolay1 ¢evre ve insan sagligi acisindan zararhdir.
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Sekil 5.10 : Dizel yakittan elde edilen partikiil maddenin FTIR spektrumlari.

5.3.2 Benzinyakitlar

PM'nin yapisindaki  fonksiyonel gruplarin ve diger maddelerin FTIR
karakterizasyonu 400-4000 cm™ dalga boylar1 arasinda analiz edildi.Birgok
elementin birlikte bulundugu PM bir¢ok elemanin kombinasyonudur. Ancak,FTIR
spektroskopisi farkli kombinasyonlarin analizi i¢in uygun bir yontemdir.FTIR

spektrumlar1 sayesinde genis araliktaki bag yapilarimi belirlemek miimkiindiir.
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Bununla birlikte, orta-kizil o6tesi spektruma sagilmasive yogunlastirilmis faz
spektrumu ile Ortiisen sogurma piklerinin ¢ok farkli olmasi sebebiyle PM'nin
tamimlanmasi olduk¢a zordur. Ancak, olusturulan standartlar sayesinde inorganik
maddelerin veya organik fonksiyonel gruplarin tayini daha kolay hale gelmistir. Bu
sayedePM yapisindaki elemanlarin bag yapilart EDS sonuglart ile uyumlu olarak
tespit edilmistir. Sekil 5.11'de g0sterilen pik degerlerine gore; O-H molekulleri,2133-
3928 cm? spektrum bolgesinde genis sinyaller iireterek varligini gdstermistir.
Karbonlu bag yapilarindan olan O-C gerilmelerine ait 1452-2919cm™ araligindaki
pikler yapida CO, molekillerinin olduguna isaret etmektedir. 1554-2352 cm
arasindaki pikler ise CO molekiillerinin oldugunu gostermektedir. H-C gerilmelerine
ait 408-2352 cm™ arasindaki piklerHC molekiillerinin varhigini gdstermektedir.
Motorlarda yanma aninda sicakliklar 2000 °C civarina ¢ikmaktadir. Bu yiiksek enerji
sayesinde de egzoz sicakligi 1000 °C'yi asmaktadir. Bu sicakliklarda hidrokarbon
(HC) emisyonlarinin olustugu XRD modelleriyle de teyit edilmistir. S-O
gerilmelerine ait 711-1554 cm™® pikleri yapida SO, molekiiliiniin varligim
gostermektedir. N-O gerilmelerine ait 602-1018 cm™ araligindakipikler yapida NOx
serbest ve karisik bag yapili molekiillerin oldugunu gostermektedir. Metal oksitler
genellikle atomlar aras1 titresimlerden kaynaklanan 1000 cm™'in altinda absorpsiyon
bantlar1 vermektedir(Lagashetty ve digerleri, 2007). Bu yiizden ¢alismamizda
kullanilan benzinli yakitlarm iirettigi PM’ nin kompozisyonunda 408-1018 cm™ band
araliginda  ¢esitli  formlarda  oksit baglarmin  varhgindan s6z  etmek
mumkindir.Esasen yanma firlinleri yogun olarak oksitli yapilar igermektedir. EDS

analiz ve XRD spektrumlar1 da bu sonucu teyid etmektedir.
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Sekil 5.11 : Benzin yakittan elde edilen partikiil maddenin FTIR spektrumlari.

5.3.3 LPGyakitlar

LPG yakith araglarda iiretilen PM'nin yapisinda mevcut olan daha ¢ok oksijen
fonksiyonel gruplarinin ve diger maddelerin degisimini analiz etmek igin,
numunelerin 400-4000 cm™'de FTIR karakterizasyonu gergeklestirildi. Egzoz PM'si
bircok farkli elemanin komplex bir karisimidir. Ancak, farkli tiirdeki yapilarin
miktarini FTIR spektroskopisi ile belirlemek miimkiindiir. Birden fazla bag yapisini
spektrumlart  yorumlayarak tayin edebiliriz.  Bununla  birlikte, PM'nin
yogunlastirilmig faz spektrumu ile Ortiisen sogurma pikleri ¢ok genis ve orta-kizil
Otesi spektruma sagilmasina sebep olmasi nedeniyle tanimlanmasi oldukga zordur.
Ancak, bag yapilar1 tayin edilmesinde inorganik maddelerin veya organik
fonksiyonel gruplarin tahmini i¢in olusturulan standartlar kullanilmaktadir. PM'nin
EDS sonuglar1 ile uyumlu olarak yapida mevcut olan elemanlarin bag yapilari tespit
edilmistir. Sekil 5.12'de gosterilen pik degerlerine gore; su kalintilar1 (H20), 2917-
3849 cm? spektrum bolgesinde genis sinyaller iireterek varligini gdstermistir.
Karbonlu bag yapilarindan olan O-C gerilmelerine ait 1452-2917cm™ araligindaki
pikler yapida CO2 molekillerinin olduguna isaret etmektedir. 1573-2352 cm
arasindaki pikler ise CO molekiillerinin oldugunu gostermektedir. H-C gerilmelerine
ait 457-2352 cm™ arasindaki piklerHC molekiillerinin varhigini gostermektedir.
Motorlarda yanma aninda sicakliklar 2000 °C civarina ¢ikmaktadir. Bu yiiksek enerji
sayesinde de egzoz sicakligi 1000 °C'yi asmaktadir. Bu sicakliklarda hidrokarbon
(HC) emisyonlarinin olustugu XRD modelleriyle de teyit edilmistir. S-O
gerilmelerine ait 1006-1452 cm™ pikleri yapida SOz molekiiliiniin varligim
gostermektedir. N-O gerilmelerine ait 675-1006 cm™ araligindakipikler yapida
NOxkarigik ve serbest bag yapili molekiillerin oldugunu gostermektedir. Metal
oksitler genellikle atomlar arasi titresimlerden kaynaklanan 1000 cm™in altinda
absorpsiyon bantlar1 vermektedir (Lagashetty ve digerleri, 2007).Bu yizden
calismamizda kullanilan LPG yakitlarin tirettigi PM’nin kompozisyonunda457-1006
cm? band araliginda cesitli formlarda oksit baglarmin varhigindan séz etmek
miimkiindiir. Esasen yanma firiinleri yogun olarak oksitli yapilar icermektedir. EDS

analiz ve XRD spektrumlar1 da bu sonucu teyid etmektedir.
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Sekil 5.12 : LPG yakittan elde edilen partikiil maddenin FTIR spektrumlari.
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6 TARTISMA

6.1 Emisyon Olcuimleri

Araclarin yaydigi emisyonlar tiim diinyada yasal olarak kontrol edilmektedir.
Calismamizda emisyon Ol¢limii yaptigimiz otomobiller yeni model, bakiml
araglardan ve kentsel alanda kullanilan araglardan secilmistir. Dizel araclarin yaydigi
partikiil miktari, benzinli ve LPG'li araclarin yaydigt CO ve HC'lar AB limit
degerlerinin altinda tespit edilmistir. Bu istenilen durumun ¢ikmasinda segilen
otomobillerin kullanim alanlar1 ve bakimli olmalar1 mutlaka katki saglamistir. LPG
yakitin dogas1 geregi CO ve HC degeri benzinli yakittan daha diisiik bulunmustur.
Ancak otomobillerin emisyon salinim1 yaparak hala ¢evreye kirletmeye devam ettigi
testler sonunda belirlenmistir. Kiiresel hava kirliligi diisiiniildiigiinde, diinyadaki
niifus ve ara¢c sayisindaki artiglarda dikkate alindiginda salinan emisyonlar
azimsanmayacak seviyelerdedir. Emisyonlarin kimyasal kompozisyonundaki
metaller ve agir metaller hava kirliligi ve sera etkisi yapmaktadir. Bu durumda ¢evre
giivenligi ve insan saglhigini ciddi derece etkilemektedir. Calismamizin ana temasi
geregi yayilan bu emisyonlarin karakterizasyonuna ait sonuglar asagidaki boliimlerde

verilmistir.

6.1.1 Dizel

Icten yanmali motorlar tarafindan salman egzoz partikiilleri, morfolojik ve yapisal
analize tabi tutulur. Numunenin SEM goérintlleri Sekil 5.1 ve Sekil 5.2'de
gosterilmektedir. SEM gorantlleri, ~75 nmbiiyiiklikte kiimelenmis karbon
nanopartikiillerinin varligin1 ortaya koymaktadir. Bu ultra ince tane boyutlu yapilarin
icerisinde  karbon nanotiipleri ve grafen tabakalarin bulunmasi yiiksek
ihtimaldir.Cizelge 5.4 verilen kurum partikilinin EDX spektrumundan emisyonun
karbon ve oksijene ek olarak N, Cu,Br,Mg, Mn, Si, CI,Na, Zn, Pb, Ca, Ba, Ti, K, V,
S, Fe, Hg, Ni igerdigi goriilmektedir. Sekil 5.1 ve Sekil 5.2'deki migrograflarin farkli
nokta ve yiizeylerinden alinan Cizelge 5.4’de verilen EDS spektrumlarinda bulunan
elementlerin atomik miktarlar1 6nceki (Chaparro ve digerleri, 2010; Glney ve
Kiiciiksariyildiz, 2019; Hao ve digerleri, 2019; Song ve digerleri, 2014; Wu ve
digerleri, 2003) ¢alismalarla uyumlu oldugu tespit edilmistir. Cizelgedeki verilere

gore organik ve elementel karbon en ylksek oranda oldugu gorilmistir
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vedevaminda ylksek miktarda oksijen tespit edilmistir. Oksijenin bu kadar yuksek
Olmasinin sebebihem yanma kaynakli hem de ortam atmosferinden transfer

olmasiolarak kabul edilmistir.

Sekil 5.7°de gosterilen kurum numunesinin XRD spektrumuna ait Cizelge 5.7’de
verilen, farkli formlardaki mineral, siilfat, fosfat gibi kristal yapilarin ¢gogunlugunun
toksik Ozellikte oksitli yapilardan olustugunu gostermektedir.Sekil 5.10°da verilen
FTIR spektrumlar ile dizel yakitlarin yogun sekilde iirettigi NOx, HC, OH, CO, SO
gibi fonksiyonel gruplarin dayapida, varligi agiklanmistir. EDS ve FTIR spektrumlari
ile uyumlu olarak agirlikli olarak azot oksitler ve hidrokarbonlar, metaloidler, agir
metaller, farkli mineraller, fosfatlar, siilfatlar ¢gok sayida ugucu organik ve inorganik

bilesiklerin yapidamevcut oldugu XRD analizleri ile belirlenmistir.

6.1.2 Benzin

Genel olarak, benzin'nin yakit bilesimi elde edilme kaynagma gore dénemli 6lglde
farklilik gosterebilir. PM kimyasal yapisi ise yakita, araca, gevreye ve yanma
sartlarina  bagli olarak degisebilir. Benzin yakitli motorlarda PM'nin ana
kaynaklarindan birisi de yaglama yaginin yanma siirecine dahil olmasidir (Burcat ve
digerleri, 1971). Ayrica, yagdaki katki maddeleri de yanma siirecinde ugucu hale
gelmektedir(Abdul ve digerleri, 1998). Bu kombinasyonlarin, par¢acik boyut
dagilimi Sekil 5.4(c)'deki SEM migrografina goére ortalama 50 nm olarak
Olciilmiistiir. Buda partikiil maddeninPMzs sinifina dahil oldugunu agiklamaktadir.
Ultra ince tane boyutlu PM'nin,yiiksek solunabilir &zelligi solunum sistemi
hastaliklarini arttirmaktadir(Brunekreef ve Holgate, 2002). Ayrica bu partikiiller,
insanlar, mikroorganizmalar, bitkiler, hayvanlar ve cevre lizerinde oldukg¢a zararh
etkiye sahiptir(Tiwari ve digerleri, 2019). Buharlasan egzoz dumani ve ugucu
maddelerin, inorganik cekirdeklenme ve katilasma mekanizmasi sebebiyle nano
pargaciklarin olusumunu arttirdigimi 6n gérmek muimkindir. EDS analizi,benzin
egzoz emisyonununbir¢ok metaloidler, agir metaller (Faiz ve digerleri, 2009) ve
organik kirleticilerin(Aryal ve digerleri, 2011) kaynagi olduguna isaret etmektedir.
Bu maddeler ¢ogunlukla biyotoksik ¢zelliktedir (Gromaire-Mertz ve digerleri, 1999).
Metaller, biyolojik cevirimlerde vazgecilmez elemanlardir. Ancak eksikligi veya
fazlaliklar1 toprak, su ve hava gibi yer Usti ve yer alti kaynaklarinda cevre

problemleri seklinde karsimiza ¢ikmaktadir. Agir metallerin viicuttan atilamamasi
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hastaliklarm baslangic1 olarak kabul edilmektedir. Insanlardaki meslek hastaliklari
bunun en 6nemli 6rnegidir. Sonug olarak benzinli yakitlardizel yakitlara gore daha az
NOxemisyonun kaynagi olsa da daha ¢esitli formasyonlarda hidrokarbon emisyonlari

yayarak ¢evre problemlerinin 6nemli bir kaynagidir.

6.1.3 LPG

Genel olarak, LPG'nin yakit bilesimi bdlgeye gore biiylik dlgiide degisebilir. PM
iretimi ise yakita bagl olarak, araca, ¢evreye ve yanma sartlarina bagli olarak
farklilik gosterebilir. LPG yakitli motorlarda PM'nin ana kaynagi yaglama yaginin
yanma odasina girmesi olarak kabul edilmektedir(Wang ve digerleri, 1997). Ayrica,
yaglama yag1 katki maddelerinin yanma odasindan gegerken ucucu hale
gelmektedir(Abdul-Khalek ve digeleri, 1998). Bu maddelerin, SEM analizleri teyit
edildigi gibi pargacik boyut dagilimi yaklasik 150 nm ve PMzs smifi bir partikl
olarak tanimlanmaktadir. Olduk¢a kiicik PM'nin ultra ince boyutlari, uguculugu
sebebiyle solunum sistemi hastaliklarini arttirmaktadir(Brunekreef ve Holgate,
2002). Ayrica bu partikiiller, insanlar basta olmak {izere hayvanlar, bitkiler,
mikroorganizmalar ve c¢evre lizerinde oldukga zararli etkiye sahiptir(Faiz ve
digerleri, 2009). Buharlasan egzoz dumani ve ugucu maddelerin, inorganik
cekirdeklenme ve katilasma mekanizmasi sebebiyle nano pargaciklarinin olusumunu

arttirdigini 6n gérmek miimkiindiir.

LPG egzoz emisyonu, EDS analizine gore birgok agir metal, metaloidlerin(Faiz ve
digerleri, 2009)ve organik Kkirleticilerin(Aryal ve digerleri, 2011)kaynagidir. Bu
maddelerin bir ¢ogu birgogu biyotoksik olarak kabul edilir(Gromaire-Mertz ve
digerleri, 1999). Metaller yasamimizin her agamasinda 6nemli bir yer tutar fakat
fazlalig1 veya eksikligi ilk olarak meslek hastaliklarina sebebiyet vermektedir. Ikinci
olaraktoprak, su ve hava gibi yer (Usti ve yer alti kaynaklarmi kirleterek ¢evre
problemleri olarak karsimiza c¢ikmaktadir. Agir metallerin viicuttan atilamamasi
hastaliklarin baslangict olarak kabul edilmektedir.Sonu¢ olarak LPG fosil esash
yakitlara oranla daha az emisyon yaysa da hala ¢evre problemlerinin kaynagi olmaya

devam etmektedir.
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7 SONUCLAR

Bugiin diinya, i¢ten yanmali motorlardan (ICE'ler) kaynaklanan karbon emisyonu ve
partikil madde (kurum) konusunda ciddi endise igerisindedir. ICE'lerden yayilan
PM'nin yapisal ve morfolojik analizi, ¢esitli karbon bilesenlerinin, ¢ok sayida metal,
agir metal ve kirletici bilesenlerin varligini ortaya koymaktadir. Calismadan, elde
ettigimiz sonuglara gore icten yanmali motorlarin bu Kirleticileri tiretebildigini

gorebiliyoruz. Yapilan ¢alismaya ait ayrintili sonuglar asagida agiklanmustir.

7.1 Emisyon oél¢timleri

Dizel araglarin yaydigi partikiil miktari, benzinli ve LPG'li araglarin yaydigi CO ve
HC'lar AB limit degerlerinin altinda tespit edilmistir. Bu istenilen durumun
¢ikmasinda secilen otomobillerin kullanim alanlar1 ve bakimli olmalar1 etkili olmus
olabilir. LPG yakitin dogast geregi CO ve HC degeri benzinli yakittan daha diisiik
¢ikmistir. Ancak otomobillerin emisyon salinimi yaparak hala ¢evreyi kirletmeye

devam etmektedir.

7.1.1 Dizel

Tasitlardan yayilan kirletici emisyonlarin kimyasal kompozisyonlariaraca, kullanilan
yakita,zamana, sartlarave bolgelere gore degismektedir.Numunede tespit edilen S,
Pb, Zn, Br, Ba ve K gibi elementler motorlardaki temizlik maddelerinden,
yakitlardan ve yaglayicilardan kaynaklanan tipik zehirlerdir(Andersson ve digerleri,
2007). EDS sonuglarina PM igerisinde Mg, Hg, Ca, Br, Si, Pb, S, CI, K, Fe, Ba,Na,
Ti, N, V, Mn, Ni, Cu, Zn gibi 21 element mevcuttur. Gelisen teknoloji sebebiyle
metaller ve agir metallerin hayatimizdaki Onemi artmistir. Hayatimizda metaller
yasam dengemizin saglanmasi agisindan Oneme sahiptir. Fakat insanlar sebebiyle
bozulan dengeden dolayr yogunluklar farklilik gosterebilmektedir. Bu denge
bozuklugu ilk olarak meslek hastaliklarma sebep olmaktadirlar. Ikinci
olarakhava,toprak vesu gibi yer Ustl ve yer alti kaynaklarin1 kirleterek gevre
problemleri seklinde karsimiza ¢ikmaktadir. Agir metallerin  dezavantajiinsan
vicudundan atilamamalar1 sebebiyle c¢esitli dokularda (yag dokusu, kemik vb.)
depolanmalaridir. Bu da hastaliklarin ilk evresi olarak bilinir. Sekil 5.2 (c)'deki 100

kX biyiitmedeki mikrografin 6l¢eklendirme sikalasiyla oklarla isaretlenen tane
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boyutu biiyiikliigii ~75 nm olarak tespit edilmistir. Ultra ince tane boyutlu bu PM
numunesi, PMys simifinda tanimlanmaktadir. Olduke¢a kiigiik olan bu tane boyutu
solunmay1 arttirmast sebebiyle solunum sistemi hastaliklarini
arttirmaktadir(Brunekreef ve Holgate, 2002). Ayrica, Tiwari ve digerleri(2019)
tarafindan yapilan c¢alismada, nano boyutlu partikiil maddelerin, insanlar, bitkiler,
bocekler, mikroorganizmalar, hayvanlar ve ¢evre tlizerinde oldukga fazla zararl etkisi

bildirilmistir(Tiwari ve digerleri, 2019).

7.1.2 Benzin

Caligsma, son yiiz yilda yaygin olarak kullanilan benzinin yakilmasi sonucu salinan
PM'nin mikro yap1 ve kimyasal karakterizasyonu icin yapilmigtir. SEM analizleri
PM'nin ultra ince nano boyutlarda katilasma ve aglomerasyonla, genellikle kristalli
ve amorf yapida meydana geldigini gostermektedir. EDS analizleri ile, PM kimyasal
yapisinin C, Na, Hg, Ca, O, Mg, Br,Si, S,F, Mn, Cu, P, Pb, Cr, Fe, N, Ni, Co, Zn
olmak {tizere 20 element icerdigi tespit edilmistir. FTIR spektrumlart ile NOx
emisyonlarinin diisilk seviyede olsa da mevcut belirlenmistir. Esasen benzinli
yakitlarin yogun sekilde tirettigi HC emisyonlarinin farkli formlarda mevcut oldugu
tespit edilmistir. Diger OH, CO, SO gibi fonksiyonel gruplarin da yapida, varlig
aciklanmistir. EDS ve FTIR spektrumlar1 ile uyumlu olarak agirlikli olarak
hidrokarbonlar, metaloidler, agir metaller, farkli mineraller, fosfatlar, stlfatlar ve
cok sayida ugucu organik ve inorganik bilesiklerin yapida mevcut oldugu XRD
analizleri ile belirlenmistir. Motor tipi, yakit cinsi, yanma prosesi ve ¢evre sartlarina
bagl olarak meydana gelen ¢ok karmasik yapidaki bir emisyonun cevreyi kirlettigi
tespit edilmistir. Her ne kadar dizel yakitlara oranla ¢ok diislik seviyelerde emisyon
tiretse de, benzinli yakitlarda ¢evre kirliliginin 6nemli kaynaklarindan birisi olmaya
devam etmektedir. Unutulmamalidir ki emisyonlar toksik ozellikleri sebebiyle
cevreye onemli derece zarar vermektedir. Bu ylizden ¢alismanin politika yapicilar ve

arastirmacilar i¢in yararh bilgiler sundugu diistiniilmektedir.

7.1.3 LPG

Calisma, son 40 yildir alternatif yakit olarak yaygm sekilde kullanilan LPG
yakitlarina salinan PM'nin mikro yapt ve kimyasal karakterizasyonu igin
yapilmistir. SEM analizleri PM'nin ultra ince nano boyutlarda aglomerasyonla,

genellikle ¢ekirdekli ve amorf yapida olustugu tespit edilmistir. Ba, O,Na, N, Mg, Br,
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Si,F, Hg,K, S, Pb, Ca, Ni,ZnC, Fe veCuolmak iizere yapidaki 18 element EDS
analizleri ile bulunmustur. Yapida,SO, CO, NO,HC gibi fonksiyonel gruplarin varligi
FTIR spektrumlar1 agiklanmistir. EDS ve FTIR spektrumlari ile uyumlu olarak
bilesikler dahil (Ornegin; CO2, NHs, N20s, N2O, N202, N20i),agirlikli olarak
hidrokarbonlar (Ornegin; CHs4 CgHs, CoH2, CsH4Ss), farkli mineraller, ¢cok sayida
organik ve inorganik bilesiklerin (Ornegin; Ca(COs) ve CisHio, SiesO1zs,
Pbs(C0O3)30(0OH)2) yapida mevcut oldugu XRD analizleri ile belirlenmistir. Bu denli
cok komplex yapimin yakit tipi, yanma prosesi ve motor tipinden kaynaklandigi

diisiinilmiistir.

Caligmamizin genel sonucu olarak,fosil kaynakli dizel, benzin ve LPG yakitlarin
farkli derecelerde de olsa hala atmosfere emisyon yaymaya devam ettigi deneysel
olarak ortaya konulmustur. Diger yandan tasit emisyonlar1 sebebiyle yayilan
metal ve agir metallerin hala ¢evreyi kirletmeye veinsan saglhigini tehdit etmeye
devam ettigi analiz sonuglar ile dogrulanmistir. Hava kirliliginin yol ag¢tig1 ciddi
gevre ve saglik problemleri tiim diinyanin ugrastigt 6nemli kirlilik konusudur.
Araclarin yaydigi karbon monoksit (CO), azot oksitler (NOx), partikiil madde (PM),
stlfir oksitler (SOx), aldehidler, polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH) ve
metaller gibi kirlilik emisyonlar1 hava kirliliginin 6nemli kaynaklarindandir. Bu
element ve komplex yapilarin ¢ogunlugu toksik oOzellikte elemanlarlardir. Bu
elemanlar, insanlarda solunum ve kalp damar vs. hastaliklara sebep olmaktadir.
Cevre lizerine de hava kirliligi, ozon yikici1 etkisi ve asit yagmurlar1 seklinde

bozulmalara neden olmaya devam etmektedir.
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