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Bu calisma esnasinda, Hidrokarbon Secici Katalitik indirgeme Sistemi
(HC-SCR) sistemi i¢in Ag/ TiO,, Ag-Ca/TiO,, Ag-Ca-Cu (%0,5) /TiO,, Ag-Ca-Cu
(%1) [TiO, Ag-Ca-Cu (%1,5)/ TiO, bazli Katalistleri emdirme yontemi
kullanilarak dretilmistir. Bu sistemde indirgeyici madde olarak etil alkol
kullanilmistir.  Uretilen katalizoriin kullanildigr sistemin NOyx doniigtiirme
verimliligi analiz edilmistir. Kullanilan katalizoriin kimyasal ve yapisal 6zellikleri
SEM, BET ve XRD analizleri ile incelenmistirr SCR test sisteminde
deneyler,180°C ile 270 °C arasinda degisik sicakliklarda, sabit gaz saatlik alan
hizinda (30000 h™') gergeklestirilmistir. Testler 3 farkli yiik (1 kW, 3 kW ve 5 kW)
altinda sabit motor hizina (3000 devir/dk) sahip, 2 silindirli V tipi dizel motor
kullanilarak yapilmistir. Bu testler {iretilen katalistin SCR sisteminin NOx
dontistiirme orani tizerindeki etkilerini tanimlamustir. Sonug¢ olarak, maksimum
NOy déniisiim oranlar1 5 kW yiikte, 270 °C sicaklikta, 30000 h™* gaz saatlik alan
hizinda Slglilmiigtiir. NOy doniisiim orani en yiiksek nokta olan %93,84 noktasina
ulagmustir.

Anahtar Kelimeler: NOyx, SCR, Emisyon, Dizel Motor, Katalist, Katalist
zehirlenmesi
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In this study, Ag/ TiO,, Ag-Ca/TiO,, Ag-Ca-Cu (%0,5) /TiO,, Ag-Ca-Cu
(%1) /TiO,, Ag-Ca-Cu (%1,5)/TiO, catalysts were produced by using impregnation
method for hydrocarbon-selective catalytic reduction (HC-SCR) system. In this
system, as a reducing agent ethyl alcohol was used. The NOyx conversion efficiency
of the system with using synthesized catalyst was analyzed. Chemical and
structural properties of the used catalyst were examined by SEM, BET and XRD
analysis. In the SCR test system, the experiments were conducted in different
temperatures ranged from 180 °C to 270 °C in constant gas hourly space velocity
GHSV (30000 h™). The tests were done by using 2 cylinders, V-type diesel engine
with constant speed (3000 rev/m) in 3 different loads (1 kW, 3 kW and 5 kW).
These tests identified the effects of synthesized SCR catalyst on NOyx conversion
rate. In result, maximum NOy conversion rates were measured in 5 kW load, at 270
9C, SV= 30000 h*, NOx conversion rate was reached approximately to % 93,84
which is the highest point.

Keywords: NOx, SCR, Emission, Diesel Engine, Catalyst, Catalyst Poisoning



GENISLETILMIS OZET

Bu caligmada tiretimi gerceklestirilen Ag/ TiO,, Ag-Ca/TiO,, Ag-Ca-Cu
(%0,5) /TiO,, Ag-Ca-Cu (%1) / TiO,, Ag-Ca-Cu (%1,5)/ TiO, katalizorlerinin etil
alkol ile birlikte kullanilmasiyla dizel motorlarin olusturdugu NOx emisyonun
secici katalitik indirgemesi incelenmesi ve Kalsiyum (Ca) metali ile zehirlenen
katalistlerin SCR aktivitesi lizerindeki etkisi incelenmistir.

Ag/ TiO,, Ag-Ca/TiO,, Ag-Ca-Cu (%0,5) /TiO,, Ag-Ca-Cu (%1) / TiO,,
Ag-Ca-Cu (%1,5)/ TiO, katalizorlerinin her birinin farklt motor yiiklemelerinde ve
farkli sicakliklarda NOx doniisiim performansi 6l¢iimii yapilmistir. Katalizorler
Cukurova Universitesi Otomotiv Miihendisligi Laboratuvarlarinda iiretilmistir.
Katalizorlerin iiretimi icin ©¥103x130 mm boyutlarinda in¢ karede 400 adet
gozenege sahip kordiyerit (2A1,03 — 5Si0O, — 2MgO) yapilar kullanilmistir.

Katalizorlerin  iiretiminde emdirme yontemi ile kaplama iglemi
gergeklestirilmistir. Kaplama oncesinde kordiyerit malzeme 500 ml saf su 250 ml
oksalik asit karigtminda 4 saat bekletilerek 6n islem yapilmigtir. Sonrasinda asitten
arindirmak amaciyal saf su da yikanan kordiyerit malzeme kaplama i¢in hazir hale
gelmistir.

Ag/ TiO, katalizoriiniin tiretimi igin 1,97 gr (AgNOs) giimiis nitrat ve 48,75
gr TiO: kullanmilmistir. Ag-Ca/ TiO, katalizoriiniin tiretimi i¢in 1,97 gr (AgNO3)
giimiis nitrat, 0,92 gr (Ca (OH).) Kalsiyum hidroksit ve 48,25 gr TiO: titanyum
dioksit kullanilmustir. Ag-Ca-Cu (%0,5) / TiO, katalizoriiniin tiretimi igin 1,97 gr
(AgNO3) Giimiis Nitrat, 0,92 gr (Ca (OH)2) Kalsiyum hidroksit, 0,95 gr (Cu
(NO3)2x3H,0) bakir (Il) nitrat trihidrat ve 48 gr (TiO2) titanyum dioksit
kullanilmigtir. Ag-Ca-Cu (%1) / TiO, katalizoriiniin tiretimi i¢in 1,97 gr (AgNO3)
Giimiis Nitrat, 0,92 gr (Ca (OH):) Kalsiyum hidroksit, 1,90 gr (Cu (NO3),x3H:0)
bakir (II) nitrat trihidrat ve 47,75 gr (TiO-) titanyum dioksit kullanilmigtir. Ag-Ca-
Cu (%1,5)/TiO; katalizorliniin tretimi i¢in 1,97 gr (AgNO3) Giimiis Nitrat, 0,92 gr

(Ca (OH).) Kalsiyum hidroksit, 2,85 gr (Cu (NOs),x3H-0) bakir (I1) nitrat trihidrat
i



ve 47,5 gr (TiO,) titanyum dioksit kullanilmigtir. Her bir katalizor i¢in olusturulan
karisimlara 500 ml saf su eklenerek manyetik karistiric1 yardimiyla belli sicaklikta
karigimin igindeki su buharlagincaya kadar karistirilmistir. Sonrasinda karigimin
icindeki suyun tamamen buharlastirilmas1 amaciyla karisim, 130 °C'de etiivde 3
saat kurutulduktan sonra 550 °C'de firinda 3 saat kalsine edilmistir.

Firinlama isleminden sonra katalizorler toz haline getirilerek agiliklarinin
%1’1 kadar Silisyum (Si) eklenerek 400 ml saf suda katalizor soliisyonu
hazirlanmistir. Bu islemler 5 farkli katalizor icin ayr1 olarak gerceklestirilmistir.
Hazirlanan soliisyona kordiyerit malzemeler daldirilarak kaplama islem yapilmistir.
Daldirilan malzemeler etiiv firininda 130°C'de 1 saat kurutulmustur. Kurutma
islemi sonrasinda katalistlerin agirlik dl¢timii yapildiktan sonra 550 °C'de 3 saat
kalsine edilmistir.

Uretim asamasi biten Kkatalizorlerin SEM, XRD ve BET analizleri
yapilmigtir. Katalizorlerin SCR performans deney diizeneginde NOx doniisiim
performansimin analiz edilmesi amaciyla 270°C-180 °C arahiginda, 30000 h™* alan
hizinda ve 3 farkli motor yiikii altinda (1kW-3kW-5kW) testleri yapilmistir. Deney
diizeneginde kullanilan motor 2 silindirli, V tipi ve sabit devirde ¢alisan (3000
d/dk) dizel motor kullanilmistir. Yapilan test sonuglara gore sicaklik artiginin NOy
donisiim performansint arttirdigi  goriilmiistiir. Ayrica 1 kW motor yiikiinde
doniisiim performanslart genellikle 5 kW'tan daha diisiik oldugu da goriilmistiir.

Ayrica Ca metalinin Ag/TiO,, katalizorii iizerinde zehirleme etkisi
olusturarak NOy doniisiim performansini azalttigi gorilmiistiir. Ag-Ca/TiO,,
katalizoriine farkli oranlarda eklenen Cu’nun Ca zehirlenmesine eksi yonde etki

ettigi ve NO, doniisiim performansinin daha diistiigii goriilmiistiir.
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1. GIRIS Elif SAHBAZ

1. GIRIS

Dizel motorlar, karayolu ve arazi araglar ic¢in 6nemli gii¢ sistemleridir.
Cogu ara¢ uzun siireli giivenilirlik, yiiksek yakit verimliligi ve yiiksek tork ¢ikisi
nedeniyle dizel motorla ¢alistirilir. Dizel motorlarin onarimi kolaydir, calistiriimasi
ucuzdur ve son derece dayaniklidir. Bu sebeple dizel motorlarin kullanimi giin
gectikce yayginlagsmaya baslamustir.

Dizel motorlarin birgok avantaji olsa da atmosfere Onemli miktarda
partikiil madde (PM) ve nitrojen oksit (NOx) salma gibi bir dezavantajlar1 da
vardir. Saglik uzmanlari, dizel motorlardan yayilan kirleticilerin insan sagligini
olumsuz yonde etkiledigini asit yagmurlarina, yer seviyesinde ozona ve goriis
mesafesinin azalmasina neden oldugu sonucuna varmistir. Bu sebeple nitrojen oksit
(NOx) emisyonunu azaltmak i¢in diinya genelinde cesitli bilimsel aragtirmalar
yapilmaya baslanmustir.

Dizel motorlardan havaya yayilan NOx emisyonun azaltilmasi i¢in yillarca
cesitli yOntemler denenmis, zararli gazlarin dogaya salinmasi Onlenmeye
calisilmigtir. Fakat bu yontemler NOx emisyonun azaltilmasi ig¢in verimli
olamamistir. En etkili yontem olarak secici katalitik indirgeyici (SCR) sistemi
gelistirilmis ve etkin olarak kullanilmaya baglanmigtir.

SCR sisteminde indirgeyiciler egzoz gazina enjekte edilir ve katalizor
yardimiyla NOx doniisiim performansinin artirilmasi saglanir. SCR sisteminde en
yaygin kullanilan indirgeyici amonyaktir. Egzoz gazinin lstliine direk olarak
amonyak sulu ¢ozeltisi olan Adblue enjekte edilmesiyle amonyak elde edilir. En
yaygin kullanilan katalizor ise V,05-WO3/ TiO, yapisina sahip katalizordiir. NOx
emisyonun azaltilmasi igin kullanilan Amonyak ve V,05-WO3/ TiO, katalizoriiniin
en verimli oldugu sicaklik araligi 300 °C ile 400 °C olarak tespit edilmistir.

Diisiik sicakliklarda yiiksek verim elde etmek amaciyla alternatif olarak
HC-SCR (Hidrokarbon SCR) sistemi iizerinde galismalar yapilmaktadir. igeriginde

oksijen bulunan hidrokarbonlarin emisyon gazlartyla hizli bir sekilde ile tepkimeye
1



1. GIRIS Elif SAHBAZ

girmesi, hidrokarbonlarin diisiik sicakliklarda indirgeyici olarak kullanilmasi i¢in
avantaj saglamistir. HC-SCR sistemlerinde katalizor olarak igeriginde glimiis (Ag),
paladyum (Pd), bakir (Cu), vanadyum (V), demir (Fe), platin (Pt), kobalt (Co) vb.

katalizorler kullanilmustir.
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2. DIZEL MOTORLAR VE EMiSYONLARI

2.1. Dizel Motorlar

Dizel motorlar, yakit ve havanin motorun iginde karigtirildigi otomatik
ateslemeli bir motordur. Yanma i¢in gerekli hava, yanma odasinin iginde yiiksek
oranda sikigtirtlir. Havanin sikismasi, yakitin silindire enjekte edildiginde yakat
hava karigimin tutusmasi i¢in gerekli olan yiiksek sicakligin iiretimini saglar.
(Bosch 2005).

Dizel yakit, ideal bir yanma iglemi sirasinda yalnizca karbondioksit (CO,)
ve su buhart (H,O) iiretecek olan bir hidrokarbon karigimidir. Dizel egzoz gazlari
esas olarak CO,, H,O ve motorda kalan havanin kullanilmayan kismindan olusur.
Dizel egzozunda bu gazlarin hacimsel konsantrasyonlari tipik olarak asagidaki

araliklardadir:

Azot 74%

“Zarath

L maddeler
o®" A sy S
B Karbonmonoksit B Azotoksit
® Hidrokarbonlar » Partik(l

® KikOrtoksit

Sekil 2.1. Dizel motorlarda egzoz emisyonlari (“Anonymus 1,” n.d.)
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2.2. Dizel Motorlardan Kaynakli Emisyonlar

Karbon ve hidrojen, fosil yakitlarin ve dizel yakitin temelini olusturur.
Termodinamige gore ideal yanma igin, dizel yakitin tamamen yanmasi motorun
yanma odalarinda yalnizca CO, ve H,O tiretecektir (Prasad and Bella 2010). Ancak
hava-yakit orani, tutugsma zamanlamasi, yanma odasindaki tiirbiilans, yanma sekli,
hava-yakit konsantrasyonu, yanma sicakligi vb. nedenlerden dolay1 bunu yanma
sirasinda bir takim zararl {iriinler ortaya cikmaktadir. Bu boélimde bu zararh

iirlinlerden CO, CO, HC, NOx ve PM agiklanacaktir.

2.2.1. Karbonmonoksit (CO)

Dizel motorlarda yanma sicaklift ve yanma siiresi yanma kalitesini
etkileyen faktorlerdendir. Bu faktorlere bagli olarak yanmanin tam olarak
gergeklesmedigi durumlarda karbonmonoksit (CO) gazi ortaya ¢ikar. (Gill 2012,)

Karbonmonoksit (CO) olusumuna etki eden parametrelerden biri de
ortamdaki oksijen miktaridir. Oksidasyonun tam olarak gergeklesmedigi
durumlarda, eksik yanmadan kaynakli olarak karbonmonoksit (CO) ortaya gikar.
Hava yakit oranmin disiik oldugu zengin karisimlarda ortamdaki oksijen
yogunlugunun az olmasindan dolay1 CO emisyonu artmakta, hava yakit oraninin
yiiksek oldugu fakir karisimlarda ise azalmaktadir. ( Gill, 2012, Keskin, 2005,
Sawatmongkhon, 2011)

Bir hidrokarbon radikali “R”nin yanmasi sirasinda CO olusumu dizel

motor tepkimesi asagidaki gibi gosterilmistir.

RH — R — RO, — RCHO — RCO — RC 1)
CO+0,— C0O,+0 2)
0O + H,0 — 20H (3)
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CO +OH — CO, + H ()

Yukaridaki denklemlerde goriilebilecegi iizere hidrokarbon radikali CO'ya
dontstiikten sonra CO oksitlenerek CO,’ye dondsiir. (Gill, 2012)

Dizel motorlar, yiiksek hava-yakit oranina sahip fakir yanmali motorlardir.
Bu sebeple dizel motorlarda CO olusumu minimum diizeydedir. Ek olarak, bir
dizel motordaki damlaciklar ¢ok biiyiikse veya yanma odasinda yetersiz tiirbiilans
veya girdap yaratilirsa daha fazla CO iiretimi gerceklestirilir (Demers and Walters
1999).

Karbonmonoksit kokusuz ve renksiz oldugu i¢in bulundugu ortamda
hissedilmesi ¢ok miimkiin degildir. Havadaki CO gazinin akcigerler tarafindan
solunmasi sonucu CO kan dolasimina iletilir. CO burada hemoglobine baglanir ve
oksijen transfer etme kapasitesini engeller. Havadaki CO konsantrasyonuna bagl
olarak bogulmaya yol agarak farkli organlarin iglevini etkileyerek konsantrasyon
bozuklugu, yavas refleksler ve kafa karigikligina neden olabilir. (Raub 1999;
Kampa and Castanas 2008; Walsh 2011; Strauss et al. 2004)

2.2.2. Nitrojen Oksitler (NOy)

Dizel motorlarda, yakitin ateslenmesi igin yiiksek miktarda sikistirilmig
sicak hava kullanilir. Yanma odasinin i¢inde yiiksek oranda sikistirilan havaya
yakitin piskiirtiilmesiyle yanma gerceklesir ve yanma sonucunda 1s1 agiga ¢ikar.
Normal sartlarda yanma sirasinda havanin i¢inde bulunan nitrojen oksijen ile
reaksiyona girmeden dogrudan disar1 verilir. Fakat silindir de yanmadan kaynakli
1smin agiga c¢ikmasiyla sicaklik yiikselir ve 1.600 °C’den yiiksek sicakliklarda,
nitrojen ve oksijenin reaksiyonu gerceklesmesiyle NOx emisyonlar1 olusur.
Dolayisiyla NOx olusumunun en biiyiik etkisinin yanmadaki oksijenin sicakligi ve
konsantrasyonu oldugunu séylemek dogru olacaktir (Resitoglu ve Keskin 2014).

Uretilen NOx miktari, silindirdeki maksimum sicakligin, oksijen

konsantrasyonlarmin ve kalma siiresinin bir fonksiyonudur. Uretilen NOx biiyiik
5
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oranda, piston hala strokun tepe noktasna yakinken, yanmanin erken
asamalarindayken olusur. Bu agama yanma sicakliginin zirvede oldugu zamandir.
Yanma sicakligiin arttirilmasi, her 100 °C'lik artis igin NOx miktarini {i¢ katina
kadar artirir (Lee et al. 2013; Bosch 2005).

NOy olusumu Zeldovich Mekanizmasi olarak tanimlanan bir reaksiyon

dizisi ile gergeklesir,

O+N, < NO+N (5)
N+0,NO+0 (6)
N+OH < NO +H (7

Bu reaksiyon mekanizmasi, yanma iglemi sirasinda yiiksek sicakliklarda
NO olugumunu tanimlar (Basshuysen and Schéifer, 2004; Keskin, 2019; Sher,
1998).

Yanma isleminde diisiik sicaklik bolgelerinde NO, olusumu asagidaki

reaksiyonlarla gergeklesir:

NO + HO, < NO, + OH (8)
NO, + H <> NO + OH (9)
NO, + O < NO + O, (10)

NOx emisyonunun %85-95’ini Nitrojen oksit (NO) gazi olusturur.
Atmosfere salindiginda havada asamali olarak NO,'ye doniisiimii gerceklesir. NO
ve NO,, genel olarak NOx basligr altinda tanimlanmis olsa da azotun iki kirletici

bilesigi arasinda bazi farkliliklar vardir. NO renksiz ve kokusuz bir gazdir, NO, ise
6
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keskin kokulu kirmizimsi kahverengi bir gazdir. (Chong et al. 2010; Hoekman and
Robbins 2012).

Dizel motorlardan kaynakli nitrojen oksit emisyonlarinin sebep oldugu
ozon olusumu ve asit yagmurlari ¢evre ve insan sagligimi biiyiikk oranda
etkilemektedir. (Grewe et al. 2012). NOx emisyonlart atmosferde diger
kirleticilerle kimyasal olarak reaksiyona girerek troposferik ozon (fotokimyasal

sisin birincil bileseni) ve diger toksik kirleticileri olusturur.

2.2.3. Hydrokarbonlar (HC)

Hidrokarbon emisyonlari, silindir icerisinde hava yakit karigiminin ¢ok
zengin veya ¢ok fakir olmasi sonucunda eksik yanmanin gerceklesmesiyle olusur.
(Khair ve Jaaskeldinen, 2008). Cok fakir karisimlarda silindir igerisindeki hava
miktarinin fazla olmasindan kaynakli olarak yanma esnasinda yer yer sonmelerin
meydana gelmesiyle, ¢ok zengin karisimlarda ise oksijen yetersizliginden dolay1
olusan eksik yanmadan kaynakli HC emisyonu olusur (Keskin, 2019; Resitoglu et
al., 2015)

Ek olarak, silindir duvarlarindaki yaglama yagi, sebep olan bagka bir HC
kaynagidir. Burada agiklanan HC emisyonlar1 gaz halindeki emisyonlardir;
sivi/kati halde olanlar ise daha sonra tartigilacak olan 'partikiil madde' altinda
siniflandirilir.

Dizel motorlar bulunduklari ortama normal sartlarda ¢ok diisiik miktarlarda
hidrokarbon yayar. Hidrokarbon emisyonlar1 dizel motorlarda temelde hafif
yiiklerde, hava-yakit karisimina baglh olarak olusmaktadir. Fakir karisimlarda, giic
stroku sirasinda yanmanin tamamlanamayacak kadar disiik alev hizlari olabilir
veya yanma gerceklesmeyebilir ve bu sebeple yiiksek hidrokarbon emisyonu
meydana gelir (Zheng et al. 2008).

Dizel motorlarda 600°C sicaklikta hala oksijen bulunuyorsa, yanmamis

hidrokarbonlar egzozda reaksiyona girmeye devam eder, bu nedenle egzoz
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borusundan gelen hidrokarbon emisyonlar silindirden ¢ikan hidrokarbonlardan
onemli 6l¢iide daha diisiik olabilir (Faiz et al.1996).

Hidrokarbonlar, gilines 15181 varliginda nitrojen oksitlerle reaksiyona girer
ve dumanin bir bilegseni olan ozonu olusturur. Ozon gozleri tahris edebilir,
akcigerlere zarar verebilir ve solunum problemlerine neden olabilir. Ayrica bazi
hidrokarbon tiirleri toksiktir ve potansiyel kanser riski olusturur. (Keskin, 2019;

Sitshebo, 2010).

2.2.4. Karbondioksit (CO,)

Karbondioksit dizel motorlarda yanma sonucunda ortaya ¢ikan
iiriinlerdenedir. Dizel yakitin motorda yanmasi sonucunda teorik olarak
karbondioksit ve su olusmasi beklenmektedir (Challen and Baranescu, 1999).

Karbondioksit kokusuz ve renksiz bir gazdir. Genelde zararsizdir.
Asagidaki reaksiyon, bir dizel yakitin tam yanmasi sonucunda CO, ve H,O

olusumunu gostermektedir.

CnHlyggn + 1,47n02 — nC02 + 0,94nH20 (11)

CO; gazi, Sera Gazlarinin ana bilesenlerinden biridir. Dizel motorlarin
faaliyete gegmesiyle diinya genelindeki CO, miktar1 giin gegtikge artmaktadir. Sera
gazi miktarindaki artig, diinya sicakligini olumsuz yonde etkilemekte ve iklim

degisikliklerine neden olmaktadir (Challen and Baranescu, 1999; Sitshebo, 2010).

2.2.5. Partikiil Madde (PM)

Partikiill Madde emisyonlar1 egzoz gazinda yanma isleminden kaynakli
olarak ortaya ¢ikan zararli triinlerdendir. (Demers and Walters 1999; Maricq
2007). Cogu partikiill madde, yakit ve yaglama yagindaki hidrokarbonlarin eksik
yanmasindan kaynaklanir. Yapilan bazi caligmalarda, agir hizmet de kullanilan

dizel motorunun parcacik bilesimi %41 C, %14 siilfat ve su, %7 yanmamis yakit,
8
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%25 yanmamis yag ve %13 kiil ve diger maddeler olarak tanimlanmustir. (Kittelson
1998).

Dizel partikiil maddeleri yaklasik olarak 15-40 nm ¢apinda kiire yapilardir
ve partikiil maddelerin yaklasik olarak%90'indan fazlasi 1 pm g¢apindan kiiciiktiir.
Partikiil maddelerin emisyonlarinin olusumu, yanma ve genlesme faktori,
kullanilan yakitin kalitesi, yaglamada kullanilan yagin kalitesi ve ne kadar
tiiketildigi, yanmanin gerceklestigi sicaklik ve egzoz gazinin sogutulmasi gibi
birgok faktore baglidir (Burtscher 2005).

PM emisyonlarinin insan sagligi iizerinde etkisi arastirildiginda, 6zellikle
solunum ile viicuda alian partikiil maddelerin ciddi etkileri oldugu goriilmiistiir.
Solunum yoluyla viicuda alinan bu maddelerin dncelikle solunum hastaliklarina yol
actift gorlilmiistiir. Bunlar; astim, akciger kanseri, damar tikanikligi ve kalp
hastaliklaridir. Bu emisyonlar hava, su ve toprak kirliligine sebep olmaktadir,
tarim verimliligini etkiler ve kiiresel iklim degisikligini ciddi oranda etkilemektedir

(Englert 2004; OECD 2002; Michael and Kleinman 2000).
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3. DIZEL MOTORLARDA EMiSYON KONTROL SiSTEMLERI

3.1. Emisyon Kontrol Sistemleri

Gilinlimiizde insan sagligini ve dogayr olumsuz etkileyecek birgok faktor
ortaya ¢ikmustir. Giin gectikce bu sorun ciddi boyutta bir endise konusu haline
gelmistir. Bircok kurum ve kurulus, sera gazlar1 ve kirletici emisyonlarin ¢evreye
ve insan sagligmma verdigi zararin Oniine gecilmeye ¢alismaktadir. Dizel
emisyonlarinin insan sagligini ve c¢evreyi olumsuz bir sekilde etkiledigi
goriilmiistir. Bu sebeple hiikiimetler, izin verilen egzoz emisyon standartlar
gerekliliklerini ortaya koymaktadir. Bu c¢alismalar kapsaminda Avrupa, 1993'ten

beri siirekli olarak Euro standartlari gelistirmistir.

Cizelge 3.1. Agir vasitalar i¢cin Avrupa Birligi'nin Euro standartlar1 (Delphi et al.

2012)
HC
CO (g/kWh) (g/kWh) NOx (g/kwh) | PM (g/kWh)
Euro | 4.5 11 8.0 0.61
Euro Il 4 11 7.0 0.15
Euro 111 2.1 0.66 5.0 0.13
Euro IV 15 0.46 3.5 0.02
Euro V 15 0.46 20 0.02
Euro VI 15 0.13 0.4 0.01

Ozellikle sehir iginde artan arag¢ yogunlugundan kaynakli olarak havaya
egzoz gazi salimmi artis gostermistir. Bununla birlikte havaya salinan zararli
gazlarda artis gostermistir. Bu da bilim insanlarini zararli gazlarin ve etkilerinin
azaltilmas1 yoniinde bazi ¢alismalar yapmaya itmistir. Dizel motorlardan havaya
salinan zararl gazlarin azaltilmasi ve emisyon standartlarinin gerekliliklerini yerine
getirmek amaciyla DPF (Dizel Partikiil Filtresi), DOC (Dizel Oksidasyon

Katalizorii) ve SCR (Secici Katalitik Indirgeme) gibi sistemler kullanilmaya
11
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baglanmistir. Bu boliimde ¢esitli ¢aligmalar sonucunda gelistirilen ve yukarida

bahsedilen egzoz emisyon azaltim sistemleri anlatilacaktir.

3.1.1. Dizel Oksidasyon Katalisti (DOC)

Dizel egzoz gazinda bulunan CO, HC ve PM gibi emisyonlari, bir katalist
yardimiyla yeniden reaksiyona sokarak zararsiz hale gelmesini saglayan sistemdir.
(Gill, 2012)

DOC’da ii¢ ana reaksiyon gerceklesmektedir [10].

CO + % 0, — CO, (12)
CwHnm + (n+tm/4) O, — n CO, + m/2H,0 (13)
NO + Y 02 — N02 (14)

Yukarida verilen 12. ve 13. reaksiyonlarda karbonmonoksit (CO) ve
hidrokarbon (HC)’larin oksitlenmesiyle CO, ve H,O’ya ortaya ¢ikmaktadir. Bu
reaksiyonlarda, dizel motorda yanmanin tam olarak ger¢eklesmemesi durumunda
reaksiyona girmeden kalan oksijen molekiilleri kullanilmaktadir. DOC’da
gergeklesen 14 numarali tepkimede NO’nun oksitlenerek NO,’ye donilismesiyle
NO; konsantrasyonu artmaktadir. NO, konsantrasyonunun artmasi DPF’nin pasif
rejenerasyonunu  ve  SCR  verimini olumlu yonde etkilemektedir (Gill,
2012,Resitoglu 2016). PM emisyonlarini diisiik oranda azaltma etkisine sahiptir.

Sekil 1’de DOC sisteminin sematigi gosterilmistir.
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Sekil 3.1. Dizel oksidasyon katalizorii ( Doleisch et al 2004.)

Dizel oksidasyon katalizorlerinde petek seklindeki tasiyici ana yapilar
metalik veya seramik malzemelerdir. Bu tasiyici ana yapilar genellikle aliimina
(Al,0O3), seryum dioksit (CeO,), zirkonyum dioksit (ZrO,) gibi bir oksit karigimdan
olugsmaktadir. Bu tasiyici ana yapilarin tizerine platin (Pt), paladyum (Pd) ve
rodyum (Rh) gibi katalitik soy metaller kaplanarak ana malzemeye katalist 6zelligi
kazandirilir (Doleisch et al 2004, Sampara 2008).

>

Sekil 3.2. Metal ve seramik tasiyici petek yapilar (“Anonymus 2,"" h.d.)
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Dizel oksidasyon katalizorlerinde kullanmak icin en aktif metal Platin
(Pt)’dir. Sistemin yiiksek sicakliklara kadar isitilmasi durumunda platin iceren
katalizorlerin zarar gorme riskine karst platin katalizorlerin sicakliga karst hasar
gormesini engellemek amaciyla paladyum gibi ikinci bir metal kullanilabilir

(Xiong 2016)

3.1.2. Dizel Partikiil Filtresi (DPF)

Bu sistemler Partikiil maddelerin azaltilmasini saglayan sistemdir. Partikiil
maddeler eksik yanmadan kaynakli emisyonlardir. DPF filtreleri genellikle
(2MgO- 2Al,05-5Si0,) yapisina sahip kordierit veya metal yapida iiretilmektedir.
Bu filtreler gozenekli yapidadirlar ve 1 ing karedeki kanal sayis1 100-300 adet
arasinda degisiklik gostermektedir. Her bir kanala ait duvar sayis1 ise 300 ile

400pum arasmdadir (Gill, 2012,Resitoglu 2016).

° ‘ Sicakdik FiRrelera DONQUSD
~ Sensdr _‘ A Fltreleme Evrest
o B) Rejenarasyon (Yakma)
Filtrenin Caligmasi
° = ;‘

e el
=

Sekil 3.3. Dizel partikiil filtresi(“Anonymus 3,” n.d.)

3.1.3. Selective Catalytic Reduction (SCR)

Amonyak (NHs) veya iire (CO(NH,),)'yi veya hidrokarbonlarin indirgeyici
olarak kullamldig1 NOx'in Segici Katalitik indirgemesi (SCR), enerji santrallerinde
ve diger sabit uygulamalarda 1970'lerden beri kullanilmaktadir. 1990'larda mobil

uygulamalar i¢in SCR sistemleri, ilk olarak denizcilik uygulamalar i¢in gelistirildi
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ve 2004'te lire-SCR sistemine sahip ticari olarak satilan ilk agir vasita piyasaya
stirtildii. (Resitoglu et al., 2015)

Biiylik ve sabit dizel motorlarda kullanilan SCR sistemi, emisyon
standartlarinin sikilastirilmasi nedeniyle son yillarda kiiciik dizel motorlarda da
kullanilmaya baglanmistir. SCR sistemi, dizel emisyonlarindan kaynaklanan zararl
NOx gazlarinin H,O ve N,'ye doniistiiriilmesini saglar. SCR sistemi bu doniisiimii
yapisindaki katalizor ve sisteme enjekte edilen indirgeyici yardimiyla

gerceklestirir. (Forzatti, 2001; Resitoglu et al., 2015).

3.1.3.1. Urea SCR (NH; — SCR)

NH3; SCR sisteminde amonyak veya iire c¢ozeltisi kullanilmaktadir.
Amonyak kullanim1 saglik acisindan tehlikeli olmasi sebebiyle SCR sisteminde
cogunlukla AdBlue kullanilmaktadir. Ticari olarak AdBlue %32,5 iireden olusan
sulu bir ¢ozelti olarak satilmaktadir. (Resitoglu et al., 2015)

Bir tire-SCR sistemi ii¢ ana yapi1 tasindan olusur:

1. Ure enjeksiyon sistemi
2. Kontrol sistemi
3. SCR katalizorii

Ure, iire enjeksiyon sisteminden egzoz akisina enjekte edilir. Uygun
karigtirmay1 saglamak igin enjeksiyon noktasi tercihen katalizorden biraz Once

olmalidir. Ure, amonyak ve izosiyanik aside ayrisir.

CO(NH,), — NH;3 + HNCO (termoliz) (15)

Bundan sonraki asama izosiyanik asidin su ile NHz; ve CO,'ye

¢oOziilmesidir. Bu asama hidroliz olarak adlandirilir;
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HNCO + H,0 — NH; + CO, (hidroliz) (16)

Termoliz ve hidroliz reaksiyonlar1 meydana geldikten sonra iiretilen NH3

katalizor yiizeyinde, egzoz gazlarindaki NO, NO, ve O, ile reaksiyona girecektir.

4NO + 4NH3 + 02 — 4N2 + 6H20 (17)
2NO + 2NO; + 4NH3; — 4N, + 6H,0 (18)
6NO, + 8NH; — 7N, + 12H,0 (19)

Indirgemeden sonraki sonug¢ sadece nitrojen ve sudur. Ne yazik ki,
ozellikle gecici kosullarda %100 NOx azaltimma ulagmak ¢ok zordur. Yiiksek
doniisiim elde etmek igin anahtar faktorlerden biri sicakliktir. SCR katalizoriiniin
alt smir1 yaklasik 200 °C ve {iist smirt yaklagik 450-500 °C olan bir sicaklik
penceresi vardir. Bu pencerenin disinda, katalizoriin indirgeme kapasitesi ciddi
sekilde azalir. Diigiik sicakliklarda gergeklesen tepkimelerde amonyum nitrat ve
amonyum siilfatin olusmasi sebebiyle katalizor deaktive tepki gostermektedir.
Yiksek sicakliklarda ise NOx reaksiyon hizi diiserken, NHj’tiin katalizoriin
yiizeyinden ayrilma hizinin artmasindan dolayi katalizér indirgeme kapasitesi
azalir. Katalizor ayrica motora kiyasla ¢ok daha yavas dinamige sahiptir; katalizor,
dizel motor i¢in birka¢ milisaniye ile karsilastirildiginda, kimyasal dengeye

ulagmadan 6nce tipik olarak birka¢ dakika gerektirir (Resitoglu et al., 2015)
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Sekil 3.4. SCR sistemi (“Anonymus 4,” n.d.)

3.1.3.2. Hidrokarbon SCR (HC - SCR)

Bu islemde SCR katalizorleri dizel motor egzozundaki NOx emisyonlarini
secici olarak azaltmak i¢in Adblue yerine HC (ethanol, propanol ve toluen v.s.)
indirgeyicilerin kullanildig: bir prosestir. HC-SCR sisteminde, NOx emisyonlarin
cesitli HC indirgeyiciler ve tercih edilen katalizorlerin yardimiyla genis sicaklik
araliginda NOx azaltimi saglayarak daha basit ¢ozlimler sunabilir.

HC-SCR sisteminde, ilk olarak NO, NO,'ye (reaksiyon 20) okside olur. HC

ile NO, reaksiyonu sonucu N, CO, ve H,0 (reaksiyon 21) iiriinleri olusur.
NO + 0, — NO, (20)
CH,O; + NOy — N, + O, + H,0O (21)
Kismen oksitlenmis ara diriinlerin yapilari, HC-SCR'de kullanilan

indirgeyici tiirline gore degisiklik gosterir ve NOy azalmasi i¢in oldukga farkli

etkilere sahiptir (Yu et al., 2020)
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Egzoz gazina hidrojen (Hj) ilavesi, SCR katalizorii tizerindeki reaksiyon
(20) ve (21) 'un kinetiklerine yardimct olur, bununla birlikte, ayn1 zamanda ¢ok
fazla ara reaksiyon vardir. Genel olarak kabul edilen, NO + O, reaksiyonunun da

NO; gibi ylizey nitrat tiirlerinin tiretimine yol agmasidir. (Yu et al., 2020)

3.1.3.3. HC - SCR Sisteminde Kullanilan Indirgeyiciler

HC-SCR sistemlerinde indirgeyici olarak disiik karbon igerikli
hidrokarbonlar, yiiksek karbon igerikli hidrokarbonlar, oksijenli hidrokarbonlar,
dizel yakit ve alkoller secilebilir.

HC — SCR sisteminde Ag-Al,O; katalizorii ile indirgeyici olarak etanol
kullanilmasi NOy doniisiim oranlarinda son derece iyi performans saglamistir.
Ayrica propan, oktan, dekan, dodekan gibi alkanlar da Ag-Al bazli katalizérlerle
aktif performans saglamistir. Dizel ve sentetik dizel yakitlar, katalizoriin diisiik
sicaklikta (<350 °C) NO, doniisiim oranimi iyilestirilmesine katkida bulunabilir,
ancak katalizorler iizerinde bazi olumsuz etkileri de olacaktir. Yine bir baska
calismada, aliimina destekli giimiis katalizor ile NO doniisiim orani, 350 °C'de 2-
propanol> aseton> etanol> 1-propanol >metanol seklinde siralanmistir
(Sawatmongkhon, 2011; Sitshebo, 2010).

Baska bir calismada, ayni karbon numarasinda, bir SCR sisteminin NOy
doniisiim oranm1 i-parafinler (alkanlar) <aromatikler <n-parafinler <olefinler

(alkenler) =~ alkoller olarak siralanmistir (Keskin, 2019; Sawatmongkhon, 2011).

3.1.3.4. HC — SCR Sisteminde Kullanilan Katalistler

Katalizorler, HC — SCR sistemlerinde katalitik reaksiyonlarda 6nemli bir
rol oynar. SCR sisteminde, NOx 'in segici katalitik indirgenmesi, normal sartlar
altinda 800- 900 °C 'de reaksiyonu aktive eden herhangi bir katalizor
kullanilmadan gergeklesir.

Ik olarak 1990 yilinda iyon-zeolit (Cu-ZSM-5) Katalisti {izerinde

calisilmaya baglanmistir. Yapilan ¢alismalarda asiri oksijen kosullarinda yiliksek
18
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NOyx doniisiim performanslart ve genis sicaklik calisma kabiliyetleri ile
bilinmektedir. Ek olarak, iyon degisimli zeolit katalizorleri yiiksek NOx doniisiim
verimliligine sahiptir ve bu verimlilik indirgeyiciden 6nemli 6lglide etkilenmez.
Fakat iyon zeolit degisimli katalizorler hidrotermal kosullarda kararsizliga
sahiptirler. (Keskin, 2019; Sawatmongkhon, 2011).

HC- SCR sistemi i¢in iizerinde ¢alisilan bir diger katalizorde aliiminyum
ve bakir oksit bazli katalizorlerdir. Bir ¢alismada %16 Cu igerikli katalizér Al,O3
ile Cu-ZSM-5 katalizorii arasindaki farklar incelenmistir. Hidrotermal kararlilik ve
disiik sicaklik yetenegi kosullarinda aliiminyum bazli katalizér diger
katalizorlerden daha iyi performans gosterdigi goriilmiistiir (Sawatmongkhon,
2011).

Bir bagka calismada, giimiis yiikli aliiminyum esasli katalizoriin HC- SCR
sistemlerinde NOy indirgemesi i¢in bir¢ok avantaji oldugu belirtilmektedir. Giimiis
yiiklii aliiminyum esasl katalizoriin 6nemli dezavantaji, diislik sicaklik araliginda
kendi kendini zehirleme etkisidir. Zehirlenme etkisi nedeniyle, diisiik sicakliktaki

dizel egzozunda daha diisiik NOy indirgeme 6zelligi gostermistir (Gill, 2012).

3.1.3.5. Katalist Zehirlenmesi

NH;-SCR katalizorii, yiiksek sicakliklardaki buhar (Van Kooten at al,
2000, Gonzalez at al 2014) ve esas olarak iire ¢ozeltisinden ve motordaki yaglayict
yagmn cesitli toksik alkali veya toprak alkali metallerden iiretilmesinden dolay1
katalizor deaktive tepki gosterir.

K, Na, Mg, Ca, ve Cr gibi toksik metaller bagil aktiviteyi (toksik metallerin
yoklugundaki aktivitenin mevcudiyetlerine gore orani) %?20-50'ye diisiiriir
(Khodayari at al, 2001, Chen at al 2011), boylece zehirli katalizorler biiyiik olgtide
devre dis1 kalir ve tasarlanan Omiirlerinden once atilmalar1 gerekir. NH3-SCR
sistemi i¢cin en yaygin kullanilan katalizorler vanadyum bazli katalizorlerdir
(Wenchao 2013 at al, 2001, Chen at al 2011). Ozellikle tungsten igermeyen

katalizorler igin, alkali ve toprak alkali metal (baslica sodyum, potasyum, kalsiyum
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ve magnezyum) tuzlarinin genellikle asitligi azalttigi kabul edilir ve V,0s ile
kismen reaksiyona girerek SCR katalizorlerinin devre dis1 kalmasina neden olabilir

(Yeatal, 2012)

3.3. Calismanin Amaci

Bu ¢alismada, Ag/ TiO,, Ag-Ca/TiO,, Ag-Ca-Cu (%0,5) /TiO,, Ag-Ca-Cu
(%1) /TiO,, Ag-Ca-Cu (%1,5) / TiO, Kkatalizorlerinin etil alkol ile birlikte
kullanilmasiyla dizel motorlarin olusturdugu NOx emisyonun secici katalitik
indirgemesi ve Kalsiyum (Ca) metali ile zehirlenen katalistlerin SCR aktivitesi

iizerindeki etkisi incelenmistir.
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4, ONCEKIi CALISMALAR

Bu boliimde dizel motorlarda NOx emisyonlarinin azaltilmas: iizerine
yapilan ¢aligmalardan bahsedilmistir.

Daha oce Katalist zehirlenmesi iizerine yapilan c¢alismalarda, Alkali
metallerin (Potasyum (K), Sodyum (Na)) ve toprak alkali metallerin (Kalsiyum
(Ca), Magnezyum (Mg)) 2Nb,Ce/Zr-PILC numunesinin Kkatalitik performansi
tizerindeki zehirleyici etkileri arastirilmigtir. M-dopingin zehirlenme derecesi K>
Na> Ca> Mg sirasiyla azalma gostermistir ve sonuglar, zehirlenme etkisinin M'nin
alkaliligi ile orantili olarak arttigin1 gostermektedir. (Chen at al 2011),

Bagka bir c¢alismada ise, V,0s-WOs/ TiO, Kkatalisti tizerinde farkli
formlardaki Ca zehirlenmesi O6rnegi incelenmistir. SCR aktivitesi iizerindeki
zehirlenme etkisinin CaCOs;> CaO> CaSQ, sirastyla azaldigi, N,O iiretimi
tizerindeki etkisinin ise tam tersine CaSO,> CaO> CaCO; sirasiyla azaldigi
gozlemlenmigtir. Ca tiirlerinin eklenmesinin, orijinal WOx yapisim1 ve katalizor
yiizeyindeki dagilimini bozmus ve CaWO, olusmasini saglamistir. Yiizey kimyasal
olarak sogurulmus oksijen ve yiizey tiirlerinin indirgenme 6zelligi, CaO ve CaCOj
mevcudiyeti ile Oonemli Olglide zayiflatilirken, CaSO, tarafindan arttirilmstir.
Yiizey asitligi acisindan, SO,?, asit bolgesinde NH; tutunmasimi bityiik 6lgiide
destekler ve asit bolgelerinde CaO deaktivasyon etkisini kismen dengeleyebilir.
(Xiang at al 2017),

Xu ve arkadaglar1 (Xu at al 2017),tarafindan H2-SCR’de saf ve Pd katkili
aluminat Kkatalizorlerin [(Mal,O4 ve Mal,95Pd0,050,) M: Cu, Co, Zn] NO’nun
secici katalitik indirgenmesi iizerine aragtirma yapilmigtir. Pd katkili aluminat
spinellerin SCR performansinin saf aluminat spinellerin SCR performansindan ¢ok
daha iyi oldugu belirlenmistir. Co-AlPd, Zn-AlPd ve Cu-AlPd katalizorlerinin NO
dontisiimiiniin sirayla %695, %90,5 ve %84, oysa Co-Al, Zn-Al ve Cu-Al oksitlerin
NO doniistimlerinin %77, %76 ve %67 oldugu gozlenmistir. Egzoz gazina %3 H,0

eklenmesiyle Co-AlPd katalizoriiniin NO indirgemesi azalmis, fakat H,O
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konsantrasyonunun %5’e yiikseltilmesiyle NO indirgemesi artmistir. SO,
varliginda da NO doniisiim verimi azalmigtir.

Deng ve arkadaglar1 (Deng at al 2016) tarafindan emdirme, islatma ve
susuz Oglitme yontemleri kullanilarak aliimina ile birlikte glimiis katalizorler
tretilmigtir. NOX indirgenmesi biiyiikten kiigiige sirasiyla 1slak emdirme ve yari
islatma metodu kullanarak iretilen Ag/AlO; Kkatalizorlerinde goriilmiistiir.
Ag/AlLO; katalizorlerinin tiretiminde suyun etkisinin analizini yapmak ve katalizor
hazirlanmas1 esnasinda etkili yoOntemlerin degerlendirmesini yapmak ig¢in
hazirlanan katalizér ornekleri XRD, BET, XAS, DRIFTS ve NMR analizleri ile
karakterize edilmistir. Sonuglarda 1slak emdirme ve yar1 1slatma metoduyla iiretilen
Ag/A1203 katalizoriiniin daha genis yiizey alanina sahip oldugu, Ag’nin katalistin
yilizeyinde y dagiliminin iyi oldugu ve okside oldugu gézlenmistir.

Can ve arkadagslar1 (Can at al 2011) tarafindan indirgeyici olarak etanol
kullanilarak ile i¢in Ag/Al,O3 katalizérlerinin NOx indirgenmesi aragtirilmigtir. Bu
arastirmada bes adet aliimina skullanilmistir. Bu malzemelerden {i¢ tanesi hazir
olarak temin edilmis ve diger ikisi laboratuvar ortaminda sol gel veya ¢oktiirme
yontemiyle sentezlenmigtir. Destek maddeleri %2 Ag ile kaplanmig ve etanol ile
test edilmistir. Ag/Al,Oz katalizériiniin aktivitesinin kullanilan aliiminaya bagl

olarak degiskenlik gosterebilecegi belirlenmistir.
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5. MATERYAL VE YONTEM

Bu boliimde kordiyerit materyallerin c¢esitli metal nanopartikiilleri ile
kaplanmasiyla elde edilen katalizorlerin iiretim basamaklar1 ve katalizorlerin
Ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla kullanilan cihazlarin = &zelliklerine yer
verilmistir. Ayrica tasarlanan SCR deney diizenegi ve bu diizenekte bulunan

cihazlarin 6zellikleri ile ilgili bilgiler verilmistir.

5.1. Katalizérlerin Hazirlanmasi

Katalizorlerin {iretimi Cukurova Universitesi Miihendislik Fakiiltesi
Otomotiv Miihendisligi Boliimii Laboratuvarlarinda gerceklestirilmistir. ilk olarak
Kordiyerit malzeme (2Al,0; — 5Si0, — 2MgO) hazir olarak temin edilmis ve 5
farkli katalizor ig¢in 5 adet kordiyerit malzeme deney diizeneginin gerektirdigi
Olciilerde kesilmistir. Bu c¢aligmada HC-SCR sistemi i¢in kullanilacak Ag-Cu
Ca/TiO, katalizorii emdirme yontemi kullanilarak elde edilmistir. Kordiyerit
malzemeler yiizey alanini artirmak amaciyla 6n igleme tabi tutulmustur. Bu iglem
500 ml saf su ve 250 ml oksalik asitte 4 saat bekletilerek yapilmistir. Sonrasinda
malzemeler asitten arindirilana kadar saf su ile yikanmustir. Asitten arindirilan
kordiyerit malzeme 120° C sicakliktaki etiivde 3 saat kurutulduktan sonra 550° C

sicaklikta 3 saat kalsine edilmistir.

Sekil 5.1. Asitile muamele islemi
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HUHEE L

' i) i
Sekil 5.2. Kordiyeritin kalsine edilmesi islemi

tit

On islemler tamamlandiktan sonra kordiyerit malzemeler kaplama islemine
hazir hale gelmistir. Kaplama isleminde kullanilacak her bir kordiyerit i¢in fakli
oranlarda malzemeler kullanilarak bes farkli soliisyon hazirlanmustir. Ilk olarak
kaplama islemini gergeklestirmek i¢in giimiis esashi katalizor karisimi
hazirlanmistir.50 gr ¢ozelti i¢cin 1,97 gr (AgNO3) glimiis nitrat ve 48,75 gr TiO:
kullanilmigtir. Elde edilen toz karigim 500 ml saf suya eklenerek manyetik
karistiricidda  belli  bir sicaklikta karistmin  igindeki su kaybolana kadar
karigtirilmigtir. Sonrasinda karigim, igindeki suyu tamamen buharlagtirmak i¢in 130
°C'de etiivde 3 saat kurutulduktan sonra katalistler porselen kaplara koyularak 550
°C'de firinda 3 saat kalsine edilmistir. Bu sekilde 1. Katalistin iiretimi

tamamlanmugtir.
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Sekil 5.3. Etiivde kurutulan katalist

Ikinci katalistin kaplama islemini gergeklestirmek icin Giimiis (Ag) ve
Kalsiyum (Ca) esash katalizor karisimi hazirlanmistir. 50 gr ¢ozelti icin 1,97 gr
(AgNO3) giimiis nitrat, 0,92 gr (Ca (OH) ,) Kalsiyum hidroksit ve 48,25 gr TiO2
titanyum dioksit kullanilmigtir.

Ucgiincii katalistin kaplama islemini gergeklestirmek icin Giimiis (Ag),
Kalsiyum (Ca) ve Bakir (Cu) esash katalizor karigimi hazirlanmistir. 50 gr ¢ozelti
icin 1,97 gr (AgNO;3) Giimiis Nitrat, 0,92 gr (Ca (OH)2) Kalsiyum hidroksit, 0,95
gr (Cu (NO3),x3H,0) bakir (1) nitrat trihidrat ve 48 gr (TiO2) titanyum dioksit
kullanilmugtr.

Dérdiincii katalistin kaplama islemini gerceklestirmek i¢in Giimiis (Ag),
Kalsiyum (Ca) ve Bakir (Cu) esaslh katalizor karisimi hazirlanmstir. 50 gr ¢ozelti
igin 1,97 gr (AgNOs) Giimiis Nitrat, 0,92 gr (Ca (OH),) Kalsiyum hidroksit, 1,90
gr (Cu (NO3),x3H,0) bakir (II) nitrat trihidrat ve 47,75 gr (TiO2) titanyum dioksit
kullanilmustir.
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Besinci katalistin kaplama islemini gergeklestirmek i¢in Giimiis (Ag),
Kalsiyum (Ca) ve Bakir (Cu) esash katalizor karigimi hazirlanmistir. 50 gr ¢ozelti
icin 1,97 gr (AgNOs) Gilimiis Nitrat, 0,92 gr (Ca (OH) ,) Kalsiyum hidroksit, 2,85
gr (Cu (NO3),x3H,0) bakir (1) nitrat trihidrat ve 47,5 gr (TiO,) titanyum dioksit

kullanilmugtir.

Sekil 5.5. Ogiitiilmiis katalistler
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5.2. Kordiyerit Malzemenin Ozellikleri ve Daldirma Islemi

Katalisti hazirlamak i¢in kullanilan kordiyerit, @103x130 mm boyutlarinda
ing karede 400 adet gozenege sahip olan yapilardir. Bu malzeme deney
diizeneginin Olgiilerine uygun olarak kesilmistir ayn1 zamanda 2 kii¢iik parca da
SEM, BET ve XRD analizinin yapilmasi i¢in kullanilmisgtir.

Kalsine igleminden sonra firindan ¢ikarilan katalistler havan yardimiyla toz
hale getirilmistir. Toz hale getirilen katalist karisima baglayici olarak, karigimin
agirliginin %1°1 kadar silisyum dioksit (SiO,) eklenmistir. Bu toz karisim 400 ml
saf suya eklenerek manyetik karistiricida 1 saat oda sicakliginda karigtirildiktan

sonra daldirma islemi yapilmistir.

e

Sekil 5.6. Soliisyon hazirlanmasina ait resim
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Sekil 5.7. Daldirma isleminden sonra katalistlerin kurutma islemi

Daldirma isleminden sonra kordiyerit etiiv de 130 °C'de 1 saat
kurutulduktan sonra 2. daldirma islemi gergeklestirilir. Sonrasinda 1 saat etiivde
kurutulan katalistler agirlik 6lglimii yapildiktan sonra 550 °C'de 3 saat kalsine

edilmistir.
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Sekil 5.8. Katalistlerin kiil firininda kalsine iglemi
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Sekil 5.9. Uretimi tamamlanmus katalistler

Sekil 5.10. Motor deneyi sonras katalistler

5.3. Katalist Uretiminde Kullanilan Cihazlar
5.3.1. Sinterleme Firmm

Katalizorlerin sinterlenmesi i¢in Protherm marka PLF 110/6 model kiil

firmi kullanilmistir. Teknik 6zellikleri Cizelge 5.1 de verilmistir.
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Sekil 5.11. Protherm marka PLF 110/6 model sinterleme firini

Cizelge 5.1. Protherm marka kiil firim1 teknik 6zellikleri

Ozellik Agiklama
Marka: Protherm
Model: PLF 110/6
Kategori: PLF Serisi Kamara Firini
Max. Sicaklik: 1100°C
Max. Calisma Sicakhigr: 1050°C
Max. Sicakliga Ulasma Siiresi: 45 dk.

ic Boyutlar (YxGxD): 15x21x20
ic Hacim (Lt): 6.3

Dis Boyutlari (YxXGxD): 65x55x58
Max. Gug (KW) / Faz: 2/1
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5.3.2. Etiiv
Katalizorlerin kurutulmasi icin MEMMERT BAIC UNB 500 marka ve
modele sahip etiiv kullanilmigtir. Teknik 6zellikleri Cizelge 5.2 de verilmistir.

Sekil 5.12. Memmert UNB 500 marka etiiv

Cizelge 5.2. Memmert UNB 500 marka etiiv teknik 6zellikler

Model UNB 500
Oda Genisligi 5,60 cm
Oda Yiksekligi 4,80 cm
Oda Derinligi 4cm
Firin Genigligi 7,10 cm
Firin Yuksekligi 7,60 cm
Firin Derinligi 5,50 cm
Oda Hacmi 108 It
Agirhk 50 kg
Giic 2000 W
Ayar Hassasiyeti 0,5°C
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5.3.3. Manyetik Karistirict
Katalizorlerin iiretiminde kullanilmak iizere sollisyon hazirlamak igin
MTOPS MS300 HS marka ve model manyetik karistirict kullanilmigtir. Manyetik

karistiricinin teknik 6zellikleri Cizelge 5.3 de verilmistir.

Sekil 5.13. MTOPS MS300 HS marka karigtirici
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Cizelge 5.3. MTOPS MS300 HS marka karigtirici teknik ozellikleri

Teknik Ozellikler

Sicaklk
Araligi

Max. 380 °C

Sicaklik Géstergesi

Ayarlanabilir

Sicaklik Kontroli

Elektronik Enerji Regulatoru

Isitict Gig

680 W

Karistirma Hiz

100... 1500 rpm

Karistirma Hiz

Gostergesi

Ayarlanabilir

Karistirma Kapasitesi

5L (H,0)

Hiz KontrolU Geri bildirim Kontrol(
Isitici Tabla Seramik Kapli Aliminyum
Tabla Olglileri 180 x 180 mm

Karistirici Olgiileri

200 x 310 x 107 mm

Gig

220 Volt 50/60 Hz

Agirlik

2.9 Kg
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5.3.4. RADWAG AS 220. R2
RADWAG AS 220. R2 cihazinin teknik Ozellikleri Cizelge 5.4 de

verilmistir,

Sekil 5.14. RADWAG AS 220. R2 marka tart1
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Cizelge 5.4. RADWAG AS 220. R2 marka tart1 teknik 6zellikleri

Teknik Ozellikler

Maksimum Kapasite 220 ¢
Minimum Kapasite 10 mg
Hassasiyet 0,1 mg
Tekrarlanabilirlik 0,1 mg
Calisma Sicakhgi 10 °C40 °C
Gug kaynagi 12/16 vV DC
Tepki Suresi 3,5s
Kalibrasyon Tipi Otomatik
Net Agirlik 5,6 kg

5.4. Katalizér Uretiminde Kullamlan Kimyasal Malzemelerin Ozellikleri
5.4.1. Giimiis Nitrat (AgNQOs)

Biitiin katalizorlerde kullanilan Giimiis Nitrat maddesi 4.35 g/ml
yogunluga, 440°C kaynama noktasina ve 210°C erime noktasina sahiptir. Markasi

Merck’dir ve 169.872 g/mol molekiiler agirliktadir.(“Anonymus 5,” n.d.).

5.4.2. Kalsiyum Hidroksit (Ca(OH),)
Kullanilan Kalsiyum hidroksit maddesi 74.1 g/mol molekiil agirliginda
olup Sigma-Aldrich markadir.(“Anonymus 6,” n.d.).

5.4.3. Bakar (I1) nitrat trihidrat (Cu (NO3) ,.3H,0)
Bakir (II) nitrat trihidrat maddesi 2,05 g/cm3 yogunluga,114 °C erime
noktasma sahiptir. 41.60 74.1 g/mol molekiil agirliginda olup, Sigma-Aldrich

markadir (“Anonymus 7,” n.d.).
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5.4.4. Titanyum Dioksit (TiO,)
Kullanilan titanyum dioksit 79.87 g/mol molekiil agirliginda olup, Markasi
Merck’dir. Titanyum Dioksit, 1013 hPa da 2900 °C kaynama noktasina ve 1855 °C

erime noktasina sahiptir. (“Anonymus 8,” n.d.)

5.4.5. Etil Alkol (CH3;CH,OH)
Bu calismada indirgeyici olarak Etil Alkol kullanilmistir. Etil Alkol 1013
hPa'da 78,3 °C kaynama noktasina, 0,790 — 0,793 g/cm3 yogunluga ve -114,5 °C

erime noktasina sahiptir. 46,07 g/mol agirhigindadir.(“Anonymus 9,” n.d.).

5.4.7. Oksalik Asit Dihidrat (C,H,QO,)

Kaplamadan 6nce kordiyeritin yiizey alaninin artirilmasi i¢in oksalik asit
kullanilmigtir. 1013 hPa'da 149-160°C kaynama noktasina ve 98-100 °C erime
noktasina sahiptir. 1,65 g/cm3 yogunlugunda ve 126,07 g/mol agirliginda olup
Fisher markadir.(“Anonymus 10,” n.d.).

5.5. Katalistlerin Analizinde Kullamlan Cihazlarin Ozellikleri
5.5.1. SEM Analiz Cihazi

Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM) analizi, numunenin daha biiyiik bir
goriintlistiniin elde edilmesi amaciyla numuneyi elektron iginiyla tarayan bir testtir.
Bu test numuneden yiiksek c¢ozinirlikli goriintiiler olusturur ve numunenin
6zelliklerinin hassas Ol¢iimiiniin yapilmasim saglar. SEM analizinden elde edilen
verilerin sonucunda numunenin, kristal yapisi, kimyasal bilesenleri ve dokusu
hakkinda bilgiye ulasilir.Bu tez de kullanilan Kimyasal Elektron Mikroskobu
(SEM) FEI Quanta 650 Field Emission SEM marka ve model olan cihazdir. Analiz
Cukurova Universitesi Merkez Arastirma Laboratuvarinda yapilmustir. Cihazin

teknik 6zellikleri Cizelge 5.5 de verilmistir.
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= FEl

Sekil 5.15. FEI Quanta 650 Field Emission markalit SEM cihazi

Cizelge 5.5. FEI Quanta 650 Field Emission markali SEM cihazi teknik 6zellikleri

Teknik Ozellikler

30 kV Yiksek vakumda 1.2 nm (SE)

1 kV Yiksek vakumda 2.3 nm (SE)

1 kV Yiksek vakumda

(elektron yavaslatma olmadan) 3.0 nm (SE)
30 kV Dislk Vakumda 2.0 nm (SE)
Dedektor SE ve BSE
Hizlandirma Voltaiji 100V-30kV
Probe Akimi 100nA
Buyltme 6-1.000.000 x
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5.5.2. BET Analiz Cihaz1

BET analiz cihazt N, gazi adsorpsiyonu kullanilarak kati veya toz
malzemelerin diisiik basingta ve yiiksek ¢oziiniirliikte gozenek boyutunu, gézenek
dagilimim1 ve yiizey alani ol¢iimiinii gerceklestirir. Bu deneyde kullanilan BET
analiz cihaz1 Cukurova Universitesi Merkez Arastirma Laboratuvarlarinda bulunan
KELVIN Sorptometer 1042 marka model cihazdir. Bu cihaz Brunauer, Emmet ve
teller (BET) yontemi ile 77 'K'de sivi nitrojen ortaminda nitrojen (N,) gaz
adsorpsiyon teknigine dayali olarak 6l¢lim yapmaktadir.

Sekil 5.16. BET analiz cihazi

5.5.3. XRD Analiz Cihazi

XRD analizi malzemede bulunan kristal yapilara x 1sinin goénderilmesi
sonucu X 1sin1 kirilmalarin olusturdugu sekillere gore malzemenin analizinin
yapilmasi yontemidir. Bu sekiller malzemenin 6zelliklerine gore yer yer farklilik
gostermektedir. XRD cihaz1 ile gergeklestirilen analizlerde malzemeler hasar
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almamaktadir. Analiz Cukurova Universitesi Merkez Arastirma Laboratuvarinda

yapilmustir.

Sekil 5.17. XRD analiz cihazi

5.6. Test Ekipmanlari ve Deney Diizenegi

Bu boliimde test sirasinda kullanilan; deney diizenegi, test motoru,
emisyon Olglim sistemi, basta olmak tizere NO, performans test sisteminin
bilesenleri ve test ekipmanlari hakkinda bilgi verilmektedir. SCR sisteminde Ag/
TiO,, Ag-Ca/TiO,, Ag-Ca-Cu(%0,5)/Ti0,, Ag-Ca-Cu (%1)/TiO,, Ag-Ca-
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Cu(%1,5)/TiO, katalizorlerinin, etil alkol ile birlikte kullanilmasinin NO,

emisyonuna etkisi arastiritlmasi amaciyla bu deney gerceklestirilmistir.

5.6.1. SCR Performans Deney Diizenegi
Deney diizenegi Cukurova Universitesi Otomotiv Miihendisligi

Laboratuvarinda kurulmustur. Sematik olarak Sekil 5.1 de gosterilmistir.

Sekil 5.18. Deney diizenegi
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Yukarida sematik goriiniimii verilen deney diizeneginin bilesenleri sirasiyla
asagida verilmistir.

1-Gii¢ Yiikleme Unitesi, 10- SCR (Segici Katalitik Indirgeme),
2-Motor, 11- Enjektor,

3- Valf, 12- Enjeksiyon Kontrol Unitesi,

4- Egzoz Gaz1 Isitma Unitest, 13- Dijital Sicaklik Olgiim Cihaz1

5- Akis Olger, 14- Indirgeyici Arac,

6- DOC (Dizel Oksidasyon Katalisti),  15- 24 V Giig Kaynagi
7- Enjeksiyon Boliimii, 16- NOx Veri Doniistiiriicii
8- NOx Sensori, 17- SCR Kontrol Unitesi

9-Is1 Sensort,

5.6.2. Test Ekipmanlarinin Teknik Ozellikleri
5.6.2.1. Gii¢ Yiikleme Unitesi

Deneyde Cukurova Universitesi Laboratuvarinda bulunan 10kW yiikleme
kapasitesine sahip bir yiikleme {initesi kullanilmigtir. NOX emisyon oranlarinin
Olciimi 1kW, 3kW ve 5kW olmak iizere farkl yiiklerde gergeklestirilmis. Her bir
degerde NOx oranlar1 farklilik géstermistir.
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Sekil 5.19. Giig yiikleme iinitesi

5.6.2.2. Deney Motoru

Bu deneyde SCR katalizorlerinin NOx indirgeme 6zelliklerinin tespiti igin
egzoz gazi elde etmek amaciyla AKSA marka A2CRX08 model 3000 RPM sabit
devirde calisan V tipi dizel motor kullanilmistir. Deney motorunun teknik

ozellikleri Cizelge 5.6 da verilmistir.
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Cizelge 5.6. Deney motoru teknik 6zellikleri

Model A2CRX08
Silindir sayisi 2

Motor Tipi V Tip
Elektrik Sistem 12V DC
Yakit Tipi Dizel
Sikistirma orani 23/1

Hiz 3000 rpm
Frekans 50 Hz
Prime Gig 9,6 kW
Stanby Gii¢ 8,8 kW
Yakit Tuketimi 4 L/h
Yakit Depo Kapasitesi 15L
Sogutma Tipi Su

Su Kapasitesi 6,4 L
Hacim 79 mm
Olgiiler 1152 mm / 776 mm / 890 mm
Agirlik 270 kg

5.6.2.3. NO, Sensorii
NO, Sensorii deney sirasinda kullanilan ve Olglimlerin alinmasinda
kullanilan en 6nemli test ekipmanlarindandir. NOx gaz emisyonlari motor gaz ve
katalizorlerin 6zelliklerine bagli olarak degismistir. Test sirasinda katalizorlerin
NO, emisyonuna etkisini gormek igin test sisteminde iki adet NOy sensorii
kullanilmistir. Birincisi SCR katalizoriiniin Oniine, ikincisi ise SCR katalizoriiniin
arkasina yerlestirilmistir.
flk sensér Ethanol piiskiirtiilmeden 6nceki NOy emisyonunu dlgmek igin
kullanilmistir. Katalizérden sonra konulan ikinci sensor ise katalizorlerin NOy
emisyonuna etkisini 6lgmek i¢in kullanilmistir. Katalizorlerden dnce ve sonra

yerlestirilen bu sensorler karsilagtirma yapmak ic¢in kullanilmistir.Deneyde
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Continental UniNOX sensorii kullanilmigtir. Sensorlerden veriler CAN yardimiyla

toplanmustir.

Sekil 5.20. Continental UniNOX marka NOy Sensorii

5.6.2.4. Ardunio MEGA 2560
Arduino MEGA 2560 datalarin alinmasi i¢in bilgisayar programi ile
entegre bir Sekilde kullanilmistir. Pompa akisi, piiskiirtme hizi ve 6rnekleme hiz1

datalar1 bu kod ile toplanmistir
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Sekil 5.21. Arduino MEGA 2560 marka yazilim kart1

5.6.2.5. Pompa ve Enjektor
Indirgeyici sisteme pompa ve enjektdr yardimi ile génderilmektedir.

Enjektoriin kadar ne siire piiskiirtme yapacagi ve plskiirtme debisi bilgisayar

tzerinden kontrol edilmektedir.

Sekil 5.22. Indirgeyici piiskiirtme pompa ve enjektorii
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5.6.2.6. Emisyon Ol¢iim Cihaz

Motordan ¢ikan egzoz gazi emisyonlarini 6lgmek i¢in MRU DELTA 1600-
V cihazi kullamilmigtir. MRU DELTA 1600-V cihaz1 ile ilgili teknik bilgiler
asagidaki Cizelge 5.7 de verilmistir.

Sekil 5.23. MRU DELTA 1600-V emisyon 6l¢me cihazi

Cizelge 5.7. MRU DELTA 1600-V cihazi ile ilgili teknik bilgiler

CO Olgiim Aralig %0- 10

CO, Olgiim Araligi %0 — 20

0, Olgiim Arahg! %0 — 22

NO Olgiim Arahg! 0 — 4.000 ppm
NO, Olgiim Araligi 0 —1.000 ppm
CxHy Olgiim Aralig 0 —20.000 ppm
Egzoz Gaz Sicakhgi Max. 649 °C
Agirlik Yaklasik 10 kg
Boyutlar 530x490x310 mm
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6. BULGULAR VE TARTISMA

Bu boliimde iiretilen bes farkli katalizoriin (SEM, BET ve XRD) deneysel,
yapisal ve kimyasal 6zelliklerinin sonuglart ve SCR sisteminde Ag/TiO,, Ag-
CalTiO,, Ag-Ca-Cu (%0,5) / TiO,, Ag-Ca-Cu (%1) / TiO,, Ag-Ca-Cu (%1,5)/ TiO,
katalizorlerinin, etil alkol ile birlikte kullanilmasinin NOyx emisyonuna etkisinin
aragtirtlmas1 amaciyla gergeklestirilen deneyin sonuglari yer almaktadir. NOy
doniisiim verimliligi tizerine yapilan analizlerin sonucu ileride ¢alismalara destek

olmasi igin tartisilmstir.

6.1. Katalist Karakterizasyonu Analiz Sonuglari
6.1.1. SEM Analizi Sonuclari

SEM analizi yapilan katalizorlerin ve kordiyeritin farkli 6lgeklerde (5000x
ve 10000x) ve ¢oziiniirliiklerde (5 mikrometre, 10 mikrometre) kaplama oncesi ve
sonrast SEM goriintiileri  goriilmektedir. Kordiyeritlerin gozenekli yapida
olduklarmi1 Sekil 6.1 de gorebiliriz. Kordiyeritin kanal yliizeyinin nanotel
kaplamalarinin arttirilmasinin, aktif bolgelerin miktar1 ile birlikte yiizey alanini da

artiracagi kanitlanmugtir.
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Sekil 6.1. Kordiyerit SEM goriintiisii
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8/10/2021 |  H F magCJ| WD | det  — 10 pm —
10:06:39 AM | 10.00kV | 829 ym | 6.14e-4Pa | 5000x | 10.0 mm | ETD |§ Cukurova University

EY

H HFW p - g [JV WD 7 ] 4 ) —5um—
10:04:16 AM | 10.00kV | 41.4 ym | 6.57e-4Pa | 10000 x | 10.0 mm | ETD Cukurova University

Sekil 6.2. Ag/TiO, katalistine ait SEM goriintiisii
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Sekil 6.2 de. SEM goriintiileri Ag/TiO, katalizoriiniin nano boyutlardaki
yiizey goriinlimii hakkinda bilgi vermektedir. Goriintiiler x5000 biiytikliigiinde
Sekil 6.2 de istteki resim ve x10000 biyiikliginde Sekil 6.2 de alttaki resim
cekilmistir SEM goriintiilerinden elde edilen bilgilere gore, kaplama isleminden
sonra kordiyerit malzemenin gozenekli yapisinin Ag/Ti0, katalizériinde korundugu

gozlemlenmistir.
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Sekil 6.3. Ag/TiO; katalistine ait EDS haritas1 goriintiist
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8/10/2021 HV [ HFW pressure mag [ | WD det — 10 pm —
10:13:24 AM | 10.00kV | 82.9 ym | 5.02e-4 Pa | 5000 x | 10.0 mm | ETD |§ Cukurova University

HFW ”pr'esst,re ] mag [] WD Ju— 5) umr—' )
10:12:34 AM | 10.00kV | 41.4 pm | 5.02e-4 Pa | 10 000 x | 10.0 mm ¢ Cukurova University

Sekil 6.4. Ag-Ca/TiO, katalistine ait SEM goriintiisii
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Sekil 6.4 SEM goriintiileri Ag-Ca/TiO, katalizoriiniin nano boyutlardaki
yiizey goriinlimii hakkinda bilgi vermektedir. Géoriintiiler x5000 biiytikliigiinde
Sekil 6.4 de istteki resim ve x10000 biyiikligiinde Sekil 6.4 de alttaki resim
cekilmistir. SEM goriintiilerinden elde edilen bilgilere goére, kaplama isleminden
sonra kordiyerit malzemenin gozenekli yapisinin Ag-Ca/TiO, Kkatalizoriinde

korundugu gézlemlenmistir.
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Sekil 6.5. Ag-Ca/TiO, katalistine ait EDS haritas1 goriintiisii
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8/10/2021 HV HFW pressure mag ] WD det
10:23:02 AM | 10.00kV | 829 ym | 3.83e-4Pa  5000x | 9.8 mm | ETD

N mag [] det @ 5 pm —
10.00kV | 41.4 pm 10e-4 Pa | 10 000 x 8mm | ETD & Cukurova University

Sekil 6.6. Ag-Ca-Cu (%0,5) /TiO; katalistine ait SEM goriintiisii
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Sekil 6.6 SEM goriintiileri Ag-Ca-Cu (%0,5) /TiO, katalizoriiniin nano
boyutlardaki yiizey goriinimii hakkinda bilgi vermektedir. Goriintiiler x5000
biiyiikliigiinde Sekil 6.6 de istteki resim ve x10000 biiyiikliigiinde Sekil 6.6 de
alttaki resim g¢ekilmistir SEM goriintiilerinden elde edilen bilgilere gore, kaplama
isleminden sonra kordiyerit malzemenin gozenekli yapisinin Ag-Ca-Cu (%0,5)
ITiO; katalizoriinde korundugu gozlemlenmistir. Bolgesel olarak kiimelesen Ti ve

homojen olarak dagilim gosteren Ca ve Ag’nin EDS haritas1 Sekil 6.7°deki gibidir.
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Sekil 6.7. Ag-Ca-Cu (%0,5) /TiO, katalistine ait EDS haritas1 gortintiisii
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8/10/2021 HV HFW pressure mag [J wD — 10 ym —
10:32:25AM | 10.00kV | 829 pm | 3.35e-4 Pa | 5000x | 9.8 mm | ETD Cukurova University

8/10/2021 HV | HFW pressure mag [ WD et —5um—
10:31:46 AM | 10.00kV | 41.4 pm | 3.35e-4 Pa | 10000 x | 9.8 mm | ETD Cukurova University

Sekil 6.8. Ag-Ca-Cu(% 1) /TiO; katalistine ait SEM goriintiisii
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Sekil 6.8 de SEM goriintiileri Ag-Ca- Cu (%1) /TiO, katalizoriiniin nano
boyutlardaki yiizey goriinimii hakkinda bilgi vermektedir. Goriintiiler x5000
biyiikliigiinde Sekil 6.8 de istteki resim ve x10000 biiyiikliigiinde Sekil 6.8 de
alttaki resim c¢ekilmistir. SEM goriintiilerinden elde edilen bilgilere gore, kaplama
isleminden sonra kordiyerit malzemenin gézenekli yapisinin Ag-Ca-Cu (%1) /TiO,
katalizoriinde korundugu gozlemlenmistir. Bolgesel olarak kiimelesen Cu ve
homojen olarak dagilim gosteren Ca, Ag ve Ti*nin EDS haritas1 Sekil 6.9’daki
gibidir.
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Sekil 6.9. Ag-Ca-Cu (%1) /TiO; katalistine ait EDS haritasi goriintiisii
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2021 | W | HREW —10pm—

10:36:40 AM | 10.00 kV | 82.9 pym Pa | 5000x 9.8 mm | ETD Cukurova University

8/10/2021 H | HRW ressure mag ] | WD et — 5 ym —
10:35:54 AM | 10.00kV | 414 pym | 3.13e-4Pa A 10000 x | 9.8 mm | ETD Cukurova University

Sekil 6.10. Ag-Ca-Cu (%1,5) /TiO, katalistine ait SEM goriintiisii
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Sekil 6.10 da SEM goriintiileri Ag-Ca- Cu (%1,5) /TiO, katalizoriiniin
nano boyutlardaki ylizey goriintimii hakkinda bilgi vermektedir. Goriintiiler x5000
biiyiikliiginde Sekil 6.10 da {istteki resim ve x10000 biiyiikligiinde Sekil 6.10 da
alttaki resim ¢ekilmistir SEM goriintiilerinden elde edilen bilgilere gore, kaplama
isleminden sonra kordiyerit malzemenin gozenekli yapisinin Ag-Ca- Cu (%1,5)
/Ti02 katalizériinde korundugu goézlemlenmistir. Cu ve Ti’ Bolgesel olarak
kiimelesen goriil ve homojen olarak dagilim gosteren Ca,Ag ve Ti elementlerini

EDS haritas1 Sekil 6.11°deki gibidir.
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Sekil 6.11. Ag-Ca-Cu (%1) /TiO, katalistine ait EDS haritas1 goriintiisii
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6.1.2. BET Analizi Sonuglar
Uretilen katalizorlerin yiizey alanlarini lgmek igin N, gazi kullanilarak

BET analizi yapilmistir. Kordiyerit malzemede BET yiizey alan1 yaklagik olarak

0,5 m2/g civarindadir. BET analizi sonuglarina goére

Ag/TiO, katalizériiniin BET yiizey alani 22,177 m%/g olarak 6l¢iilmiistiir.
Ag-Ca/TiO, katalizoriiniin yiizey alan1 28,535 m?/g olarak Sl¢tilmiistiir.

Ag-Ca-Cu (%0,5) /TiO, katalizoriiniin yiizey alani 33,931 m%g olarak 6l¢iilmiistiir.
Ag-Ca-Cu (%1) /TiO, katalizoriiniin yiizey alani 41,289 m%/g olarak 6l¢iilmiistiir.
Ag-Ca-Cu (%1,5) /TiO, katalizoriiniin yiizey alani 38,253 m%/g olarak 6l¢iilmiistiir.

6.1.3. XRD Analizi Sonuglar1
Kaplama sonrasinda katalizorlerin kristal yapisinin incelenmesi i¢in XRD
analizi yapilmigtir. Katalizorlere ait XRD analizinin sonuglar1 sirasiyla agagida

verilmistir.

vedve ‘_I:' Yreedey '.'I."" '\ . '.ll‘[.lr‘v ' .L«J“i‘o u-j “‘AJI*L'.J‘AMJTLM

Positon [*29] (Copper (Cu
Sekil 6.12. Ag/TiO; katalizoriine ait XRD grafigi
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Sekil 6.12°da AQ/TiO, katalizoriine ait XRD grafigi verilmistir. XRD
grafiginde kaplama sonrasi tespit edilen bilesiklerin belirgin siddetli tepe noktalari
26=10,4°,10,39°,18,08°,21,65°,26,33°,28,42°,29,38° acilarinda goriilmiistiir. XRD
analizi yapilan Ag/TiO, katalizériinde bulunan giimiis oksit (AgO;)’nin kiibik,

TiO, nin ise tetragonal yapida oldugu gézlemlenmistir

testy [%]

X

Ref. Pattesn: Cordierite high, 38-020-2177

|, lIbJ.‘LllJJ,l

.-MW'A«J' L LT v-ll'OfN'wtw. "
< & m o Q0

X &0

Positon [26] (Copper (04

Sekil 6.13. Ag-Ca/TiO; katalizoriine ait XRD grafigi

Sekil 6.13’te Ag-Ca/TiO, katalizoriine ait XRD grafigi verilmistir. XRD
grafiginde kaplama sonrasi tespit edilen bilesiklerin belirgin siddetli tepe noktalari.
20=10,42°,10,39°,18,09°,21,67°,26,26°, 28,38°,29,38° acilarinda gdriilmiistiir.
XRD analizi yapilan Ag-Ca/TiO, katalizoriinde bulunan Ag’nin ve Ca’nin kiibik ve

Ti’nin tetragonal yapida oldugu gozlemlenmistir.

67



6. BULGULAR VE TARTISMA Elif SAHBAZ

riensty [%]
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on [*25] (Copper {Cul)

Sekil 6.14. Ag-Ca-Cu (%0,5) /TiO, katalizériine ait XRD grafigi

Sekil 6.14’te Ag-Ca-Cu (%0,5) /TiO, Kkatalizoriine ait XRD grafigi
verilmistir. XRD grafiginde kaplama sonrasi tespit edilen bilesiklerin belirgin
siddetli tepe noktalari. 26= 10,37 °, 18,02 °, 18,92 °,21,65°,26,28°, 28,36°,29,37°
acilarinda goriilmiistiir. XRD analizi yapilan Ag-Ca-Cu (%0,5) /TiO, katalizoriinde
bulunan Ag’nin kiibik, Cu’nun tetragonal, kalsiyum titanyum trioksit CaO3Ti’nin
ortorombik ve anataz titanyum dioksit TiO,’nin tetragonal yapida oldugu

gbzlemlenmistir.
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rensty [

X

Ref. Pattesn: Corderte (Co-enchanged), 96-008-9075

verere by b .‘ I-ln\-'lolv»hll..v‘o|I..ll-hvlvsm.‘tl-\KJ‘.:‘AAO.-' Ivmeplose vy apsl

3y &

[29] iCopper {Cul)

Sekil 6.15. Ag-Ca-Cu (%1) /TiO, katalizoriine ait XRD grafigi

U0

Sekil 6.15’te Ag-Ca-Cu (%1) /TiO, Kkatalizoriine ait XRD grafigi
verilmigtir. XRD grafiginde kaplama sonrasi tespit edilen bilesiklerin belirgin
siddetli tepe noktalar1 26= 10,38 °, 18,05 °, 21,66°,26,31°, 28,38°,29,39° acilarinda
goriilmiistir. XRD analizi yapilan Ag-Ca-Cu (%1) /TiO, katalizériinde bulunan
glimiis oksit Ag,O’nun kiibik, kalsiyum titanyum trioksit CaO3Ti’nin ve Cu,Ti’nin
ortorombik, anataz titanyum dioksit TiO,’nin ise tetragonal yapida oldugu

gozlemlenmistir. Analiz sonuglarina gore tetragonal yapida Cu goriilmiistiir
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Sekil 6.16. Ag-Ca-Cu (%1,5) /TiO, katalizériine ait XRD grafigi

Sekil 6.16’da Ag-Ca-Cu (%1,5) /TiO, Kkatalizoriine ait XRD grafigi
verilmistir. XRD grafiginde kaplama sonrasi tespit edilen bilesiklerin belirgin
siddetli tepe noktalar1 26= 10,38 °, 18,06 °,21,66°, 25,26°, 26,31°, 28,38°,29,41°
acilarinda goriilmiistiir. XRD analizi yapilan Ag-Ca-Cu (%1,5) /TiO, katalizoriinde
bulunan giimiis oksit Ag,O’nin kiibik, kalsiyum titanyum trioksit CaOsTi’nin,
anataz titanyum dioksit TiO,’nin ise tetragonal yapida oldugu goézlemlenmistir.

Analiz sonuglarina gore tetragonal yapida Cu ve kiibik yapida Ca goriilmiistiir

6.2. Test Sonuglar

Bu boliimde, indirgeyici olarak Etanol karisimlari ile Ag/ TiO,, Ag-
Cal/TiO,, Ag-Ca-Cu (%0,5) /TiO,, Ag-Ca-Cu (%1) /TiO,, Ag-Ca-Cu(%1,5)/ TiO;,
katalizorleri kullanilarak yapilan emisyon testlerinin sonuglar1 ve sicaklik, motor
yiikii oranlarma gére NOx doniisiim performansina etkisi analiz edilmistir.
Emisyon 6l¢iim testleri 180 °C ile 270 °C arasinda, 30000 h™* alan hizinda ve 1kW-

3kW- 5kW motor yiiklerinde yapilmustir.
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Sekil 6.17. 30000 h™ alan hizinda ve 1kW yiik altinda NOx déniisiim orani
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Sekil 6.18. 30000 h™ alan hizinda ve 3kW yiik altinda NOx déniistim oran
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Sekil 6.19. 30000 h™ alan hizinda ve 5kW yiik altinda NOx doniisiim orani

6.2.1. NOx Doéniisiimiine Sicakhigin Etkisi

Emisyon test diizeneginde yapilan deneyler incelendiginde Sekil 6.17, 6.18
ve 6.19'dan da goriilecegi iizere egzoz gazi sicakliginin artmasiyla NOy doniisiim
oranlar artmustir. Ag/ TiO,, Ag-Ca/TiO,, Ag-Ca-Cu (%0,5) /TiO,, Ag-Ca-Cu (%1)
/ TiO,, Ag-Ca-Cu (%1,5) / TiO, katalizorlerinin maksimum doniistim oranlart 1kW
yiik altinda sirasiyla, %92,66, %92,66, %92,33, %91,71 ve %91,23’tiir. 3kW yiik
altinda ki maksimum doniisiim oranlar1 %93,63, %93,21, %92,75, %92,39, ve
%92,39°dir. SkW yiik altinda ise %93,84, %93,39, %93,17, %92,9 ve %92,62’dir.
Bu sonuglara goére Ag-Ca-Cu (%1,5) / TiO, katalizoriiniin sicaklik verimi en diisiik
seviyededir. Sonug olarak firetilen katalizor lizerinde yapilan deneyler sirasinda
egzoz gazi sicakligindaki artisin NOy donilisim performansini olumlu yonde

etkiledigi sdylenebilir.
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6.2.2. NOx Déniisiimiine Motor Yiikleme Degerinin Etkisi

Emisyon test diizeneginde yapilan deneyler incelendiginde, SV = 30000
h™de motor yiikiiniin artmasiyla NOX déniisiim performansmin yiikseldigi ve
biitiin katalizorlerin 270 °C da maksimum degerlere ulastig1 goriilmiistiir. Sonug
olarak, Sekil 6.17, 6.18 ve 6.19'dan da goriilecegi tizere 1 kW motor yiikiinde

doniigiim performanslar1 genellikle 5 kW'tan daha diisiik olmustur

6.2.3. Kaydedilen Maksimum Doniisiim Oram
Emisyon testleri sirasinda elde edilen maksimum NOy doniisiim
performanst SV = 30000 h™, T= 270 °C, 5 kW motor yiikinde Ag/TiO,

katalizoriine aittir. Kaydedilen maksimum deger %93,84 olmustur.

6.2.4. Ca ve Cu’nun NO,Déniisiimii Uzerindeki Etkisi
Sekil 6.17, Sekil 6.18 ve Sekil 6.19 da goriildiigi gibi agir metal olarak
eklenen Kalsiyum (Ca)’un giimiis bazli katalizor {izerinde zehirlenme etkisi
gostererek NO, doniisiim oranini azalttigi goriilmiistiir.
Ayrica Ag-Ca/TiO, katalizoriine farkli oranlarda bakir ilavesinin etkisi
aragtirtlmis ve Bakir (Cu) ilavesinin Ca zehirlenmesi {iizerinde olumlu etki
gostermedigi, aksine NO, doniisiim performansinin Cu miktar1 arttikga daha da

diistiigl gézlemlenmistir.
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7. SONUC

Bu tez galigmasi, hava kirliliginin en 6nemli nedenlerinden biri olan dizel
motorlarin ¢aligmasi sirasinda gevreye yayilan zararli emisyon gazlarinin etkisinin
azaltilmas1 amaciyla yapilmistir. Ag/TiO, katalizoriine agir metal olan Ca’nin
eklenmesiyle olusan zehirlenmis kataliste farkli oranlarda Cu ilavesinin NOy
doniisiim performansina etkisi gdzlemlenmistir.

Sem analizi sonuglarinda kordiyerit malzemenin kaplama isleminin basaril
bir sekilde gerceklestirildigi ve malzemenin gozenekli yapisinin korundugu
goriilmiistiir. Katalizorlerin yiizey ve gozenek alan Olgiimleri BET analizi ile
yapilmistir ve BET analizi sonuglarima gore kaplama islemi sonrasinda
katalizorlerin yiizey alaninin kordiyerit malzemeye goére onemli Olciide arttigi
goriilmiistiir. XRD analizinde ise malzemelerin kaplama sonrasi kordiyerit
malzeme ilizerinde etkin bir sekilde dagildig1 gozlemlenmistir.

Yapilan testler sonrasinda elde edilen sonuglara gére sicaklik artisinin NOy
doniisiim performansini arttirdigl  goriilmiistiir. Ayrica 1 kW motor yiikiinde
doniisiim performanslart genellikle 5 kW'tan daha diisiik oldugu da goriilmistiir.

Gimiis esashi katalizore Ca eklenmesiyle NOy doniisim performansinin
azaldig1 gézlemlenmistir. Ayrica Ag-Ca/TiO,, katalizoriine farkli oranlarda eklenen
Cu’nun katalizoériin Ca zehirlenmesinin etkisini ortadan kaldirmadigi gibi NOy
doniisiim performansini da diistirdiigii gérilmiistiir.

Bu tezde dizel motorlarin egzoz NOx emisyonlarini ortadan kaldirmak i¢in
caligmalar yapilmustir. Bu ¢aligmalar gelecekte yapilacak egzoz emisyon
calismalarina katki saglayacaktir. Katalizorlerde kullanilan elementlerin orani,
cesidi ve kaplama yontemi degistirilerek daha iyi NOx doniisiim sonuclar1 elde
edilebilir. Katalizortin fiziksel 6zelliklerinin ve indirgeyici piiskiirtme 6zelliklerinin

degistirilmesinin etkileri de SCR sistemi {izerinde aragtirilabilir.
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