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Bu calismada, Hidrokarbon Segici Katalitik Indirgeme Sistemi (HC-SCR)
icin AgNO; esash katalistlerin gelistirilmesi ve bu katalistlerin NOy doniisiimleri
iizerine etkisi aragtirilmistir. Katalizérler daldirma yontemi ile kordiyerit
malzemeden Uretilmistir. Bu amacla 4 farkli tirde, Ag/TiO,, Ag-P/TiO,, Ag-P-
Sn(%1)/Ti0,, Ag-P-Sn(%2)/TiO, bazl katalizor iiretimi gergeklestirilmistir.
Kullanilan katalizoriin kimyasal ve yapisal 6zellikleri taramali elektron mikroskopu
(SEM), yiizey alami Ol¢iimii (BET) ve X-isin1 difraktometresi (XRD) analiz
sonuglart ile incelenmistir. Katalizorler SCR test sisteminde 180 °C ile 270 °C
arasindaki sicakliklarda testlere tabi tutulmugtur. Testler, 1 kW/ 3 kW/ 5 kW ytikler
altinda sabit motor hizinda (3000 devir/dakika), 2 silindirli V- Tip dizel motor
kullanilarak gergeklestirilmigtir. Sistemde etanol indirgeyici olarak kullanmustir.
Sonug olarak, en yiiksek NOx doniisiim oranlar1 5 kW yiikte, 270 C sicaklikta,
30000 h™' gaz saatlik alan hizinda 6l¢iilmiis ve NO, doniisiim orani en yiiksek Ag-
P-Sn(%2)/Ti0O, katalizériinde %95,58 olarak elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: NO,, SCR, Emisyon, Dizel Motor, Katalist




ABSTRACT

MSc THESIS

EFFECT OF TIN ADDITION ON PROPERTIES AND NOx
CONVERSION PERFORMANCE OF SILVER BASED HC-SCR
CATALYST
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DEPARTMENT OF AUTOMOTIVE ENGINEERING

Supervisor : Assoc. Prof. Dr. Kerimcan CELEBI
Year: 2022, Pages: 69
Jury : Prof. Dr. Ali KESKIN
: Assoc. Prof. Dr. Kerimcan CELEBI
: Assoc. Prof. Dr. Ering ULUDAMAR

In this study, the development of AgNO; based catalysts for Hydrocarbon
Selective Catalytic Reduction System (HC-SCR) and the effect of these catalysts
on NOy conversions were investigated. The catalysts are produced from cordierite
material by dipping method. For this purpose, 4 different types of Ag/ TiO,, Ag-P/
Ti0,, Ag-P-Sn(1%)/ TiO,, Ag-P-Sn(2%)/ TiO, based catalysts were produced. The
chemical and structural properties of the catalyst used were investigated with
scanning electron microscope (SEM), surface area measurement (BET) and x-ray
diffractometry (XRD) analysis results. The catalysts were tested in the SCR test
system at temperatures between 180 °C and 270 °C. The tests were carried out
using a 2-cylinder V-Type diesel engine at a constant engine speed (3000 rpm)
under loads of 1 kW/ 3 kW/ 5 kW. Ethyl alcohol was used as a reducing agent in
the system. As a result, the highest NOy conversion rates were measured at 5 kW
load, 270 °C, 30000 h" gas hourly field speed, and the highest NO, conversion rate
was obtained as 95.58% in Ag-P-Sn(2%)/TiO, catalyst.

Keywords: NO,, SCR, Emission, Diesel Engine, Catalyst
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GENISLETILMIS OZET

Bu ¢aligmada Ag/ TiO,, Ag-P/ TiO,, Ag-P-Sn(1%)/ TiO,, Ag-P-Sn(2%)/
TiO, katalizorlerinin segici katalitik indirgeme sistemi (SCR) igerisinde NOy
emisyonunu azaltmaya yonelik etkileri arastirilmistir.

Kordiyerit malzeme (2A1,0; — 5Si0, — 2MgO) hazir olarak temin edilmis
olup dort farkli katalizor i¢in in¢ karede 400 gozenege sahiptir. Katalizorler
partikiill emdirme yontemi kullanilarak elde edilmistir. Kordiyerit malzemeler
ylizey alanini artirmak amaciyla 6n isleme tabi tutulmustur. Bu islem 500 ml saf su
ve 250 ml oksalik asitte 4 saat bekletilerek yapilmistir. Sonrasinda malzemeler
asitten arindirilana kadar saf su ile yikanmistir. Asitten arindirilan kordiyerit
malzeme 120 °C sicakliktaki etiivde ti¢ saat kurutulduktan sonra 550 °C sicaklikta
li¢ saat kalsine edilmistir.

Kalsinasyon sonrasinda kaplama islemine gecilmistir. Kaplama isleminde
kullanilacak her bir kordiyerit i¢in fakli oranlarda malzemeler kullanilarak dort
farkli kimyasal ¢ozelti karisimi hazirlanmistir. {lk olarak kaplama islemini
gergeklestirmek igin giimiis esashi katalist karigimi hazirlanmistir. Cozelti igin
2,165 gr (AgNOs) glimiis nitrat ve 48,625 gr (TiO2) titanyum dioksit kullanilmustir.
Elde edilen karigima 200 ml saf su eklenerek belli bir sicaklikta manyetik
karistiricida homejen dagilim elde edilinceye kadar isleme tabi tutulmustur. Elde
edilen ¢ozelti igindeki suyu tamamen buharlastirmak igin etiiv igerisinde 130 °C
sicaklikta {i¢ saat birakilmistir. Devaminda karigimlar porselen kaplara koyularak
550 °C’ye kadar 1sitilmig firinda ii¢ saat kalsine edilmistir.

Diger katalisteler icin sirasiyla 50 gram ¢ozeltide;

o 2165 gr (AgNO;) glimiis nitrat - 1,856 gr (NH4)(H,PO4) amonyum
dihidrojen fosfat - 48,125 gr (TiO-) titanyum dioksit,
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o 2,165 gr (AgNO;) glimiis nitrat - 1,856 gr (NH4)(H,PO4) amonyum
dihidrojen fosfat - 0,634 gr (SnO,) kalay dioksit - 47,625 gr (TiOz)
titanyum dioksit,

o 2165 gr (AgNO;) glimiis nitrat - 1,856 gr (NH4)(H,PO4) amonyum
dihidrojen fosfat - 1,269 gr (SnO,) kalay dioksit - 47,125 gr (TiO)

titanyum oksit kullanilmistir.

Firindan ¢ikartilan karisimlar havan yardimi ile toz haline getirilmis olup
bu sekilde katalist ¢ozelti karigimlari {iretimleri tamamlanmaistir.

Toz hale getirilmis katalist karisima baglayici olarak karigimin agirliginin
%1°1 kadar silisyum dioksit (SiO,) eklenmis ve kordiyeritler iizerine katalistlerin
baglanmasi kolaylastirilmigtir. Bu toz karigima 400 ml saf su eklenerek manyetik
karigtiricitda oda sicakliginda bir saat karistirildiktan sonra daldirma islemi
gergeklestirilmistir. Elde edilen katalist ¢ozelti kapli kordiyerit malzeme etiiv
firminda 130 °C sicaklikta bir saat kurutulduktan sonra ikinci daldirma islemi
yapilmustir. Tkinci daldirma islemi sonras1 tekrar etiiv firninda kurutulan katalistler
agirlik ol¢timii yapildiktan sonra 550 °C sicakliktaki kiil firininda {i¢ saat boyunca
kalsine edilerek katalistlerin iiretimi tamamlanmuistir.

Katalistlerin {iretimi sonrasinda SCR performans test deney diizeneginde,
indirgeyici olarak etanol kullanilarak emisyon testleri gergeklestirilmis olup
sicaklik ve motor yiikii oranlarina gore NOy doniisiim performansina etkisi analiz
edilmistir. Emisyon 6l¢iim testleri 180 °C ile 270 °C arasinda, 30.000 h™' alan
hizinda ve 1.000 W- 3.000 W- 5.000 W motor yiiklerinde yapilmstir.

Ag/ TiO, katalizoriine P eklenmesiyle olusan zehirlenmis kataliste farkli
oranlarda Sn ilavesinin NOx doniisiim performansina etkisi gozlemlenmistir.

BET analiz sonuglarina gore kaplama ile yiizey alanlarmin kayda deger
sekilde arttig1 goriilmiistiir. SEM tarama goriintiileri ve element oranlari incelendigi
zaman kordiyerit malzeme lizerine kaplama igleminin basarili sekilde gerceklestigi

gozlemlenmistir. Ayrica XRD sonuglarinda, SEM analiz sonuglar1 ile paralel
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sekilde katalizor yiizeyi lizerinde Ag, P, Sn ve TiO, igin XRD piklerine rastlanarak
etkin bir sekilde malzeme yiizeyine dagildig1 anlagiimistir.

Test sonrasinda katalizorlerinin minimum doniisiim oranlar1 1kW yiik
altinda, maksimum doniisiim oranlar1 ise SkW yiik altinda oOl¢iilmiistiir. Yapilan
deneyler neticesinde egzoz gazi sicaklik artiginin da NO, doniisiimii i¢in pozitif
yonde etkisi gdzlemlenmistir.

Glimiis bazli katalizoére P ilavesinin NOy doniisiim orani iizerinde pozitif
bir etki yaptigi goriilmiistiir. Ayrica Ag-P/ TiO, katalizoriine farkli oranlarda
eklenen diisiik oranda (%1) Sn’nin P ile zehirlendigi ve zehirlenmenin daha yiiksek
Sn oraninda ortadan kalkarak Ag-P-Sn(%2)/ TiO, katalizériiniin en iyi NOy

doniisiim orani performansini gosterdigi gézlemlenmistir.
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KISALTMALAR ve SIMGELER

SCR . Secici Katalik Indirgeme
HC :  Hidrokarbon

NOy . Azot Oksitleri

SEM :  Taramali Elektron Mikroskobu
BET :  Branauer — Emmet — Teller
XRD : X-Isin1 Difraktometresi
PM :  Partikiil Madde

DPF : Dizel Partikiil Filtresi
DOC :  Dizel Oksidasyon Katalist
SO, : Siilfur Oksitleri

CO, :  Karbondioksit
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1. GIRiS

Endiistrinin gelismesine paralel olarak mineral (fosil) yakit kullanimi da
artarak kullanilmaya baslanmigtir. Mineral yakitlarin yayginlagsmasi ile gesitliligi
de artarak farkli tip sistemlerde kullanimi gergeklestirilmistir.

Kullanim alanlarina gore farkli tipte sistemler tasarlanmis olup enerji
iiretimi icin kullanilmaya devam etmektedir. Ozellikle endiistriyel alanda dizel
yakit sistemleri ¢esitli avantajlari ile daha 6n plana ¢ikmustir.

Motorin yakit kullanilan dizel motorlara bakildiginda ¢ok fazla azot oksit
emisyonu yaymasina ragmen yiiksek gii¢ iiretiminin yaninda daha az yakit tiiketimi
ve gorece sessiz galigmasi sebebi ile ¢cok fazla tercih edilmektedir (Dobrzynska,
2020).

Dizel motorlara olan ilgi, yliksek verimleri, daha iyi yakit ekonomisi ve
diisiik emisyonlar1 nedeniyle her yil artmaktadir. Boylece diinyada dizel yakita olan
talep her y1l artmaktadir (Celik, 2016).

Motorin yakith dizel motorlarin diger sistemlere gore daha verimli,
dayanikli, giivenilir ve ekonomik olmasi nedeniyle agir is makinalar pazarinda
daha tercih edilebilir bir duruma gelmistir. Genis bir kullanimi alani olan dizel
motorlarin tiim avantajlarinin yani sira atmosferdeki egzoz emisyonunu artirarak
cevreye ciddi zarar verebilmektedir (Resitoglu, 2015).

Cevre kirliligine etki eden emisyonlar incelendiginde, insan sagligi ve
gevre i¢in en ¢ok sorun teskil eden emisyonun azot oksitler (NOy) oldugu
bilinmektedir (Gholami, 2020). Motorin yakitinin yanmasi sonucu olusan bu NOy
emisyonunun ¢ok ciddi zararlara sebep oldugu bilinmektedir (Balmes, 2014).

Dizel motorlarda “Dizel Oksidasyon Katalisti (DOC)”, “Se¢ici Katalitik
Indirgeme (SCR)” ve “Dizel Partikiil Filtreleme (DPF)” sistemleri
kullanilabilmektedir. DOC sistemi HC ve CO emisyonlarmi, SCR sistemi NOy
emisyonlarini, DPF sistemi ise partikiil emisyonlarini azaltmak i¢in tasarlanmis

filtreleme ve indirgeme sistemlerdir.
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Son dénemde bu zararlarim Oniline gecilmesi i¢in yapilan c¢aligmalar
artmaya baslamigtir (Schweitzer ve Valenzuela, 2004). Bu caligmalar ozellikle
2000’11 yillardan sonra giderek hiz kazanmaya baslamigtir. Caligmalardaki ana
ama¢ emisyonu olabildigince en az seviyeye c¢ekmek olmustur. Emisyonlari
azaltmak i¢in kullanilan yeni sistemlerden bir tanesi ise lire-SCR (Segici Katalitik
Indirgeme)’dir. Bu sistemde su bazli iire ¢dzeltisinin (Adblue) egzoz gazi akimina
puskiirtillerek NO, emisyonun amonyaga doniismesi saglanir. Agir hizmet
tagitlarindan, 6zellikle kamyonlardan kaynaklanan NO, emisyonlarini azaltilmasi
amaclanmistir (Koebel, 2000).

Diisiik sicakliklarda da yiiksek verim elde etmek amaciyla alternatif olarak
HC-SCR (Hidrokarbon SCR) sistemi iizerinde ¢alismalar yapilmaktadir. iceriginde
oksijen bulunan hidrokarbonlarin emisyon gazlariyla hizli bir sekilde tepkimeye
girmesi, hidrokarbonlarin (etanol, aseton, propanol vb.) diisiik sicakliklarda

indirgeyici olarak kullanilmasi i¢in avantaj saglayabilecegi gbzlemlenmistir.
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2. DIiZEL MOTOR VE GAZ EMiSYONLARI

2.1. Dizel i¢ten Yanmah Motorlar

Dizel motor i¢ten yanmali bir motor tipi olup yiiksek basing ve sicaklikta
sikigtiritlan hava Tlzerine yakit puskiirtilmesi sonucu yakitin alev almasi ve
patlamasi prensibiyle calisan motor seklidir.

Yakit, ideal bir yanma islemi sirasinda yalnizca karbondioksit (CO,;) ve su
buhar1 (H,O) iiretecek olan bir hidrokarbon karisgimidir. Dizel egzoz gazlari esas

olarak CO,, H,O ve motorda kalan havanin kullanilmayan kismindan olusmaktadir.

2.1.1. Dizel Motorlarda Kullanilan Yakit Cinsleri
Dizel icten yanmali motorlarda motorin/ mazot, biyodizel, metanol, etanol
vb. yakitlar kullanilabilmektedir. En ¢ok tercih edilen motorin olmakla beraber

diger yaygin kullanilan yakit tiirli biyodizel yakitlardir.

Pollutant Emissions = 1%
CO| HC [NO:| SO: PM

ol 2| %@ 9
DB

Sekil 2.1. Dizel egzoz gazi bilesimleri (Resitoglu, 2015)
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2.2. Dizel Motorlardan Kaynakh Emisyonlar

Karbon ve hidrojen, fosil yakitlarin ve dizel yakitin temelini olusturur.
Termodinamige gore ideal yanma igin, dizel yakitin tamamen yanmasi ve motorun
yanma odalarinda yalnizca CO, ve H,O firetilmesi gerekmektedir (Prasad ve Bella,
2010).

Ancak hava-yakit orani, tutusma zamanlamasi, yanma odasindaki
tiirbiilans, yanma sekli, hava-yakit konsantrasyonu, yanma sicakligi vb.
nedenlerden dolay1 yanma sirasinda bir takim zararli iirlinler ortaya ¢ikmaktadir.

Dizel motor egzoz gazinda Sekil 2.1. de gosterilen CO, HC, NOy, SO,, PM
emisyonlarina rastlanmaktadir. Bu baslik altinda dizel motolarda emisyon

olusumlari incelecektir.

2.2.1. NOx Emisyonlar1 ve Olusum Mekanizmalar:

Dizel motor egzoz gazlarinda NOx emisyonlar1 incelendiginde NO,, N,O,,
NO ve buna benzer sekilde kimyasal bilesik olusumlarinin gerceklestigi goriiliir.
Bunlardan en ¢ok gevreye ve insana zarari olanlar NOy ve NO emisyonlaridir. NOy
emisyonlarmin sera etkisinin en biiyiik nedenlerinden biri olduklar1 bilinmektedir

(Zheng, 2013).

2.2.1.1. Azot Oksitler (NO,)

Dizel motorlarda, yakitin ateslenmesi i¢in yiliksek miktarda sikigtirilmis
sicak hava kullanilir. Yakit hava karisimi iizerine piiskiirtiilerek parlama
gergeklesir ve 1s1 agiga ¢ikar. Normal sartlarda yanma sirasinda havanin iginde
bulunan azot oksijen ile reaksiyona girmeden dogrudan disar1 verilmektedir. Ancak
yanma sirasinda sicaklik yiikselisi meydana gelmektedir. Meydana gelen 1.600
°C’den yiiksek sicakliklarda, azot ve oksijenin reaksiyona girmesiyle NOj
emisyonlar1 olusur. Dolayisiyla NO, olusumunun en biiyiik etkisinin yanmadaki
oksijen sicaklig1 ve konsantrasyonu oldugunu sdylemek dogru olacaktir (Resitoglu,

2015).
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Uretilen NO, miktarimi, silindir icerisindeki en yiiksek sicaklik, oksijen
konsantrasyonlar1 ve islem siiresi etkilemektedir. Uretilen NO, biiyiikk oranda
yanmanin erken agamalarindayken olusmaktadir. Bu agama yanma sicakliginin en
yiiksek oldugu zamandir. Yanma sicakliginin arttirtlmasi, her 100 °C'lik artig igin
NO, miktarmi {i¢ katina kadar artabilmektedir (Y. Lee, 2013; Robert Bosch
GmbH., 2005).

NO renksiz ve kokusuz bir gazdir, NO, ise keskin kokulu kirmiziya yakin
kahverengi bir gazdir (Chong, 2010; Hoekman, 2012)

Dizel motorlardan kaynakli emisyonlarin sebep oldugu ozon olusumu ve
asit yagmurlar1 g¢evre ve insan saghigimi biiylik oranda etkilemektedir (Grewe,

2012).

2.2.1.1.1. Is1l veya Zeldovich NO, Olusum Mekanizmasi

Silindir igerisinde iiretilen en yiiksek NO4 emisyonlart sicakligin 1800 °C
tizerine ¢iktiginda baslar ve sicaklik artisi ile dogru orantili olarak Sekil 2.2. deki
gibi artar. NO, Zeldovich mekanizmasiyla tahmin edilir. Sicaklik, Isil veya

Zeldovich mekanizmalarinda kimyasal reaksiyonlar ig¢in ¢ok 6nemlidir (Tat, 2003).

0+NO2 —»NO+N 2.1)
N+02-5NO+0 (2.2)
N+OH — NO+H (2.3)
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Sekil 2.2. Silindir i¢i sicakligin NO olugum etkisi (Heywood, 1988)

2.2.1.1.2. Ani NO, Olusumu

Yakit oranmin fazla oldugu zengin karigimlarda aniden gergeklesen

tepkimedir. NO emisyonu alev bdlgesinde ¢ok hizli sekilde NO, emisyonuna

dontisebilmektedir.
N+OH—->NO+H (2.4)
CH+N2 - HCN+N (2.5)
C2+N2 — 2CN (2.6)
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2.2.1.1.3. Yakittan Kaynakhh NO, Olusumu

Yakitlarin ¢oguna bakildiginda iglerinde organik azot bilesenleri
bulundurduklart séylenebilir. Bu azotlu bilesikler NOx emisyonlarini olusturmaya
egilimlidirler. Yakit iceriginde NH;, NH veya CN, HCN’lerin bulunmasi

sonucunda NOy emisyonlari olugabilmektedir (Starkman, 1971).

2.2.2. Karbon monoksit (CO)

Dizel motorlarda yanma sicakligi ve yanma siliresi yanma kalitesini
etkileyen faktorlerdendir. Bu faktorlere bagli olarak yanmanin tam olarak
gerceklesmedigi durumlarda karbonmonoksit (CO) gazi ortaya g¢ikar (Larbi ve
Bessrour, 2009).

Karbonmonoksit (CO) olusumuna etki eden parametrelerden biri de
ortamdaki oksijen miktaridir. Oksidasyonun tam olarak gerceklesmedigi
durumlarda, eksik yanmadan kaynakli olarak karbonmonoksit (CO) ortaya cikar.
Hava yakit orammmin disiik oldugu zengin karigimlarda ortamdaki oksijen
yogunlugunun az olmasindan dolay1 CO emisyonu artmakta, hava yakit oraninin
yiiksek oldugu fakir karigimlarda ise azalmaktadir (Sawatmongkhon, 2011).

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

motor tepkimesi asagidaki gibi gdsterilmigtir.

RH — R — RO, — RCHO — RCO — RC 2.7)
CO+0,—CO,+0 (2.8)
O + H,0 — 20H (2.9)
CO+OH — CO, +H (2.10)
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Yukaridaki denklemlerde goriilebilecegi iizere hidrokarbon radikali CO'ya
donistiikten sonra CO oksitlenerek CO,’ye doniisiir. (Van Reeven, 2016)
Dizel motorlar, yiiksek hava-yakit oranina sahip fakir yanmali motorlardir.

Bu sebeple dizel motorlarda CO olusumu en alt diizeydedir. (Prior, 2005).

2.2.4. Hidrokarbonlar (HC)

Hidrokarbon emisyonlari, silindir igerisinde hava yakit karigiminin ¢ok
zengin veya ¢ok fakir olmasi sonucunda eksik yanmanin ger¢eklesmesiyle olusur.
Cok fakir karisimlarda silindir icerisindeki hava miktarinin fazla olmasindan
kaynakli olarak yanma esnasinda yer yer sonmelerin meydana gelmesiyle, ¢cok
zengin karisimlarda ise oksijen yetersizliginden dolay1 olusan eksik yanmadan
kaynakli HC emisyonu olusur (Keskin, 2019; Resitoglu, 2015).

Ek olarak, silindir duvarlarindaki yaglama yagi, hidrokarbon emisyonlarina
sebep olan bagka bir kaynaktir. Burada agiklanan HC emisyonlar1 gaz halindeki
emisyonlardir; stvi/kat1 halde olanlar ise PM (partikiil madde) altinda siniflandirilir.

Dizel motorlar bulunduklar1 ortama normal sartlarda ¢ok diisiik miktarlarda
hidrokarbon yayar. Hidrokarbon emisyonlarn dizel motorlarda temelde hafif
yiiklerde, hava-yakit karigimina baglh olarak olugmaktadir. Fakir karigimlarda, giic
stroku sirasinda yanmanin tamamlanamayacak kadar diisiik alev hizlari olabilir
veya yanma gerceklesmeyebilir ve bu sebeple yiiksek hidrokarbon emisyonu
meydana gelir (M. Zheng, 2008).

Dizel motorlarda 600 °C sicaklikta hala oksijen bulunuyorsa, yanmamis
hidrokarbonlar egzozda reaksiyona girmeye devam eder, bu nedenle egzoz
borusundan gelen hidrokarbon emisyonlar1 silindirden ¢ikan hidrokarbonlardan
onemli Ol¢iide daha diisiik olabilir (Faiz, 1996).

Hidrokarbonlar, giines 15181 varliginda azot oksitlerle reaksiyona girer ve
dumanin bir bileseni olan ozonu olusturur. Ozon gozleri tahrig edebilir, akcigerlere
zarar verebilir ve solunum problemlerine neden olabilir. Ayrica bazi hidrokarbon

tirleri toksiktir ve potansiyel kanser riski olusturur (Al, 2020a; Chang, 2007).
8
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2.2.5. Karbondioksit (CO,)

Karbondioksit dizel motorlarda yanma sonucunda ortaya ¢ikan
iriinlerdendir. Mazotun motorda yanmasi sonucunda teorik olarak karbondioksit ve
su olugmasi beklenmektedir (Challen ve Baranescu, 1999).

Karbondioksit kokusuz ve renksiz bir gazdir. Genelde zararsizdir. CO,
gazi, Sera Gazlarmin ana bilesenlerinden biridir. Dizel motorlarin faaliyete
gecmesiyle diinya genelindeki CO, miktar1 giin gectikge artmaktadir. Sera gazi
miktarindaki artig, diinya sicakligini olumsuz yonde etkilemekte ve iklim

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

2.2.6. Partikiil Madde (PM)

Partikiill Madde emisyonlar1 egzoz gazinda yanma isleminden kaynakli
olarak ortaya c¢ikan zararh iiriinlerdendir (CIMAC, 2008). Cogu partikiil madde,
yakit ve yaglama yagindaki hidrokarbonlarin eksik yanmasindan kaynaklanir.
Yapilan bazi ¢aligmalarda, agir hizmet de kullanilan dizel motorunun pargacik
bilesimi %41 C, %14 siilfat ve su, %7 yanmamig yakit, %25 yanmamis yag ve %13
kiil ve diger maddeler olarak tanimlanmistir (Kittelson, 1998).

Partikiil maddelerin emisyonlarinin olusumu, yanma ve genlesme faktort,
kullanilan yakitin kalitesi, yaglamada kullanilan yagmn kalitesi ve ne kadar
tiketildigi, yanmanin gergeklestigi sicaklik ve egzoz gazinin sogutulmasi gibi
bir¢ok faktore baglidir (Burtscher, 2005).

PM emisyonlarinin insan saglig: iizerinde etkisi aragtirildiginda, dzellikle
solunum ile viicuda alinan partikiil maddelerin ciddi etkileri oldugu goriilmiistiir.
Solunum yoluyla viicuda alinan bu maddelerin 6ncelikle solunum hastaliklarina yol
actigl goriilmiistiir. Bunlar; astim, akciger kanseri, damar tikanikli§i ve kalp
hastaliklaridir. Bu emisyonlar hava, su ve toprak kirliligine sebep olmaktadir, tarim
verimliligini etkiler ve kiiresel iklim degisikligini ciddi oranda etkilemektedir

(Peixe ve ark., 2015).
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3. EMIiSYON KONTROL SiSTEMLERI

3.1. Dizel Motorlarda Emisyon Kontrol Sistemleri

Giin gectikge artan emisyonlar ciddi boyutta bir endise konusu haline
gelmistir. Birgok kurum ve kurulus, sera gazlari ve kirletici emisyonlarin ¢evreye
ve insan sagligina verdigi =zararin Oniine ge¢meye ¢alismaktadir. Dizel
emisyonlarinin insan sagligint ve g¢evreyi olumsuz bir sekilde -etkiledigi
goriilmiistiir. Bu sebeple hiikiimetler, izin verilen egzoz emisyon standartlari
gerekliliklerini ortaya koymaktadir. Bu c¢aligmalar kapsaminda Avrupa, 1993'ten
beri siirekli olarak Euro standartlar1 gelistirmistir. Cizelge 3.1. de yillar igerisinde
belirlenen Euro standartlarina iligkin teknik detaylara yer verilmistir.

Avrupa birligi tarafindan kabul goren Euro 6 standartlari {ilkemize 2016

yili itibaren uygulanmaya baslanmistir (Parlak, 2017).

Cizelge 3.1. Agir vasitalar i¢in Avrupa Birligi'nin Euro standartlar (Delphi, 2012)

CO (g/kWh) HC (g/kWh) | NO, (2/kWh) | PM (g/kWh)
Euro I 45 1.1 8.0 0.61
Euro 11 4 1.1 7.0 0.15
Euro 11T 2.1 0.66 5.0 0.13
Euro IV 1.5 0.46 3.5 0.02
Euro V 1.5 0.46 2.0 0.02
Euro VI 1.5 0.13 0.4 0.01

Ozellikle son yillarda sehir icinde artan ara¢ yogunlugundan kaynakli
olarak havaya egzoz gazi salinimi artig gostermistir. Bu da bilim insanlarini zararl
gazlarin ve etkilerinin azaltilmasi yoniinde baz1 ¢aligmalar yapmaya itmistir. Dizel
motorlardan havaya salinan zararli gazlarin azaltilmasi ve emisyon standartlarinin
gerekliliklerini yerine getirmek amaciyla DPF (Dizel Partikiil Filtresi), DOC (Dizel
Oksidasyon Katalizorii) ve SCR (Segici Katalitik Indirgeme) gibi sistemler

11
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kullanilmaya baglanmistir. Bu boliimde gesitli ¢calismalar sonucunda gelistirilen ve

yukarida bahsedilen egzoz emisyon kontrol 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’ta gerceklesen ii¢ ana reaksiyon asagidaki gibidir (Mollenhauer ve
Tschoeke, 2010).

CO + % 0, — CO, 3.1)
C,H,, + (n+m/4) 0, — n CO, + m/2H,0 (3.2)

Yukarida verilen reaksiyonlarda karbonmonoksit (CO) ve hidrokarbon
(HC)’larm oksitlenmesiyle CO, ve H,O’ya ortaya ¢ikmaktadir. Bu reaksiyonlarda,
dizel motorda yanmanin tam olarak gerceklesmemesi durumunda reaksiyona
girmeden kalan oksijen molekiilleri kullanilmaktadir. DOC’da gerceklesen 11
numarali tepkimede NO’nun oksitlenerek NO,’ye doniismesiyle NO,
konsantrasyonu artmaktadir. NO, konsantrasyonunun artmasi DPF’nin pasif
rejenerasyonunu ve SCR verimini olumlu yonde etkilemektedir (Gill, 2012). Sekil

3.1. de DOC sisteminin sematigi gosterilmistir.

12
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Tst SEE585S
m 1 CO2
1=

Sekil 3.1. Dizel oksidasyon katalizorii (Anonim, 1)

Dizel oksidasyon katalizorlerinde petek seklindeki tasiyict ana yapilar
metalik veya seramik malzemelerdir. Sekil 3.2. de farkli yapilarda DOC
katalizorleri gosterilmistir. Bu tasiyict ana yapilar genellikle aliimina (ALO;),
seryum dioksit (CeO,), zirtkonyum dioksit (ZrO,) gibi bir oksit karisimdan
olugsmaktadir. Bu tasiyict ana yapilarin iizerine platin (Pt), paladyum (Pd) ve
rodyum (Rh) gibi katalitik soy metaller kaplanarak ana malzemeye katalist 6zelligi

kazandirilir.

Dizel oksidasyon katalizorlerinde kullanmak igin en aktif metal Platin

(Pt)’dir. Sistemin yiiksek sicakliklara kadar isitilmasi durumunda platin igeren
katalizorlerin zarar gérme riskine karsi 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
13
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(2MgO- 2A1,05-5Si0,) yapisina sahip kordiyerit 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 sayisi ise 300 ile
400um arasindadir. Filtre duvarlarma partikiil maddeler yapisarak %98 oranina

kadar etkin bir filtreme yapilabilmektedir (Gill, 2012).

3.1.3. Secici Katalitik indirgeme (SCR)

Amonyak (NHj3) veya iire (CO(NH;),)'yi veya hidrokarbonlarin indirgeyici
olarak kullanildig1 NOy ‘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 uygulamalari i¢in gelistirildi
ve 2004'te lire-SCR sistemine sahip ticari olarak satilan ilk agir vasita piyasaya
stiriildii (Resitoglu, 2015).

Biiyilk ve sabit dizel motorlarda kullanilan SCR sistemi, emisyon
standartlarinin sikilagtirilmasi nedeniyle son yillarda kiiciik dizel motorlarda da
kullanilmaya baglanmigtir. SCR sistemi, dizel emisyonlarindan kaynaklanan zararl
NOx gazlarmin H,O ve Ny'ye doniistiiriilmesini saglar. SCR sistemi bu doniigiimii
yapisindaki katalizor ve sisteme enjekte edilen indirgeyici yardimiyla gergeklestirir
(Resitoglu, 2015).

SCR emisyon kontrol yontemi dizel motorlu araglarda %90’1n tizerinde bir

verimde c¢aligsabilmektedir (Keskin, 2019).

3.1.3.1. Ure SCR (NH; — SCR)

NH;.SCR sisteminde amonyak veya iire ¢ozeltisi kullanilmaktadir.
Amonyak kullanimi saglik acisindan tehlikeli olmasi sebebiyle SCR sisteminde
¢ogunlukla AdBlue kullanilmaktadir. Ticari olarak AdBlue %32,5 iireden olusan
sulu bir ¢ozelti olarak bulunmaktadir (Willi, 1996).

14



3. EMISYON KONTROL SISTEMLERI Evrim KOYLUOGLU

Ure, iire enjeksiyon sisteminden egzoz akisina enjekte edilir. Uygun
karistirmay1 saglamak igin enjeksiyon noktasi tercihen katalizérden biraz Once

olmalidir. Ure, termoliz ile amonyak ve izosiyanik aside ayrisir.

CO(NHS,), — NH; + HNCO (termoliz) (3.4)

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

¢Oziilmesidir. Bu asama ise hidroliz olarak adlandirilir;

HNCO + H,0 — NH; + CO, (hidroliz) (3.5)

Termoliz ve hidroliz reaksiyonlar1 meydana geldikten sonra iiretilen NH3

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

4NO + 4NH; + O, — 4N, + 6H,0 (3.6)
2NO + 2NO, + 4NH; — 4N, + 6H,0 (3.7)
6N02 + 8NH3 — 7N2 + 12H20 (38)

Indirgemeden sonraki sonug sadece azot ve sudur. Ne yazik ki, 6zellikle
gecici kosullarda %100 NO, emisyon kontroliine ulagsmak ¢ok zordur. Yiiksek
dontisiim elde etmek ic¢in anahtar faktorlerden biri sicakliktir. SCR katalizoriiniin
alt siirt yaklagik 200 °C ve iist sinir1 yaklagik 450-500 °C olan bir sicaklik
penceresi vardir. Bu pencerenin diginda, katalizoriin indirgeme kapasitesi ciddi
sekilde azalir. Diisiik sicakliklarda gerceklesen tepkimelerde amonyum nitrat ve
amonyum siilfatin olusmasi sebebiyle katalizor deaktive tepki gostermektedir.
Yiiksek sicakliklarda ise NOx reaksiyon hizi diiserken, NH;’lin katalizoriin

ylizeyinden ayrilma hizinin artmasindan dolayi1 katalizér indirgeme kapasitesi
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azalir. Katalizor ayrica motora kiyasla ¢cok daha yavas dinamige sahiptir; katalizor,
dizel motor igin birka¢ milisaniye ile karsilastirildiginda, kimyasal dengeye
ulagsmadan Once tipik olarak birka¢ dakika gerektirir (Resitoglu, 2015). SCR
sistemi sematik gosterimi Sekil 3.3. teki gibidir.

Sekil 3.3. SCR sistemi sematik gdsterimi (Anonim, 3)

3.1.3.2. Hidrokarbon SCR (HC - SCR)

Bu islemde Sekil 3.4. te belirtildigi gibi SCR katalizorleri dizel motor
egzozundaki NOy emisyonlarmi secici olarak azaltmak ig¢in Adblue yerine HC
(ethanol, propanol ve toluen v.s.) indirgeyicilerin kullanildig1 bir prosestir. HC-
SCR sisteminde, NOy emisyonlarimi ¢esitli HC indirgeyiciler ve tercih edilen
katalizorlerin yardimiyla genis sicaklik araliginda NOy azaltimi saglayarak daha
basit ¢ozlimler sunabilir.

HC-SCR sisteminde, ilk olarak NO, NO,'ye okside olur. HC ile NO,

reaksiyonu sonucu N,, CO, ve H,O firiinleri olusur.

NO + 0, — NO, (3.9)

C,H,0, + NO, — N, + 0, + H,0 (3.10)
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Kismen oksitlenmis ara dirliinlerin yapilari, HC-SCR'de kullanilan
indirgeyici tiirline gore degisiklik gosterir ve NOy azalmasi i¢in oldukga farkli
etkilere sahiptir (Yu, 2020)

Egzoz gazina hidrojen (H,) ilavesi, SCR katalizorii iizerindeki reaksiyon
kinetiklerine yardimc1 olur, bununla birlikte, ayn1 zamanda ¢ok fazla ara reaksiyon
vardir. Genel olarak kabul edilen, NO + O, reaksiyonunun da NO; gibi yiizey nitrat

tiirlerinin liretimine yol agmasidir. (Yu, 2020)

Sekil 3.4. HC-SCR sistemi semas1 (Anonim, 3)

3.1.3.3. HC — SCR Sisteminde Kullanilan Bazi Katalistler

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

Ilk olarak 1990 yilinda iyon-zeolit (Cu-ZSM-5) Kkatalisti {izerinde
calisilmaya baglanmistir. Yapilan c¢aligmalarda asirt oksijen kosullarinda yiiksek
NOy doniisiim performanslari ve genis sicaklik c¢alisma kabiliyetleri ile
bilinmektedir. Ek olarak, iyon degisimli zeolit katalizorleri yiiksek NOy doniisiim
verimliligine sahiptir ve bu verimlilik indirgeyiciden 6nemli 6lgiide etkilenmez.
Fakat iyon zeolit degisimli katalizorler hidrotermal kosullarda kararsizliga

sahiptirler (Al, 2020b; Resitoglu ve Keskin, 2018).
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HC- SCR sistemi igin fizerinde ¢alisilan bir diger katalizorde aliiminyum
ve bakir oksit bazli katalizorlerdir. Bir ¢alismada %16 Cu igerikli katalizor Al,O;
ile Cu-ZSM-5 katalizorii arasindaki farklar incelenmistir. Hidrotermal kararlilik ve
diisiik sicaklik kosullarinda aliminyum bazli katalizor diger katalizorlerden daha

iyi performans gosterdigi goriilmiistiir (Sawatmongkhon, 2019).

3.1.3.4. Katalist Zehirlenmesi

NH;-SCR katalizori, yiiksek sicakliklardaki buhar (Van Kooten, 2000) ve
esas olarak iire ¢ozeltisinden ve motordaki yaglayict yagin cesitli toksik alkali veya
toprak alkali metallerden {iretilmesinden dolay1 katalizor deaktive tepki

gosterebilir. Zehirlenme NO, doniigiim performansinda diisiise yol agmaktadir.

18
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4.ONCEKIi CALISMALAR

Bu bolimde dizel motorlarda NO, emisyonlarinin azaltilmasi iizerine
agirlikli olarak SCR ve HC-SCR sistemlerinde yapilan emisyon kontrol ¢alismalari
aragtirilmig ve bir kismina asagida yer verilmistir.

Atmosfere dizel motorlarin saldigit NO, emisyonlari i¢in ileride daha kati
emisyon standartlari uygulanacaktir. Giinlimiizde emisyon kontrolleri i¢in ¢esitli
teknikler mevcut olup SCR sistemleri emisyonlar1 azaltmak i¢in en etkili yontem
olarak goriilmektedir. (Damma ve ark., 2019). NO, emisyonlar1 katalizorler ile
reaksiyona girerek H,O ve N, gibi zararsiz emisyonlara doniistiiriilebilmektedir.
Yaygin olarak kullanilan iire-SCR sistemlerinde katalizorler nispeten yiiksek
sicaklik aralilarina sahiptir (350 °C- 400 °C). Ancak iirenin 11,4 °C’de donmasi ve
gorece maliyetli olmasi nedeni ile dezavantajlari bulunmaktadir (Lee ve Choi,
2019). Arastirmacilar bu nedenle diisiik sicakliklarda yiiksek verimli NH;-SCR’ler
icin katalizorler gelistirmekteyken, bazi aragtirmacilar karbon monoksit SCR (CO-
SCR), hidrojen SCR (H,-SCR) ve hidrokarbon SCR (HC-SCR) sistemleri iizerinde
caligmakta ve caligmalar devam etmektedir (Chong ve ark., 2010; Wang ve ark.,
2007).

HC-SCR sistemleri yapilan oncii ¢aligmalardan beri NOy emisyonlarini
kontrol etmede umut veren teknoloji olarak kabul gérmiiglerdir (Held ve ark.,
1990; Iwamoto ve ark., 1991). Mevcut yakitlar1 dogrudan kullanma ve indirgeyici
depolamama avantajlari bulunmaktadir. Hidrokarbon SCR sisteminde soy metal,
metal oksitler ve zeolitler gibi tasiyict malzemeler daha iyi katalitik aktive igin
gozenek ve ylizey alani gelistirmek ic¢in kullanilmaktadir (Lee ve ark., 2019;
Keskin, 2019).

Egzoz gazi sicaklig1 dizel motorlarda ¢esitli parametrelere bagli olarak 180
°C — 350 °C arasinda degismektedir (Lee ve ark., 2021). Bu egzoz gaz1 sicaklik
araliginda SCR katalizorlerinin yetersiz aktivitesi NOx doniisiim verimliligini

sinirlamaktadir. Son zamanlarda yapilan calismalarda katalizorlerde farklt metal
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katki kullanimi ve katalizoriin {iretim yOntemleri gibi degisimlerle birlikte daha
diisiik caligma sicakliklarinda performansin yiikseltilmesine odaklanmiglardir.

Yoon ve arkadaglar1 (Yoon vd., 2011) tarafindan yapilan ¢alismada farkli
sicakliklarda kalsine edilmis Ag katalizoriiniin NO, indirgemesi iizerindeki etkisini
aragtirdirdilar. Katalizor kalsinasyon sicakligimin artmasi NO, indirgeme
performansini da arttirmistir. 300 °C Ag (2)-800 katalizorii tizerinden %56'lik NOy
doniisiimii elde etmislerdir.

Valanidou ve arkadaslar1 (Valanidou vd., 2011) tarafindan NO'nun etanol
ile segici indirgenmesini arastirmak i¢in 150-400 °C sicaklik araliginda gesitli
metal oksitleri (MgO, SiO,, Al,O;, CeO,, MgO-Ce0,-Al,05) lizerinde Ag iceren
katalizorlerle calistilar. N, ve CO, verimliligi agisindan incelendiginde en genis
caligma sicakligi araligi icin Ag/CeO,, Ag/SiO,, Ag/AL,O;, Ag/MgO ve Ag/MgO-
Ce0,-ALLO; katalizorleri uygun katalitik performanslar sergilemistirler. Tiim
katalizorler, %0,1 Ag ile yiiklenmis olup NO doniisiimii, N, {iriini ve CO,
seciciligi igin %25 MgO-%25 CeO,- %50 Al,O; katalizoriiniin uygun oldugunu
belirlemislerdir.

Wang ve arkadaslar1 (Wang vd., 2016) farkli gozenekli silika desteklere
sahip paladyum igeren iki farklh katalizoriin, NO'mun hidrojen ile katalitik olarak
secici indirgenmesi lizerindeki etkilerini arastirdilar. Pd / V,05 / TiO, / SBA-15
katalizoriiniin daha disiik bir yilizey alanina sahip olmasina ragmen, %95'lik NO
dontistim oraninin, %84'lik Pd/V,05/TiO,/MCM-41 Kkatalizoriinden daha {istiin
oldugu sonucuna vardilar.

K. Lee ve Choi (K. Lee & Choi, 2021) yaptiklari arastirmada yiiksek O,
varliginda H, destekli CsHg ile NO,'in segici katalitik indirgemesi (SCR) igin sirali
bir Ag/Al203 ve Pd/A1203 katalizorii arastirildilar. Bir arada var olan H, ve
Cs;Hg'min gelismis kismi oksidasyonu ve NO oksidasyonunun NO,'ye doniismesi
nedeniyle NO, indirgeme reaksiyonunun aktif sicaklik araligini 6nemli oOlgiide

disiirdiigii belirlediler.
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Literatiirde son zamanlarda ¢esitli zehirlenme etkilerine yonelik ¢aligmalar
yapilmaya devam etmektedir. Chen ve ark. NH;3;-SCR sisteminde katalizore
eklenen az miktarda fosfor katalistin fizyokimyasal karakterinde ihmal edilebilir
hafif bir farkliliga neden oldugu ancak yiikleme miktarinin artirtlmasi sonrasinda

SCR aktivitesini engelledigini belirtilmislerdir.
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5. MATERYAL VE YONTEM

Kordiyerit malzemenin ¢esitli katalist maddeler ile kaplanarak katalizor
iretimi agsamalarina bu boliimde yer verilmistir. Ayrica 6zel tasarlanmig deney
diizenegine iligkin bilgiler yer almakla beraber katalist 6zelliklerinin tespitin amaci

ile kullanilan test cihazlarina da yer verilmistir.

5.1. Katalizorlerin Hazirlanmasi

Katalizorlerin iiretimi Cukurova Universitesi Miihendislik Fakiiltesi
Otomotiv Mithendisligi Boliimii Laboratuvarlarinda gerceklestirilmistir. Katalistik
ana tastyici yapisi olan kordiyerit malzeme (2A1,05; — 5Si0, — 2MgO) hazir olarak
temin edilmistir. Dort farkli katalizor i¢in 400 cpsi gézeneklere sahip kordiyerit
malzemeler kesilmistir. Bu ¢aligmada HC-SCR sistemi i¢in kullanilacak Ag/ TiO:
katalizorlii emdirme yontemi kullanilarak elde edilmistir. Kordiyerit malzemeler
ylizey alanimi artirmak amaciyla Sekil 5.1. de gosterildigi gibi 6n isleme tabi
tutulmustur. Bu islem 500 ml saf su ve 250 ml oksalik asitte dort saat bekletilerck
yapilmistir. Sonrasinda malzemeler asitten arindirilana kadar saf su ile yikanmustir.
Asitten armdirilan kordiyerit malzeme 120 °C sicakliktaki etiiv firminda {i¢ saat
kurutulduktan sonra 550 °C sicaklikta li¢ saat kiil firminda Sekil 5.2. deki

gosterildigi gibi kordiyerit malzeme dizilerek kalsine edilmistir.
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Sekil 5.1. Asit ile kordiyerit malzemenin muamele islemi

Sekil 5.2. Kordiyerit

24
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Kalsinasyon sonrasinda kaplama iglemine gecilmistir. Kaplama isleminde
kullanilacak her bir kordiyerit i¢in fakli oranlarda malzemeler kullanilarak dort
farkli kimyasal ¢dzelti hazirlanmistir. {1k olarak kaplama islemini gergeklestirmek
icin giimiis esaslt katalist karigim1 hazirlanmigtir. Cozelti igin 2,165 gr (AgNOs)
glimiis nitrat ve 48,625 gr (TiO:) titanyum dioksit kullanilmistir. Elde edilen toz
karistm 200 ml saf suya eklenerek manyetik karistiricida belli bir sicaklikta
karisimin igindeki su kaybolana kadar karistirllmistir. Sonrasinda karigimin
icindeki suyu tamamen buharlastirmak i¢in 130 °C'de etiivde {i¢ saat kurutulduktan
sonra Sekil 5.3. te gibi katalist kimyasal ¢ozeltisi elde edilmistir. Sonrasinda

porselen kaplara koyularak 550 °C'de firinda ii¢ saat kalsine edilmistir.

Kalsinasyon agsamasina ait goriintii Sekil 5.4. te gosterilmistir.

Ikinci katalistin iiretimi i¢in Giimiis (Ag) ve Fosfat (P) esashi karigim
hazirlanmistir. 50 gr ¢ozeltisi elde etmek igin 2,165 gr (AgNO;) glimiis nitrat,
1,856 gr (NH4)(H,PO,) amonyum dihidrojen fosfat ve 48,125 gr (TiO) titanyum
dioksit kullanilmistir.

Ugiincii katalistin {iretimi igin Giimiis (Ag), Fosfat (P) ve Kalay (Sn) esash
karigimi hazirlanmigtir. 50 gr ¢ozeltiyi elde etmek i¢in 2,165 gr (AgNO;) giimiis

nitrat, 1,856 gr (NH4)(H,PO,4) amonyum dihidrojen fosfat, 0,634 gr (SnO,) kalay
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dioksit ve 47,625 gr (TiO2) titanyum dioksit hassas terazide tartilarak
kullanilmagtir.

Dordiincii katalistin liretimi igin ise Giimiis (Ag), Fosfat (P) ve Kalay (Sn)
esaslt karigimi hazirlanmigtir. 50 gr ¢ozelti i¢in 2,165 gr (AgNO;) glimiis nitrat,
1,856 gr (NH,)(H,PO,4) amonyum dihidrojen fosfat, 1,269 gr (SnO,) kalay dioksit
ve 47,125 gr (TiO2) titanyum hassas terazide tartilarak kullanilmigtir. Firindan
Sekil 5.5. te gosterilen sekilde alinan katalistler havan yardimi ile toz haline
getirilmistir. Bu sekilde katalist malzeme {iretimleri tamamlanmistir. Sonrasinda

kordiyerit malzemenin kaplamasina gecilmistir.

Sekil 5.4. Katalistin kiil firiinda kalsine etme islemi
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Sekil 5.5. Ogﬁﬁilmemis katalist

5.2. Kordiyerit Malzemenin Ozellikleri ve Daldirma Islemi

Katalizorleri hazirlamak i¢cin ©@103x130 mm boyutlarinda in¢ karede 400
adet gozenege sahip kordiyerit malzeme hazir olarak temin edilmistir. Bu malzeme
deney diizeneginin Olgililerine uygun olarak kesilmistir ayni zamanda numune
olarak SEM, BET ve XRD analizlerinin yapilmasi i¢in kiigiik parca numuneleri
almmustir.

Toz hale getirilmis katalist karisima baglayici olarak, karigimin agirliginin
%1°1 kadar silisyum dioksit (SiO,) eklenmistir. Kordiyerit tizerine kalsitlerin
baglanmasi kolaylastirilmistir. Bu toz karisim 400 ml saf suya eklenerek Sekil 5.6.
deki manyetik karistiricida bir saat oda sicakliginda karistirildiktan sonra daldirma

islemine tabi tutulmustur.
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Sekil 5.7. Daldirma isleminden sonra katalistlerin kurutma islemi

Daldirma isleminden sonra katalist kapli kordiyerit etiiv de 130 °C'de bir
saat kurutulduktan sonra ikici daldirma iglemi yapildi. Sonrasinda bir saat etiivde
kurutulan Sekil 5.7. de yer alan katalistler agirlik 6l¢timii yapildiktan sonra 550
°C'de li¢ saat Sekil 5.8. de gosterildigi gibi kalsinasyon islemine tabi tutulmustur.
Sonrasinda katalizor iiretimleri tamamlanarak motor deneylerine hazir hale

gelmigtir.
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Sekil 5.8. Katalistleri kil firmninda kalsine islemi

Sekil 5.9. Uretimi tamamlanmuis katalizrler |

5.3. Katalizér Uretiminde Kullanilan Cihazlar ve Ozellikleri
5.3.1. Sinterleme Firini
Katalistlerin sinterlenmesi i¢in Sekil 5.11. de yer alan Protherm marka PLF

110/6 model kiil firin1 kullanilmistir. Teknik 6zellikleri Cizelge 5.1 de verilmigtir.
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I

Sekil 5.10. Protherm marka PLF 110/6 model sinterleme firin1

Cizelge 5.1. Protherm marka kiil firin1 teknik 6zellikleri

Model PLF 110/6
Maksimum Sicaklik (°C) 1100
Devamli Calisma Sicakligi (°C) 1050
Hacim (Litre) 6,3

I¢ Olgiiler (YxGxD) (cm) 15x21x20
Dis Olgiiler (YxGxD) (cm) 65x55x58
Gii¢ (kW) 2

Faz 1

5.3.2. Etiiv Firin
Katalizorlerin kurutulmasi igin Sekil 5.12. te yer alan Memmert Baic
Marka UNB 500 Model etiiv firin1 kullanilmigtir. Teknik 6zellikleri Cizelge 5.2 de

verilmistir.
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Sekil 5.11. Memmert UNB 500 marka etiiv

Cizelge 5.2. Memmert UNB 500 marka etiiv teknik dzellikler

Model UNB 500
Oda Genisligi (mm) 560
Oda Yiiksekligi (mm) 480
Oda Derinligi (mm) 400
Firmn Genisligi (mm) 710
Firmn Yiiksekligi (mm) 760
Firm Derinligi (mm) 550
Hacim (It) 108
Agirlik (kg) 50
Gii¢ (kW) 2
Ayar Hassasiyeti (°C) 0,5
Gosterge ¢ozliniirliigi (°C) 0,5
Calisma Sicaklig1 (°C) 5-220
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5.3.3. Manyetik Karistirici

Katalizorlerin iretiminde kullanilmak tizere soliisyon hazirlamak ve
kalsitlerin daldirma islemi igin ¢dzelti hazirlamak adina Sekil 5.13. te yer alan
MTOPS MS300 HS marka ve model manyetik karistirict kullanilmistir. Manyetik

karigtiricinin teknik 6zellikleri Cizelge 5.13 de verilmistir.

Sekil 5.12. Mtops Marka MS300 HS Model manyetik karistirict

Cizelge 5.3. Mtops Marka MS300 HS Model karistirici teknik 6zellikleri

Sicaklik Aralig1 (°C) Maksimum — 380

Sicaklik Kontrolii Elektronik Enerji Regiilatori
Isitic1 Giig 680 W

Karistirma Hiz1 (rpm) 100 -1500

Karnistirma Hiz Gostergesi Ayarlanabilir

Karistirma Kapasitesi (It) 5 (H,0)

Isitic1 Tabla Seramik Kapli Aliiminyum
Karistiricr Olgiileri (mm) 200x 310x 107

Gii¢ 220 Volt 50/60 Hz

Agirlik (gr) 2900
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5.3.4. Hassas Terazi
Kimyasal maddelerin, kordiyerit malzemenin ve kalsitlerin tartilmasi adina
Sekil 5.14. te yer alan Radwag Marka AS 220. R2 Model hassas terazi

kullanilmigtir. Hassas teraziye ait teknik 6zellikleri Cizelge 5.4 de verilmistir.

Sekil 5.13. Radwag marka AS 220. R2 model hassas terazi

Cizelge 5.4. Radwag marka AS 220. R2 model tart1 teknik 6zellikleri

Teknik Ozellikler

Maksimum Kapasite 220 g
Minimum Kapasite 10 mg
Hassasiyet 0,1 mg
Tekrarlanabilirlik 0,1 mg
Calisma Sicakligt 10 °C40 °C
Gii¢ kaynagi 12/16 VDC
Tepki Siiresi 3,5s
Kalibrasyon Tipi Otomatik
Net Agirlik 5,6 kg
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5.4. Katalizor Uretiminde Kullanilan Kimyasal Malzemelerin Ozellikleri
5.4.1. Giimiis Nitrat (AgNOs)

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.

5.4.2. Amonyum Dihidrojen Fosfat (NH,)(H,PO,)
Kullanilan Amonyum Dihidrojen Fosfat maddesi 115,03 g/mol molekiil

agirliginda olup Sigma-Aldrich markali tiriindiir.

5.4.3. Kalay (IV) oksit (SnO,)
Kalay (IV) oksit maddesi 150,71 g/mol yogunluga, 114 °C erime noktasina
sahiptir. 150,69 g/mol molekiil agirliginda olup erime noktast 1.630°C ve markasi

Acros Organics’dir.

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.

5.4.5. Etil Alkol (CH;CH,OH)
Bu ¢alismada indirgeyici olarak Etil Alkol kullanilmigtir. 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 agirligindadir.

5.4.7. Oksalik Asit Dihidrat (C,H,0,)
Kaplamadan 6nce kordiyeritin ylizey alaninin artirilmasi i¢in oksalik asit

kullanilmistir. 1013 hPa'da 149-160°C kaynama noktasina ve 98-100 °C erime
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noktasia sahiptir. 1,65 g/cm3 yogunlugunda ve 126,07 g/mol agirliginda olup

Fisher markadir.

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

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) analizi, numunenin daha biiyiik bir
goriintlisiiniin elde edilmesi amaciyla numuneyi elektron 1siniyla tarayan bir testtir.
Bu test numuneden yiiksek c¢oziiniirlikli goriintiiler olusturur ve numunenin
Ozelliklerinin hassas 6l¢limiiniin yapilmasini saglar. SEM analizinden elde edilen
verilerin sonucunda numunenin, kristal yapisi, kimyasal bilesenleri ve dokusu
hakkinda bilgiye wulasilir. Tezde analiz gerceklestiren Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) FEI Quanta 650 Field Emission SEM markadir. Analiz
Cukurova Universitesi Merkez Arastirma Laboratuvarinda yapilmistir. Cihazin

teknik 6zellikleri Cizelge 5.5. te cihaza ait goriintii ise Sekil 5.15. te verilmistir.

“FE

Sekil 5.14. FEI Quanta 650 Field Emission markali SEM cihazi
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Cizelge 5.5. FEI Quanta 650 Field Emission markali SEM cihazi teknik 6zellikleri

30 kV Yiiksek vakumda 1.2 nm (SE)

1 kV Yiiksek vakumda 2.3 nm (SE)

1 kV Yiiksek vakumda (elektron yavaglatma olmadan) 3.0 nm (SE)

30 kV Diisiik Vakumda 2.0 nm (SE)

Dedektor SE ve BSE

Hizlandirma Voltaji 100V-30kV

Probe Akimi1 100nA

Biiylitme 6-1.000.000 x
5.5.2. BET Analiz Cihaz1

BET analiz cihazt N, gazi absorpsiyonu kullanilarak kati veya toz
malzemelerin diisiik basingta ve yiiksek ¢oziiniirliikte gézenek boyutunu, gézenek
dagilimini ve yiizey alani Ol¢limiinii gergeklestirir. Bu deneylerde kullanilan BET
analiz cihaz1 Cukurova Universitesi Merkez Arastirma Laboratuvarlarinda bulunan
KELVIN Sorptometer 1042 marka model cihazdir. Analiz cihazi Brunauer, Emmet
ve teller (BET) yontemi ile 77 °K'de s1v1 azot ortaminda azot (N,) gaz adsorpsiyon
teknigine dayali olarak ol¢iim yapmaktadir. BET analiz cihazi Sekil 5.16. da

gosterilmistir.

5.5.3. XRD Analiz Cihaz1

XRD analizi malzemede bulunan kristal yapilara X-i1ginin gonderilmesi
sonucu X 1gm1 kirilmalarin olusturdugu sekillere gdére malzemenin analizinin
yapilmasi yontemidir. Bu sekiller malzemenin 6zelliklerine gore yer yer farklilik
gostermektedir. XRD cihazi ile gergeklestirilen analizlerde malzemeler hasar
almamaktadir. Analiz Cukurova Universitesi Merkez Arastirma Laboratuvarinda

yapilmigtir. XRD cihaz1 goriintiisti Sekil 5.17. deki gibidir.
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Sekil 5.15. BET analiz cihazi

Sekil 5.16. XRD analiz cihaz1
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5.6. Test EKipmanlari ve Deney Diizenegi

Bu bolimde test sirasinda kullanilan; deney diizenegi, test motoru,
emisyon Olglim sistemi, basta olmak iizere NOy performans test sisteminin
bilesenleri ve test ekipmanlar1 hakkinda bilgi verilmektedir. SCR sisteminde Ag/
TiO, , Ag-P/ TiO,, Ag-P-Sn(%1)/ TiO,, Ag-P-Sn(%2)/ TiO, katalizdrlerinin, etil
alkol ile birlikte kullanilmasimnin NO, emisyonuna etkisi arastirilmasi amaciyla bu

deney gerceklestirilmistir.

5.6.1. SCR Performans Deney Diizenegi
Deney diizenegi Cukurova Universitesi Otomotiv  Miihendisligi
Laboratuvarinda kurulmustur. Sematik olarak Sekil 5.18. de gdsterilmis olup

performans diizenegine ait genel bilesenlere Cizelge 5.6 igerisinde yer verilmistir.

s | )
-
@ Q E oooo
— s ; @@

Sekil 5.17. Deney diizenegi
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Yukarida sematik goriiniimii verilen deney diizeneginin bilesenleri sirasiyla

asagida verilmigtir.

Cizelge 5.6. Test Ekipmanlarinin Teknik Ozellikleri

1 | SCR Kontrol Unitesi 11 | DOC (Dizel Oksidasyon Katalisti)
2 | Etanol Tank1 12 | Egzoz Isitma Sistemi ve Akis Olger
3 | Gii¢ Kaynagi 13 | Termometre

4 | Bilgisayar 14 | Egzoz Gazi Isitma Unitesi

5 | Data Arabirim 15 | U Manometre

6 | Nox Sensorleri 16 | Flans

7 | SCR (Segici Katalitik Indirgeme) 17 | Vanalar

8 | Sicaklik Olgiim Problar1 18 | Dizel Motor

9 | Enjektor 19 | Gii¢ Yiikleme Unitesi

10 | Enjeksiyon Boliimii

5.6.2.1. Gii¢ Yiikleme Unitesi

Deneyde Cukurova Universitesi Laboratuvarinda bulunan 10kW yiikleme

kapasitesine sahip Sekil 5.19. da yer alan gii¢ yiikleme iinitesi kullanilmistir. NOx

emisyon oranlarmin Sl¢limii 1kW, 3kW ve 5kW olmak iizere farkli yiiklerde

gergeklestirilmis. Her bir degerde NO, doniisiim oranlari farklilik gdstermistir.

Sekil 5.18. Gii¢ yiiklee tinitesi
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5.6.2.2. Deney Motoru

Bu deneyde SCR katalizorlerinin NOy indirgeme 6zelliklerinin tespiti igin
egzoz gazi elde etmek amaciyla AKSA marka A2CRX08 model 3000 RPM sabit
devirde c¢alisan V tipi dizel motor kullanilmigtir. Deney motorunun teknik

ozellikleri Cizelge 5.7. de verilmistir.

Cizelge 5.7. Deney motoru teknik 6zellikleri

Model A2CRX08
Silindir sayis1 2

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

Hiz 3000 rpm
Frekans 50 Hz
Prime Giig 9,6 kW
Stanby Gii¢ 8,8 kW
Yakat Tiketimi 4 L/h
Yakit Depo Kapasitesi I5L
Sogutma Tipi Su

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

5.6.2.3. NO, Sensorii

NO, Sensorii deney sirasinda kullanilan ve Olglimlerin alinmasinda
kullanilan en 6nemli test ekipmanlarindandir. NO, gaz emisyonlar1 motor gaz ve
katalizorlerin 6zelliklerine bagli olarak degismistir. Test sirasinda katalizdrlerin

NO emisyonuna etkisini gérmek icin test sisteminde iki adet NO, sensorii
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kullanilmustir. Birincisi SCR katalizoriiniin Oniine, ikincisi ise SCR katalizoriiniin
arkasina yerlestirilmistir.

Ik sensér Ethanol piiskiirtilmeden énceki NO, emisyonunu 6lgmek igin
kullanilmigtir. Katalizérden sonra konulan ikinci sensor ise katalizorlerin NOy
emisyonuna etkisini 6lgmek igin kullanilmistir. Katalizérlerden 6nce ve sonra
yerlestirilen bu sensdrler karsilagtirma yapmak icin kullanilmistir. Deneylerde
Sekil 5.20. de yer alan Continental UniNOX sensorii kullanilmistir. Sensorlerden
veriler CAN yardimiyla toplanmustir.

Sekil 5.19. Continental UniNOX marka NO, Sensorii

5.6.2.4. Ardunio MEGA 2560
Arduino MEGA 2560 datalarin alimmmasi i¢in bilgisayar programi ile
entegre bir sekilde kullanilmigtir. Kart gorseli Sekil 5.21. de yer almaktadir. Pompa

akigi, piiskiirtme hizi ve 6rnekleme hizi datalar1 bu kart sayesiyle ile toplanmistir

MECA ADK
ARDUINO fax Andxo:

Sekil 5.20. Arduino MEGA 2560 marka yazilim kart1
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5.6.2.5. Pompa ve Enjektor
Indirgeyici sisteme pompa ve enjektdr yardimi ile gonderilmektedir.
Enjektoriin ne kadar siire piiskiirtme yapacagi ve piiskiirtme debisi bilgisayar

tizerinden kontrol edilmektedir. Pompa ve enjektoriin goriintiisii Sekil 5.22. deki

&

gibidir.

Sekil 5.21. Indirgeyici piiskiirtme pompa ve enjektorii
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6. BULGULAR VE TARTISMA

Uretilen dért farkli katalizoriin (Ag/ TiO, , Ag-P/ TiO,, Ag-P-Sn(%1)/ TiO,,
Ag-P-Sn(%2)/ TiO, fiziksel ve kimyasal oOzelliklerine iliskin SEM tarama
goriintiileri, EDS, BET ve XRD analiz sonuglar1 bu bolimde incelenmistir. Ayrica
sistemde iiretilen katalizorlerin NO, emisyon doniisiimlerine olan etkisinin
arastirilmas1 amaciyla gergeklestirilen deney sonuglarma yer verilmistir. Analiz

sonuglar tartigilarak ileride yapilacak caligmalara destek olmasi amaglanmustir.

6.1. Katalist Karakterizasyonu Analiz Sonug¢lar1
6.1.1. SEM Analizi Sonuclari

Taramali elektron mikroskopu (SEM) ile yapilan ¢alismalarda kordiyerit ve
kaplama sonrasinda katalizorlerin goriintiilenme imkani elde edilmistir. Kordiyerit
malzemenin 5.000 ve 10.000 kat biiyiitiilmiis goriintiilerinde malzemenin ylizey
alanin oldukg¢a genis yapida oldugu goézlemlenmistir. Ayrica kaplama sonrasinda
ylizey alanin ¢ok daha fazla girintiye ulastigi ve ylizey alamin arttigi agikca
incelenen katalizor SEM goriintiilerine istinaden goriilmiistiir.

Sekil 6.1. de kordiyerit {izerindeki ayn1 bolgenin 5 pm ve 10 pm 6lgekli
goriintiilerinde malzemenin goézenekli yapisinin mikrometre seviyesinde devam
ettigini gosteriyor.

Katalizorlere ait SEM — EDS analizlerine de yer verilerek kaplama yapilan
elementlere iliskin oranlar elde edilmistir. Element analizi neticesinde kullanilan

elementlerin kordiyerit yiizeyine kaplandigi gézlemlenmistir.
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HFW ure - —10pm—

20.00 kV | 82.9 pm 3 Pa | 5000 x i Cukurova University

/2021 HV Dressure mag [ det % — 5 pm ——
9:54:07 AM | 20.00 kV | 41.4 pm | 2 -3Pa | 10000x | 10.1 mm | ETD Cukurova University

Sekil 6.1. Kordiyerit malzeme SEM tarama goriintiileri
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=

H | [ mag OJ \ det 9% — 10 pm —
10:02:46 AM | 20,00 kV | 829 pm | 1.01e-3Pa | 5000x | 10.1 mm | ETD |§ Cukurova University

ETD

Sekil 6.2. Ag/ TiO, katalizoriine ait SEM tarama goriintiileri
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Birinci katalizor olarak tiretilen Ag/ TiO, kaplanmig Sekil 6.2. de yer alan
SEM goriintiileri  incelendiginde katalizoriin  fiziksel yapisinin  degistigi
gbzlemlenmistir. Katalist yiizey alaninin artmig ve goézenekli yap1 korunmustur.

Ayrica incelenen Sekil 6.3. de yer alan Ag/ TiO, EDS analiz grafiginden
kaplamanin kordiyerit iizerine istenilen elementler ile yapildigr gorilmiistiir.

Elementlerin oransal olarak istenilen fiziksel 6zelliklere yaklagmustir.

Element Weight %  Atomic % Net Int.

OK 51.87 68.19 288.79
MagK 349 3.02 64.98
AlK 6.84 5.33 152.77
SiK 2229 16.7 533.24
AdL 0.2 0.04 212

TiK 15.32 6.73 218.87

Sekil 6.3. Ag/ TiO, katalizoriine ait EDS grafigi ve element oranlar1
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HV | ;-IF‘w [ pre : ma_g D— ] — 10 pm —
10:06:15AM | 20.00 kV | 82.9 pm | 8.23e-4 Pa | 5000 x .2 mm : Cukurava University

12/10/2021 HY HFW » | mag OJ D | det ) Ry —
10:05:43 AM | 20.00kV | 414 pm | 8.8le-4Pa | 10000x | 8.2 mm | ETD Cukurova University

Sekil 6.4. Ag-P/ TiO, katalistine ait SEM goriintiisii
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Ikinci katalizor olarak iiretilen Ag-P/ TiO, kaplanmus Sekil 6.4. de yer alan
SEM goriintiileri  incelendiginde katalizoriin  fiziksel yapisinin  degistigi
gbzlemlenmistir. Katalist yiizey alaninin artmis ve goézenekli yap1 korunmustur.

Ayrica incelenen Sekil 6.5. de yer alan Ag/ TiO, EDS analizinde
kaplamanin kordiyerit iizerine istenilen elementler ile yapildigr gorilmiistir.

Elementlerin oransal olarak istenilen fiziksel 6zelliklere yaklagmaktadir.

Element Weight % Atomic % Net Int.

OK 53.21 68.94 580.9
MaK 3.52 3 121.05
AIK 6.2 477 255.65
SiK 20.75 15.31 921.37
PK 4.02 269 135.37
AaL 0.14 0.03 2.76

TIK 12.16 5.26 318.99

Sekil 6.5. Ag-P/ TiO, katalizoriine ait element oranlari
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021 HV HPFW p mag [ det N — 10 ym —
11011 AM | 20.00kV | 829 ym | 6.72e-4Pa  5000x 84 mm | ETD Cukurova University

HRW det P —5pym—
414 pm | 7. 000 x Cukurova University

Sekil 6.6. Ag-P-Sn(%1)/ TiO, katalizoriine ait SEM tarama goriintiisii
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Ugiincii katalizor olarak iiretilen Ag-P-Sn(%1)/ TiO, kaplanmis Sekil 6.6
da yer alan SEM goriintiileri incelendiginde katalizoriin fiziksel yapisinin degistigi
gozlemlenmistir. Katalist yiizey alaninin arttigi ve goézenekli yapiin korundugu
goriilmiigtiir.

Ayrica incelenen Sekil 6.7. de yer alan Ag/ TiO, EDS analizinde
kaplamanin kordiyerit {izerine istenilen elementler ile yapildigr goriilmiistiir.

Elementlerin oransal olarak istenilen fiziksel 6zelliklere yaklasmaktadir.

Element Weight % Atomic % Net Int.

OK 50.93 65.38 837.83
MaK 4.88 413 231.55
AIK 9.51 7.24 516.09
SiK 26.66 195 1473.48
PK 1.52 1.01 60.52
AdL 0.06 0.01 1.37
SnL 0.12 0.02 2.41
TiK 6.3 27 209.54

Sekil 6.7. Ag-P-Sn(%1)/ TiO, katalizoriine ait element oranlari
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mag [ — — 10 pm ——
5000x | 10.0 mm Z

51

Cukurava University

Sekll 6 8. Ag-P- Sn(%2)/ T102 katahzorune ait SEM tarama goriintiisii
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Dérdiincii katalizor olarak iiretilen Ag-P-Sn(%2)/ TiO, kaplanmis Sekil
6.8. da yer alan SEM goriintiileri incelendiginde katalizoriin fiziksel yapisinin
degistigi ve gozenekli yapinin korunarak ylizey alaninin arttig1 gézlemlenmektedir.
Ayrica incelenen Sekil 6.9. de yer alan Ag-P-Sn(%2)/ TiO, EDS analizinde
kaplamanin kordiyerit iizerine istenilen elementler ile yapildigr gorilmiistiir.

Elementlerin oransal olarak istenilen fiziksel 6zelliklere yaklagmaktadir.

Element Weight % Atomic % Net Int.

oK 46.51 61.07 697.6
MaK 4.57 3.95 210.7
AlK 9.96 7.76 519.92
SIK 30.87 23.09 1609.31
PK 2.67 1.81 95.42
AdL 0.1 0.02 227
SnL 0.08 0.01 1.47
TiK 5.23 2.29 158.52

Sekil 6.9. Ag-P-Sn(%2)/ TiO, katalizoriine ait element oranlari

6.1.2. BET Analizi Sonuclar

Katalizorlere ait BET yiizey alanlar dlgiimleri asagidaki Cizelge 6.7. de
verilmistir. Kordiyerit malzeme BET yiizey alan1 ~0,5 m?/g civarindadir. BET
analizi sonuclarina istinaden yiizey alanlarinin kayda deger sekilde arttigi
goriilmiistiir. Uygulanan katalizor {retim yontemi ve segilen kimyasal
malzemelerin gozenekli yapinin korunarak BET yiizey alanlarini artirdigi

gozlemlenmistir.

Cizelge 6.6. Katalizorlere ait BET yiizey alani 6l¢timleri

Katalizor Nunarasi Katalizér BET Ylzey Alani Yizey Alani Artis Orani
1 Ag-TiO2 16,2363 m?/g 3147,26%
2 Ag-P-TiO2 20,3781 m?/g 3975,62%
3 Ag-P-Sn(%1)-TiO2 21,2229 m?/g 4144,58%
4 Ag-P-Sn(%2)-TiO2 24,0890 m?/g 4717,80%
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6.1.3. XRD Analizi Sonuclari
Katalizor kristal yapilari XRD analizi sonrasinda gdzlemlenmistir.

Katalizorler i¢in XRD grafikleri ve 6l¢lim sonuglari bu baglik altinda incelenmistir.

L e R e rrerye e 1 'S | T 10 SN SUSSmm— Smm—, Ui § Sura——l

Sekil 6.10. Ag/ TiO, katalizoriine ait XRD grafigi

Sekil 6.10. de Ag/ TiO, katalizoriine ait XRD grafigi verilmistir. XRD
grafiginde kaplama sonrasi tespit edilen bilesiklerin belirgin siddetli tepe noktalari
XRD analizi yapilan Ag/ TiO, katalizériinde bulunan giimiis oksit (AgO,)’nin
kiibik, TiO,’nin ise heksagonal yapida oldugu gézlemlenmistir

ety [5]

Ll
Ref. Pateen: Phos phorus, p-003-5433

r-lr.{‘ .\»IJ.--.I,- redrbbreld
& ™ 1

Sekil 6.11. Ag-P/ TiO, katalizoriine ait XRD grafigi

Sekil 6.11. te Ag-P/ TiO, katalizoriine ait fosfor XRD analiz grafigi yer
almakta olup XRD grafiginde kaplama sonrasi Ag ve TiO, yapilarinin aynen
sirayla kalarak kiibik, heksagonal fosforun ise ortorombik kristal yapidadir.
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e | 1

Sekil 6.12. Ag-P-Sn(%1)/ TiO, katalizoriine ait XRD grafigi

Sekil 6.12. te Ag-P-Sn(%]1)/ TiO, katalizoriine ait fosfor XRD analiz
grafigi yer almakta olup XRD grafiginde kaplama sonras1 Ag, TiO,, P yapilarinin
aynen sirayla kalarak kiibik, heksagonal ve ortorombik kristal yapida oldugu

Sn’nin ise kiibik yapist bulunmaktadir.

“eraty []

o
B Palteer: Tin - Boc S8023-6T4S

x

Sekil 6.13. Ag-P-Sn(%?2)/ TiO; katalizoriine ait XRD grafigi

Sekil 6.13. te Ag-P-Sn(%2)/ TiO, katalizoriine ait fosfor XRD analiz
grafigi yer almakta olup XRD grafiginde kaplama sonrast Ag, TiO,, P yapilarinin
aynen sirayla kalarak kiibik, heksagonal ve ortorombik kristal yapida oldugu

Sn’nin ise kiibik yapist bulundugu goriilmiistiir.
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6.2. Test Sonuclari

Bu boéliimde, indirgeyici olarak Etanol karisimlari ile Ag/ TiO,, Ag-P/
TiO,, Ag-P-Sn(%1)/ TiO,, Ag-P-Sn(%2)/ TiO, katalizorleri kullanilarak yapilan
emisyon testlerinin sonuglar1 ve sicaklik, motor yiikii oranlarina goére NOy
doniisiim performansina etkisi analiz edilmistir. Emisyon 6lglim testleri 180 °C ile
270 °C arasinda, 30.000 h"' alan hizinda ve 1000 W- 3000 W- 5000 W motor
yluklerinde yapilmustir.

1 kW

95
94
93
92
91
90
89
88
87
86
160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280

Sicaklik (°C)

%NOx Donligimii

—o—1. Ag-TiO2 —8—2. Ag-P-TiO2
3. Ag-P-5n(%1)-TiO2 4. Ag-P-Sn(%2)-TiO2

Sekil 6.14. 1kW yiik altinda ve 30000 h™' alan hizinda NO, déniisiim orani
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3 kW

%NOx Donlisimii
Vo]
o

160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280
Sicaklik (°C)

—e—1. Ag-TiO2 —e—2. Ag-P-TiO2
—e—3. Ag-P-Sn(%1)-TiO2 4. Ag-P-Sn(%2)-TiO2

Sekil 6.15. 3kW yiik altinda ve 30000 h" alan hizinda NO, déniisiim orani

5 kW

%NOXx Doniiglimii
Vo]
o

160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280
Sicaklik (°C)

—e—1. Ag-TiO2 —e—2. Ag-P-TiO2
—0— 3. Ag-P-Sn(%1)-Ti02 4. Ag-P-Sn(%2)-TiO2

Sekil 6.16. 5kW yiik altinda ve 30000 h™" alan hizinda NO, déniisiim orani
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6.2.1. NO, Déniisiimiine Sicakhgin Etkisi

Emisyon test diizeneginde yapilan deneyler incelendiginde Sekil 6.17, 6.18
ve 6.19'dan da goriilecegi lizere egzoz gazi sicakliginin artmasiyla NO, doniisiim
oranlar artmistir. Ag/ TiO,, Ag-P/ TiO,, Ag-P-Sn(%1)/ TiO,, Ag-P-Sn(%2)/ TiO,
katalizorlerinin minimum doniisiim oranlar1 1kW yiik altinda, maksimum doniisiim
oranlar1 ise 5SkW yiik altinda ol¢iilmiistiir. Yapilan deneyler neticesinde egzoz gazi
sicaklik artisginin NO, doniisiim performansini katalizérler {izerinde pozitif yonde

etkiledigi gozlemlenmistir.

6.2.2. NO, Doniisiimiine Motor Yiikii Etkisi
Motor ytikiiniin artmastyla doniisiim oranlar1 daha yiiksek seviyelere ¢iktig1
goriilmiigtiir. Sonug olarak motor yiikiiniin artmasi ve katalizor icerisinden gegen

egzoz gazinin artmasi ile NOy doniisiim performansinin yiikseldigi anlasilmistir.

6.2.3. Deney Sonu¢larinda Minimum Doniisiim Oram

Katalizorlerin tamaminda minimum NOyx doniisiim oranlart 1 kW yiikte,
170 °C sicaklikta, 30000 h™ gaz saatlik alan hizinda Gl¢iilmiistir. NOx doniisiim
orani en diisiik Ag/ TiO, katalizoriinde %86,42 oran ile elde edilmistir.

6.2.4. Deney Sonu¢larinda Maksimum Doniisiim Orani

Katalizorlerin tamaminda maksimum NOyx doniisiim oranlar1 5 kW yiikte,
270 °C sicaklikta, 30000 h™' gaz saatlik alan hizinda Slgiilmiistir. NOx doniisiim
orani en yiiksek Ag-P-Sn(%2)/ TiO, katalizoriinde %95,58 oran ile elde edilmistir.

6.2.5. P ve Sn’nin NO, Doniisiimii Uzerindeki Etkisi
Elde edilen deney sonuglarinda P ilavesinin giimiis bazli katalizor NOy
dontistimii iizerinde pozitif bir etki yaptig1 goriilmiistiir. P ilavesinin yapildig1 Ag-

P/ TiO, katalizoriiniin Ag/ TiO, katalizoriinden tiim sicaklik ve 30000 h™' gaz
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saatlik alan hizinda daha iyi sonu¢ verdigi gozlemlenmistir. P ilavesi sonraki
katalizorlerde sabit kalmustir.

Ayrica %]1 Sn ilave edilen Ag-P-Sn(%1)/ TiO, katalizériiniin Ag-P/ TiO,
katalizoriine gore daha diisiik NO, doniisiim oranina sahip oldugu goriilmiistiir. Sn
miktart %2 oranina ¢iktiginda ise Ag-P-Sn(%2)/ TiO, katalizoriiniin Ag-P/ TiO,
katalizoriine gore daha yiiksek NOy doniisiim oranlarina ulastifi goriilmektedir.
Sonug¢ olarak P ile Sn arasinda zehirlenme durumu gozlemlenmis olup Sn
ilavesinin artmasi ile zehirlenmenin ortadan kalktig1 ve katalizér NO, doniisiim

oranin yiikseldigi goriilmiistiir.
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7. SONUCLAR VE ONERILER

Bu c¢alisma, dizel motor egzozlarindan atmosfere sirayet eden canli
sagligina zararli emisyon gazlarinin etkilerinin azaltilmasi amaci ile
gergeklestirilmistir.

Tez c¢alismasinda giimiis esasli katalizor iiretimi ve katalizorlerin farkl
fiziksel 6zelliklerde NO, doniisiim oranlari incelenmistir.

BET analiz sonuglarina gore kaplama ile yiizey alanlarinin kayda deger
sekilde yiiksek oranlarda arttig1 goriilmiistiir. SEM tarama goriintiileri ve element
oranlar1 incelendigi kordiyerit malzeme iizerine kaplama isleminin basarili sekilde
gerceklestigi gozlemlenmistir. Ayrica XRD sonuglarinda, SEM analiz sonuglarini
dogrular nitelikte katalizor ylizeyi iizerinde olustugu diisiiniilen Ag, P, Sn ve TiO,
ile ilgili XRD piklerine rastlanarak etkin bir sekilde dagildig1 gézlemlenmistir.

Test sonrasinda katalizorlerinin minimum doniisiim oranlarinin egzoz gazi
sicakligmin artmasi neticesinde NO, donilisiimii i¢in pozitif yonde etkisi
gozlemlenmistir.

Glimiis bazli katalizore P ilavesinin NOy doniisiim oranmi arttirarak
emisyon indirgeme etkisini arttirdig1 goriilmiistiir. Ayrica Ag-P/ TiO, katalizoriine
farkli oranlarda eklenen Sn’nin NO, doéniisim oraninmi etkiledigi anlasiimistir.
Diisiik miktarda (%1) Sn’nin P ile zehirlendigi ve zehirlenmenin daha yiiksek Sn
oraninda ortadan kalkarak Ag-P-Sn(%2)/ TiO, katalizoriiniin en iyi NO, doniisiim
orani performansini gosterdigi belirlenmistir.

Sonug¢ olarak giimiis esasli katalizorlere Sn ilavesinin P’nin olumsuz
etkilerini kaldirdig1 ve katalizor verimini artirdigi tespit edilmistir. Sn ilavesinin
Ag/ TiO, katalizoriinde verimliligi arttirdig1 kanitlanmastir.

Bu tez sonrasi gerceklesebilecek caligmalarda katalizor igerisinde bulunan
katalist oranlarmin degistirilerek daha farkli NO, doniisiim oranlar1 elde edilebilir.
Katalizoriin iiretim prosesi degistirilerek katalizorlerin fiziksel 6zelliklerine etkileri

ve bu etkilerin NO, doniisiim oranlar1 iizerindeki sonucu incelenebilir.
59



7.SONUCLAR VE ONERILER Evrim KOYLUOGLU

Katalizorlerin daha yiiksek sicaklik veya daha diigiik sicakliklarda ve uzun ¢alisma
araliginda NO, doniisiim verimliligi ve katalizor {izerindeki etkisi deneysel olarak

arastirilabilir.
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