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Bu ¢alismada, katalitik 6zellige sahip olan farkli metal nanopartikiillerinin kullanimiyla katalizorlerin
tiretilmesi ve tiretilen katalizorlerin tasarlanan segici katalitik indirgeme sisteminde (SCR) test edilmesi
amaglanmistir. Emdirme yontemi kullanilarak Ag-Nb-Pt/Kordiyerit (ANP), Ti-V-Cu/Kordiyerit (TVC)
ve Ti-V-Mo/Kordiyerit (TVM) katalizorleri tiretilmis ve bu katalizorlerin karakterizasyonu SEM, BET
ve XRD analizleri yapilarak belirlenmistir. Istenen dzellige sahip olan katalizorler gercek dizel motor
egzoz emisyonu kullanilarak SCR test sisteminde performans testlerine tabi tutulmustur. Testler 30000
h alan hizinda, farkli motor yiikleri altinda (1 kW, 2 kW, 3 kW ve 4 kW) ve farkl1 sicakliklarda (200
°C ile 300 °C arasinda) gerceklestirilmistir. Indirgeyici olarak oksijenli hidrokarbon olan alkoller
(etanol, propanol, n-biitanol, n-pentanol ve bunlarin esit oranda karigimi) kullanilmistir. ANP
katalizorlinlin performans testi yapildiktan sonra diger katalizorlerle kombin yapilarak ANP-TVC,
ANP-TVM ve ANP-TVC-TVM Kkatalizorleri olusturulmus ve bu katalizorlerin performans testleri
gerceklestirilmistir. Egzoz gaz sicakliginin artigiyla biitlin katalizorlerin NOy doniisiim verimlerinin
artt1g1 belirlenmistir. Katalizorlerin ve indirgeyicilerin kullanimu ile %42-%90,6 arasinda degisen NOx
doniisiim oranlari tespit edilmistir. En yiiksek NOx doniisiim verimi 1 kW motor yiikii altinda, 300 °C
sicaklikta, n-biitanol kullanimiyla elde edilmistir ve en iyi aktiviteyi ANP-TVC-TVM katalizorii
gostermistir.

Anahtar Kelimeler: SCR, NOy, Katalizér, indirgeyici, Emisyon, Dizel Motor.
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In this study, production of catalysts using different catalytic metal nanoparticles and testing of the
catalysts on selective catalytic reduction system (SCR) were aimed. Ag-Nb-Pt/Cordierite (ANP), Ti-V-
Cu/Cordierite (TVC) and Ti-V-Mo/Cordierite (TVM) catalysts were produced by using impregnation
method and the characterization of these catalysts was determined by SEM, BET and XRD analyzes.
Performance tests of catalysts having the desired properties were carried out with the designed SCR
system. Tests were performed at 30000 h'* space velocity, in different temperatures (200 °C to 300 °C)
and at different engine loads (1 kW, 2 kW, 3 kW and 4 kW). Alcohols as oxygenated hydrocarbon
reductant (ethanol, propanol, n-butanol, n-pentanol and their equal mixture) were used. After
performing the performance test of ANP catalyst, ANP-TVC, ANP-TVM and ANP-TVC-TVM
catalysts were formed with side-by-side with other catalysts and performance tests of these catalysts
were performed. NOx conversion efficiencies of all catalysts were determined depend on exhaust gas
temperature. With the use of the catalysts and the reductants, NOx conversion rates changed between
42% and 90,6%.The highest NOy conversion efficiency was obtained by using n-butanol at 300 °C on
1 kW engine load, and the best activity was determined by the ANP-TVC-TVM catalyst.

Keywords: SCR, NOy, Catalyst, Reductant, Emissions, Diesel Motor.
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1. GIRIS Zeycan Keskin

1. GIRiS

Insanlar i¢inde yasadiklar1 ortam ile siirekli etkilesim i¢indedir. Niifusun hizla artmasina bagl
olarak insanlarin yasadiklar1 ortama karsi olumsuz etkileri artmakta ve gevre kirliligi meydana
gelmektedir. Cevre kirliligi dogal kaynaklarin yok olmasina ve ozellikle toprak, su ve hava gibi
canlilarin yasamlarin1 devam ettirebilmeleri i¢in gerekli olan unsurlarin niteliklerinin bozulmasina
neden olmaktadir. Cevre kirliligi verimli topraklarin azalmasi, su kaynaklarinin tiikenmesi, biyolojik
cesitliligin azalmasi, yiyecek kithiginin yasanmasi gibi sorunlara yol agmaktadir.

Cevre kirliligi hava, su, toprak, giiriiltii kirliligi ve radyoaktif kirlilik olarak kategorilere
ayrilmaktadir. Bunlardan en 6nemlilerinden birisi olan hava kirliligi havadaki yabanci maddelerin insan
ve diger canlilarin sagligini olumsuz yonde etkileyecek miktara ulagsmasi sonucu meydana gelmektedir.
Motorlu tagitlarin egzoz gazlari, 1sinma amacli kullanilan kiikiirt orani yiiksek komiirlerin yanmasi,
sanayi tesislerinin faaliyetleri hava kirliligine neden olan en dnemli etmenlerdir.

Hava kirliliginin neden oldugu olumsuz etkilerden biri kiiresel 1sinmadir. Kiiresel 1sinma,
atmosfere salman sera gazlarmin etkisiyle diinya ortalama sicakliklarinin artmasi olarak
tanimlanmaktadir. Sera gazlar fosil yakit kullanimi, tarimsal etkinlikler, sanayi ve ulastirma gibi
faaliyetlerden kaynaklanmaktadir. Atmosferdeki sera gazi konsantrasyonlar1 son 50 yilda iki katina
cikmustir. Sera gazlar1 emisyonlarinin hizla artmasi sonucu olarak iklim degisiklikleri meydana gelmis,
buzullar erimis, deniz seviyesi artmig ve hava kosullari asir1 derecede sertlesmistir. Diinya ortalama
sicakligr son 100 yilda 0,4 ila 0,8 °C arasinda artis gostermistir [1]. Sera gazlari emisyonlar azaltilsa
bile global 1sinma uzun bir siire devam edecektir.

Sera gazlar1 su buhari, karbondioksit (CO2), metan (CH.), nitroz oksit (N2O), azot oksitler
(NOy), florlu gazlardan (hidroflorakarbonlar (HFCs), perflorakarbonlar (PFCs) ve siilfiirhekzaflorid
(SFe)) olusur. Sera gazlar1 arasinda yaklasik %80 oranla CO, gazi1 en yiiksek orana sahiptir [2]. Bu
nedenle kiiresel 1sinmanin en 6nemli sebebi CO; gazlaridir. Atmosferdeki CO; konsantrasyonu 1800°1ii
yillarda 280 ppm iken bugiin 350 ppm’e yiikselmistir. Gerekli Onlemler alinmadigi takdirde
atmosferdeki CO, konsantrasyonunun 2100 yilina kadar 970 ppm’e yiikselecegi tahmin edilmektedir.
Bunun sonucu olarak da diinya ortalama sicakliginin 1,4 ila 5,8 °C yiikselecegi varsayilmaktadir [3].
Bayle bir sicaklik artig1 gergeklesirse deniz seviyesinde yiikselme, yagis rejimlerinde degisme meydana
gelecek ve sonug olarak diinyanin bir¢ok bolgesinde seller, firtinalar goriilecek, kuraklik yasanacak ve
dogal denge bozulacaktir.

Guniimiizde, hava kirliliginin temel nedenlerinden bir tanesi motorlu tagitlardan kaynaklanan
kirletici egzoz emisyonlaridir. Her y1l yaklasik olarak 60 milyon araba liretilmektedir ve ara¢ sayisinin
2030 yilina kadar 1,3 milyara ulasacagi tahmin edilmektedir [4]. Motorlu tasitlarin Sayilarinin siirekli
artmasi Ozellikle sehirlerde hava kirliligi yoniiyle dnemli bir tehdit olusturmaktadir [5]. Bu durum
insanlarin yagam standartlarini diisiiriip sagliklarinda olumsuz etkilere neden oldugu gibi hayvanlar ve

bitkileri de olumsuz yonde etkilemektedir.
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Dizel motorlar, yliksek verimleri, yiiksek dayanmimlar, giivenirlikleri ve kullanim
maliyetlerinin diisiik olmas1 nedeniyle 6zellikle agir hizmet ara¢ pazarinda lider duruma gelmistir. Son
zamanlarda 6zellikle daha az yakit tiiketimi nedeniyle dizel motorlarin hafif hizmet araglarindaki pay1
da giderek artmistir. Dizel motor pazarinin biiylimesi sebebiyle cevreyle ilgili etkilerinin dikkatli
bi¢imde degerlendirilmesi gerekmektedir [6].

Dizel motorlar ¢evre kirliligi a¢isindan benzinli motorlara gore nispeten ¢aligma parametreleri
yoniiyle avantajlar sunsa da 6nemli oranlarda kirletici emisyonlar salmaktadirlar. Kirletici emisyonlarin
olusumunu hava yakit orani, tutugma gecikmesi, yanma odast hava hareketleri, yanma sekli, yanma
odas1 tasarimi, yakit piiskiirtme karakteristigi ve yanma sicakligi gibi parametreler etkilemektedir.
Neredeyse dizel motorun icadindan bu yana, kirletici emisyonlar1 azaltmak i¢in deneysel ve teorik
caligmalar gerceklestirilmektedir [6,7].

Dizel motor egzoz gazlari ¢alisma sartlarina bagli olarak degismekle birlikte yaklasik olarak
%67 N2, %12 CO;, %11 H>0, ve %9 O,’den olugmaktadir. Fakat dizel yakitlarin yapist ve dizel
motorlarin ¢aligma kosullarina bagli olarak kirletici emisyonlar olugsmaktadir. Dizel motor egzoz gazi
icerisindeki kirletici emisyon oranlar1 %1°den daha azdir. Dizel motor kirletici emisyonlarin arasinda
en yiiksek oran azot oksitlere (NOy) aittir. Partikiil madde (PM) emisyonlar kirletici emisyonlarinin
oranlarinda ikinci sirada yer almaktadir. Dizel motorlardan kaynaklanan diger kirletici emisyonlar ise
karbon monoksit (CO), hidrokarbon (HC) ve kiikiirt dioksit (SO)’dir. CO2 emisyonlar1 global 1sinmada
en biiylik paya sahip olan sera etkisi bulunan gaz olmasina ragmen kirletici gaz olarak kabul edilmez.
Ciinkii yanma siirecinin kaginilmaz sonucu olarak olugsmaktadir. Olusum miktar1 dogrudan yakitin
karbon oranina baghdir [4,6,8,9].

Motorlu tasitlardan kaynaklanan ¢evresel kirlenmeyi azaltmak i¢in diinyada uyulmasi zorunlu
olan egzoz emisyon standartlar1 bulunmaktadir. Avrupa’da egzoz emisyon standartlarini diizenleyen ilk
yasa 1970 yilinda c¢ikarilmistir. Arag¢ sayisinin zamanla artmasi nedeniyle egzoz emisyonlarini
diizenleyen yasalar daha siki hale getirilmis ve kirletici emisyonlarin en aza indirilmesi hedeflenmistir.

Uyulmasi zorunlu kriterlerin saglanmasi i¢in dizel motorlarda kullanilan emisyon kontrol
sistemleri Dizel Oksidasyon Katalizorii (DOC), Egzoz Gaz Resirkiilasyonu (EGR), Segici Katalitik
Indirgeme Sistemi (SCR) ve Dizel Partikiil Filtresi (DPF)’dir. DOC sistemi HC ve CO emisyonlarini,
EGR ve SCR sistemi NOy emisyonlarini, DPF sistemi ise partikiill emisyonlarini azaltmak igin
kullanilmaktadir. Emisyon kontrol sistemleri igerisinde SCR dizel motorlu tasitlarin NOy standartlarini
saglayabilmesi i¢in en etkili sistem olmasindan dolay1 son dénemde iizerinde en fazla arastirma yapilan
sistemlerden bir tanesi haline gelmistir.

Bu ¢aligma, katalizor dzelligine sahip farkli metal nano partikiillerin (Ag, Nb, Pt, Ti, V, Cu,
Mo) kullanimi ile segici katalitik indirgeme sistemi (SCR) katalizorii gelistirilmesi, gelistirilen
katalizoriin karakteristik Ozelliklerinin belirlenmesi ve NOx emisyonu doniistiirme performans
Ozelliklerinin kurulan deney sisteminde parametrik olarak arastirilmasim kapsamaktadir. Katalizor

olma 6zelligine sahip farkli metal nano partikiilleri bal petegi seklindeki ana yapi lizerine hazirlanan

2
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sollisyona daldirma, kurutma ve sinterleme islemleri uygulanarak kaplanmistir. Kaplama isleminin ne
derece basarili oldugu SEM, BET ve XRD analizleri gergeklestirilerek ortaya konmustur. Basarili
kaplama sonuglar1 elde edilen katalizor yapilar performans testlerine tabii tutulmustur. Performans

testlerinde indirgeyici, sicaklik ve katalizor tiirii parametrik olarak arastirilmistir.
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Bu boéliimde dizel motorlu araglardan kaynaklanan kirletici emisyonlar ile bunlarin gevreye ve
insan sagligina olan etkileri arastirilmis, kirletici emisyonlarin azaltilmasina yonelik kullanilan emisyon
kontrol teknikleri agiklanmais, tez ¢caligmasiyla baglantili olarak daha 6nceden yapilmig olan ¢alismalar

hakkinda bilgi verilmistir.

2.1. Dizel Motorlu Araglardan Kaynaklanan Kirletici Emisyonlar ve Etkileri

Dizel motorlar yakit ile sicak havanin temasi sonucunda yanma isleminin kendiliginden
gerceklesmesi prensibiyle ¢alisan igten yanmali motorlardir. Dizel motorlu araglarda, igeriye alinan
hava sikistirtlmakta (30-55 bar) sikistirilan hava yiiksek sicakliga (700-900 °C) ulagsmakta ve sonrasinda
puskiirtiilen yakitin kendiliginden yanmasi saglanmaktadir. Bu nedenle benzinli motorlarda atesleme
icin gerekli olan buji ve yakit hava karisimini saglayan sistemlere ihtiyag yoktur. Dizel motorlar
benzinli araglara gore %35-45 oranlarinda yakit ekonomisi saglayan, verimi yiiksek motorlardir [10].

Dizel yakitlar1 yaklasik olarak %85 karbon ve %15 hidrojen icermektedir ve yanmanin tam
olarak gergeklesmesi durumunda CO; ve H2O’ya doniismektedir. Fakat dizel motorlarda hava yakit
orani, tutugma gecikmesi, yanma odas1 hava hareketleri, yanma sekli, yanma odas1 tasarimi, yakit
puskiirtme karakteristigi, yakit 6zellikleri ve yanma sicaklig1 gibi parametrelere bagli olarak yanma tam
olarak ger¢eklesmemektedir. Bu nedenle CO- ve H,O’nun yani sira karbon monoksit (CO), azot oksitler
(NOy) , partikiil madde (PM), kiikiirt oksitler (SOy) , aldehitler, polisiklik aromatik hidrokarbonlar ve
metaller gibi maddeler olugsmaktadir [11,12].

Kirletici
Emisyonlar=1%

11 1

NOx Azot oksitler

CO Karbonmonoksit
HC Hidrokarbonlar
PM  Partikiil Madde
SO, Kiikiirtdioksit

(1 1] I

Sekil 2.1. Dizel motorlu tasitlarin egzoz gazi bilesimi [6]
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Dizel motor egzoz gazi igerisindeki Kirletici emisyon oranlari gogunlukla %1’den daha azdir ve
bu kirletici emisyonlarin %50’den fazlasin1 azot oksitler olusturmaktadir. NOx emisyonundan sonra
kirletici emisyonlar1 arasinda ikinci sirada partikiil emisyonlar1 yer almaktadir [6].

Dizel motorlarda SOx emisyonlari yakit igerisinde var olan kiikiirtiin yanma esnasinda oksijen
ile reaksiyona girmesiyle olugsmaktadir ve olusum miktar1 dogrudan yakit igerisindeki kiikiirt oranina
baghdir. SOx emisyonlar1 su ile reaksiyona girerek siilfiirik asit olusumuna neden olmaktadir. Son
zamanlarda teknolojik gelismelere bagl olarak yakit igerisindeki kiikiirt oraninin azaltilmasi nedeniyle
SOy emisyonu olusum miktari oldukga azaltilmistir. Bu yiizden SOy emisyonlarini azaltmak igin motor

sonras1 emisyon kontrol sistemleri {izerine uygulamalar bulunmamaktadir.

2.1.1. Hidrokarbonlar (HC)

HC emisyonlari, yanma prosesi esnasinda genellikle oksijen eksikligi ve diisiik sicakliga baglh
olarak olusan eksik yanma triiniidiir. Bu durumun nedenleri olarak yerel karisim oraninin ¢ok fakir
veya ¢ok zengin olmasi sonucu oksidasyon reaksiyonlarinin ¢ok yavas gerceklesmesi ve alevin 1s1
kayiplar1 nedeniyle sonmesi, yahma odasinin bazi bolgelerinde yiizey/hacim oraninin yiiksek olmasi
sebebiyle meydana gelen 1s1 kayiplar1 neticesinde sicakligin diismesi yanmanin ger¢eklesmemesi,
yanma odasinin soguk cidarlarina yaklasan alevin sénmesi, segman bosluklarinda ve koselerde biriken
yakit, tutugma gecikmesi siiresi, yakit 6zellikleri, motor ayarlari (enjektdr ve yakit pompasi gibi) ve
caligsma kosullar1 gibi etmenler goriilebilir [6,13].

HC emisyonlar1 alkanlar, alkenler ve aromatikler gibi bir¢ok farkli hidrokarbon tiirlerinden
olugmaktadir. Egzoz gazinda bulunan hidrokarbonlar yiiksek sicakliklarda yeteri kadar oksijen
bulunmasi durumunda reaksiyona girmeye devam ederek H,O ve CO5’e doniisebilmektedir [6].

Dizel motorlarin yiiksek hava fazlalik katsayisi oranlarinda ¢alismasina bagl olarak olugan HC
emisyon degerleri benzinli motor emisyon degerlerine gore oldukca disiiktiir. Buna ragmen gevre
kirliligi yoniiyle dnemli bir tehdit olusturmaktadir.

HC emisyonlar1 kanserojen etkiye sahip olup, g6z ve solunum yollarinda tahrise yol agmaktadir.
Hidrokarbonlar giines 15181 varliginda NOy ile reaksiyona girdiklerinde fotokimyasal sis olarak
adlandirilan sis tabakasi olusumuna neden olmaktadir. Bu sis tabakasi akciger ile gdzler igin son derece

zararli olmasinin yani sira bitkilere de zarar vermektedir [6,7,14,15].

2.1.2. Karbon Monoksit (CO)

Dizel motorlu araglardan salinan CO eksik yanma {iriiniidiir. CO olusumunun nedenleri yanma
prosesi esnasinda yeterli oksijen bulunmamasi, gaz sicakliginin diisiik olmas1 ve reaksiyon i¢in yeterli

surenin olmamasidir.
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CO emisyonunun olusumuna etki eden parametrelerden biri hava yakit oranidir. CO emisyonu
hava fazlalik katsayisinin diisiik oldugu hava yakit karisimi oranlarinda artmakta, hava fazlalik
katsayisinin yiiksek oldugu oranlarda ise azalmaktadir. Dizel motorlar yapisi geregi yiiksek hava
fazlalik katsayisi degerlerinde calistigindan dolay1 benzinli motorlara oranla ¢ok daha diisik CO
emisyonu salinimi yaparlar [8,16,17].

Bir hidrokarbon radikalinin (R) yanmasi sonucu CO emisyonunun olusumu asagidaki

denklemde gosterilmistir [16].

RH — R— RO, — RCHO — RCO —CO 1)
CO+0,—CO,+0 2)
O + H,0 — 20H 3)
CO+OH — CO,+H (4)
H+0,— OH+0 ()

1 nolu reaksiyonda goriildiigii gibi hidrokarbon radikali 6nce CO’e doniismektedir. 2 nolu
reaksiyonda CO’nun oksidasyonu sonucu CO;, 3 nolu reaksiyonda ise OH radikalleri olusmaktadir [16].
Karbon monoksit renksiz ve kokusuz bir gaz olup solundugunda kan hiicresi olan hemoglobine
baglanarak oksijen taginmasini engellemektedir. Bu durum dikkatin dagilmasina, reflekslerin

zayiflamasina ve asirt maruz kalinmasi durumunda biling kaybina veya 6liimlere neden olabilmektedir

[8,16,17].

2.1.3. Partikiil Madde (PM)

Dizel motorlu araglardan kaynaklanan partikiil madde emisyonu kismen yanmis yakit ve yag
molekiilleri, yanma sonucu olusan kiiller, su ve siilfatin bir araya gelmesiyle olusan is zerrecikleridir.
PM emisyonlariin biiyiik bir kismint oksijenin yetersiz oldugu durumlarda kismen yanmis yakit
molekiilleri olusturmaktadir. Partikiil madde emisyonlar igerik olarak yaklasik %40 karbon, %14 SOg,
%13 kiil, %25 yag c¢oziilebilir organik fraksiyon, %7 yakit ¢oziilebilir organik fraksiyondan
olusmaktadir [17].

Partikiil maddelerin kiitlesi 6nem arz etmektedir. Ciinkii emisyon standartlar1 buna gore
diizenlenmektedir. Cekirdeklenme modu parcaciklar ¢aplar1 5-50 nm arasinda degisen, egzoz gazinin
seyreltilmesi ve sogutulmasi sirasinda olusan ve kolaylikla buharlasabilen 6ncii pargaciklardir. Bunlarin
sayist ¢ok olmasina ragmen toplam kiitleye katkisi azdir. Partikiil madde kiitlesinin biiyiik bir kismini
olusturan birikim mod partikiilleri karbonlu pargaciklarin kiimelesmesi sonucu olusan g¢aplar1 30-500
nm’den biiyiik olmasina ragmen sayilart daha az olan pargaciklardir. Partikiil ¢cap1 kiigtildiikge saglik
acisindan tehlikesi de artar. Partikiil maddelerin %90°1 solunabilir oranda kiigliik parcaciklardir ve
caplar1 2,5 pm’den daha kiigtiktiir [7,16].

Dizel motorlarinda PM emisyonu olusumunda yanma ve genisleme zamani, yanma sicakligi,

yakit kalitesi, yag kalitesi ve tiiketimi 6nemli faktorlerdir. Hava fazlalik katsayisinin 1,3’den kiigiik
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oldugu tam yiik ve asir1 yiilk durumunda PM emisyonu artmaktadir. Bu durumda motor pargalari
(segmanlar, piston ve supaplar gibi) tizerinde partikiil maddeler birikmekte ve pargalarin kullanim
omiirleri kisalmaktadir [18,19].

PM emisyonlari insanlarda astim, akciger kanseri, kalp ve damar rahatsizliklarina neden oldugu
gibi sularin, topragin ve havanin kirlenmesine de neden olmaktadir [20,21]. Bu etkileri nedeniyle
Avrupa Birligi tarafindan alinan karara gore sehirlerde her metrekiip havada bulunmasina izin verilen

partikiillerin miktar1 50 mikrogram olarak belirlenmistir [17].

2.1.4. Azot Oksitler (NOy)

Dizel motorlu araglarda havanin yiikksek oranlarda sikistirillmasi sonrasinda yakit
puskiirtiilmekte ve yanma islemi kendiliginden gerceklesmektedir. Yanma esnasinda sicaklik 1600
°C’nin lizerine ¢giktiginda havanin bilyiik bir kismini olugturan azot gazi ile oksijen reaksiyona girmekte
ve NOy emisyonlar1 olugmaktadir.

NOy emisyonunun biiyiik bir kism1 yanma prosesinin baglarinda piston iist 6lii nokta civarinda
iken olugmaktadir. Ciinkii bu kosullarda maksimum yanma sicakligina ulasilmaktadir [6,17]. NOy
emisyonu olusum oranini etkileyen faktorler silindir i¢i maksimum yanma sicakligi, sicakligin siiresi,
yakit igerigi ve oksijen miktaridir [22].

NOy emisyonlarinin biiyiik bir kismi NO ve NO,’den olusmaktadir. NO renksiz ve kokusuz bir
gaz iken NO; kirmizimsi kahverengidir ve keskin bir kokusu vardir. NOx emisyonu motor ¢ikiginda
yaklasik olarak %80-85 oraninda NO iken atmosfere salindiginda havadaki oksijen ile reaksiyona
girmekte ve NO;’ye doniismektedir [7].

NOx olusum reaksiyonlar1 Genisletilmis Zeldovich mekanizmasiyla gosterilmektedir. Asagida
gosterilen mekanizmada Oncelikle yakitin yanmasi sirasinda sicakligin yiikselmesi nedeniyle O3

molekiilii ayrigsmakta ve olusan atomik oksijen tarafindan NO olusum reaksiyonu baslatilmaktadir [16].

O+N; < NO+N (6)
N+O;« NO+O (7)
N+OH <« NO+H (8)

Disiik sicakliklarda hidroperoksit (HO.) radikalleri meydana gelmekte ve bu radikaller NO-
olusumuna neden olmaktadir. Fakat yiiksek sicakliklarda NO,, aktif H ve O radikalleriyle reaksiyona
girerek pargalanmaktadir [16].

NO + HO, — NO, + OH 9)
NO, + H — NO + OH (10)
NO, + 0 — NO + O, (11)

NOx emisyonlarini olusturan NO ve NO- insan sagligi agisindan zararlidir. NO’nun kandaki

hemoglobin ile reaksiyona girmesiyle olusan meta-hemoglobinin yiiksek degerlere ulagmasi 6liimle
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sonu¢lanmaktadir. NO,, NO’ya gore bes kat daha fazla toksik etkiye sahiptir ve yiliksek miktarlarda
maruz kalinmasi durumunda insanlarin Sliimiine sebep olmaktadir. Azot oksitlerin atmosferde su ile
reaksiyona girmesi sonucu nitrik asit ve asit yagmurlari, yanmis hidrokarbonlarla reaksiyona girmesi
sonucu ise ozon ve sis olusmaktadir. NOy icme suyunda nitratlarin artigina, buna bagli olarak da
bebeklerin beyin gelisimine zarar vererek Oliimiine neden olan Mavi Bebek Sendromuna yol
acmaktadir. NOy’in sulardaki miktarinin artis1 yosunlarin hizla artmasina ve oksijenin azalmasina neden
olmaktadir. Sulardaki oksijenin azalmasi ise balik ve suda yasayan diger hayvanlarin 6liimiine sebep

olarak ekosistemin dengesini bozmaktadir [7,11,23].

2.2. Dizel Motorlu Tasitlarda Kullanilan Emisyon Kontrol Teknikleri

Motorlu araglardan salinan kirletici emisyonlar insanlara, hayvanlara ve bitkilere zarar verdigi
gibi insan yapisi binalara ve diger teghizatlara da zarar verebilmektedir. Bu nedenle motorlu tasitlarin
sebep oldugu g¢evresel kirlenmeyi azaltmak i¢in diinyada gesitli kuruluslar tarafindan belirlenen ve
uyulmasi zorunlu olan egzoz emisyon standartlari bulunmaktadir. Ulkemizde Avrupa Birligi tasit egzoz

emisyon standartlar1 uygulanmaktadir.

Tablo 2.1. Dizel Motorlu Agir Vasitalar i¢in Avrupa Birligi Emisyon Standartlari [24].

CO (g/kWh) HC (g/kwWh) NO, (g/kWh) PM (g/kwh)
Euro | 45 1,1 8,0 0,61
Euro Il 4 1,1 7,0 0,15
Euro 111 2.1 0,66 5,0 0,13
Euro IV 15 0,46 35 0,02
Euro V 15 0,46 2,0 0,02
Euro VI 15 0,13 0,4 0,01

Tablo 2.2. Dizel Motorlu Hafif Araglar i¢in Avrupa Birligi Emisyon Standartlari [24].

CO (g/kwWh) HC+NOx NOx (g/kWh) PM (g/kWh)
(9/kWh)
Euro | 3,16 1,13 - 0,18
Euro I 1 0,7 - 0,08
Euro 111 0,64 0,56 0,50 0,05
Euro IV 0,50 0,30 0,25 0,025
Euro V 0,5 0,230 0,180 0,005
Euro VI 0,5 0,170 0,080 0,005
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Tablo 1 ve Tablo 2’de sirasiyla dizel motorlu agir vasitalar ve hafif araglar i¢in uygulanan
standartlar 6rnek olarak verilmistir. Agir vasitalar icin uygulanan standartlarda Euro I ile Euro VI
kargilagtirildiginda CO, HC, NOx ve PM emisyonlar1 sirasiyla %66,67, %88,18, %95 ve %98,36
oranlarinda azaltilmistir. Hafif araglar i¢in ise uygulanan standartlar ile CO, HC+NOy, NOx ve PM
emisyonlar1 sirastyla %84,18, %84,96, %84 ve %97,22 oranlarinda azaltilmustir.

Tagitlarla ilgili standartlar ancak motor sonrasi emisyon kontrol sistemleri sayesinde
saglanabilmektedir. Bu sistemler ile tasit egzoz sistemine kirletici gazlar1 azaltan bir mikro kimya
fabrikas1 kurulmaktadir. Sistem dizel motora sahip tagitlarda genelde Dizel Oksidasyon Katalizorii
(DOC), Segici Katalitik Indirgeme (SCR) ve Dizel Partikiil Filtresi (DPF)’den olusur. DOC sistemi HC
ve CO emisyonlarini, SCR sistemi NOx emisyonlarini, DPF sistemi ise partikiil emisyonlarini azaltmak

i¢in tasarlanmig sistemlerdir [25,26,27].
2.2.1. Egzoz Gaz Resirkiilasyonu (EGR)

EGR igten yanmali motorlarda NOy emisyonlarini azaltma teknigidir ve dizel motorlu araglarda
uzun zamandir kullanilmaktadir [7].

EGR sistemi egzoz gazlarmin bir kismimin sogutulduktan sonra tekrar yanma odasina
gonderilmesiyle uygulanmaktadir. EGR, karisim igerisindeki oksijen konsantrasyonunu azaltarak
karigimin fakirlesmesini ve silindir gazlarinin 1s1 kapasitesini yiikselterek maksimum gaz sicakliginin
diistiriilmesini  saglamaktadir. Bodylece NOx emisyonlarinda %50’nin iizerinde azalma elde
edilebilmektedir. Ancak zorunluluk arz eden standartlarin saglanabilmesi sadece EGR kullanimi ile

miimkiin olmamaktadir [28].

Dizel Yakit
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Sekil 2.2. EGR’nin sematik olarak gosterimi [7].

EGR’de NOyx azalmasi ¢ogunlukla seyreltme etkisiyle (oksijen kiitle konsantrasyonunda

azalma) gergeklesmektedir. Kimyasal ve termal etkinin (CO, ve H,O ayrismasi gibi endotermik
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reaksiyonlar sirasinda tiiketilen 1s1) NOyx azalmasina katkis1 daha azdir. EGR’nin seyreltme, kimyasal

ve termal etkisi Tablo 2.3’de goriilmektedir [16].

Tablo 2.3. NO ve PM emisyonlarina EGR’nin etkisi [16]

Tekrardan Yanma odasina
. yanma odasina gonderilen gazlarin , . , .
EGR Etkisi gbnderilen qurumu ve etkileri NOy’e etkisi | PM’e etkisi
gazlarn tiirleri
Oksijen %80-90 %80-90
00U~ 00U~
Seyreltme 0, konsantrasyonunda
I azalma artma
azalma
%5-10
CO, Termal ayrisma ve onun %5.10 Ima*t
00- azalma
Kimyasal Uriinlerinin yanmaya .
HO ] azalma™ %5-10
2 atilmasi
artma™
COZ ] . 0 )
T I O, ve N2'den daha yiiksek | %5’den daha Cok diisiik
erma A ok diisii
H,0 oOzgiil 1s1 kapasitesi az azalma™
Giris Sicaklig1™ Yiksek giris sicakligl ve
-- Artma® Artma™
(Sicak EGR) diisiik voliimetrik verim

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

giris sicakligi ile orantili

Seyreltme Etkisi: Egzoz gazlarimin bir kisminin tekrar yanma odasina gonderilmesiyle egzoz
gazinin seyreltilmesidir. Bu islem sonucunda oksijen konsantrasyonu azalmaktadir [7].

Termal Etki: Egzoz gaz1 ¢ogunlukla havadan daha yiiksek 6zgiil 1s1 kapasitelerine sahip olan
H.0 ve COz'den olustugu igin, silindir gazlarimin 6zgiil 1s1 kapasitesi daha yiiksektir. Ayrica sicak EGR
kullanilmasi durumunda giris dolgu sicakliginda bir artis olur, bu durum motorun hacimsel verimliligini
azaltir [7].

Kimyasal Etki: Yanma islemi sirasinda kimyasal reaksiyonlara aktif olarak katilan veya ayrigsan
seyreltici EGR gazlarimi igerir. CO; ve H>O ayrigmasi gibi endotermik reaksiyonlar yoluyla 1sinin
tiikketilmesinin etkisiyle silindir i¢i maksimum sicakliginda diisiis meydana gelir [7].

EGR kullanimi ile hava fazlalik katsayisinin azalmasi nedeniyle is ve partikiill madde
emisyonlarinda artis meydana gelmektedir. Silindir i¢indeki oksijen miktarinin azalmast HC ve CO
emisyonlarimin artmasina neden olmaktadir. EGR sistemi yakit ekonomisi ve motor giicii agisindan da
olumsuz etkilere sahiptir. EGR’de bulunan yogusmus su ve siilfirik asit korozyona yol agmaktadir.

EGR’nin agir hizmet araglarinda kullanimi motorlarin 6miirlerini olumsuz olarak etkilemektedir [29].

10



2. Kaynak Arastirmasi Zeycan Keskin

2.2.2. Dizel Oksidasyon Katalizérii (DOC)

Dizel oksidasyon katalizorii dizel motorlu araglardan kaynaklanan CO, HC ve PM gibi kirletici
emisyonlarin kontrol edilmesi amaciyla kullanilan eski yontemlerden biridir. DOC’da {i¢ ana reaksiyon

gerceklesmektedir [16].

CO+ % 0, — CO> (12)
CoHm + (n+m/4) O; — n CO2 + m/2 H,0 (13)
NO + % 02 — NO; (14)

Yukarida verilen 12 ve 13. reaksiyonlarda CO ve HC’lar okside olarak CO; ve HO’ya
doniismektedir. DOC’da meydana gelen bir diger reaksiyon ise 14 nolu reaksiyonda goriildiigii gibi
NO’nun NO7’ye okside olmasidir. Bu reaksiyon sonucunda NO; konsantrasyonu artmaktadir. NO-

konsantrasyonunun artmast DPF’nin pasif rejenerasyonunu ve SCR verimini olumlu yonde

ey

N CO(>%90 azalma)

co

N HZO
HC HC (>%85 azalma)
PM N\~ C0;

PM (>%20 azalma)

Sekil 2.3. Dizel oksidasyon katalizorii

CO ve HC’larin oksidasyonu ekzotermik reaksiyonlardir. Bu nedenle 1s1 acgiga ¢ikmakta ve
egzoz gaz sicakligi artmaktadir. Egzoz gaz sicakligindaki artis DPF rejenerasyonuna katki
saglamaktadir [30].

DOC, PM emisyonlarii motorun ¢aligma durumuna bagli olarak %?25-50 oraninda
azaltabilmektedir. Bu oran egzoz gazinin sicakligi ve bilesimi, partikiil maddenin yap1 ve boyutuna
baglidir. Bununla birlikte, partikiillerin sayisinda degisim olmaz ve ultra-ince partikiillerin etkisini
azaltmaz [7,31].

11
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Sekil 2.4. Farkli yap1 ve sekildeki dizel oksidasyon katalizorleri [32,33,34]

Dizel oksidasyon katalizorlerinde genellikle boyuna akisli, petek seklindeki ana yap1 (metal
veya seramik) platin ve/veya paladyum gibi oksitleyici bir katalizorle kaplanmigtir.

Platin degerli bir metaldir ve dizel oksidasyon katalizorii sistemi i¢in en aktif metaldir. Yiiksek
maliyetli olmasi ve dogada az miktarda bulunmasi nedeniyle platinin sinterlenme oraninin diisiiriilerek
dayanimimin arttirilmasi arastirilmaktadir. Sistemin 800 °C’ye kadar 1sitilmasi durumunda platinin
buharlasabilen oksitlerinin olusumu platin katalizorlerinin bozulmasina neden olmaktadir. Platin
katalizorlerinin dayanimimi arttirmak i¢in paladyum gibi ikinci bir metal kullanilabilir. Paladyum
oksitleri NO’nun oksidasyonunu saglamasi a¢isindan platine gore daha aktiftir. Paladyum oksitlenme
durumunda ¢ok diisiik buhar basincina sahiptir. 800 °C’de havada 1sitildiginda paladyum
katalizorlerinin ¢ok az miktarinin sinterlendigi gortilmiistiir [35].

DOC’lar kiikiirt direcine sahip katalizorlerdir. 500 ppm’e kadar kiikiirt iceren yakitlarla dahi
kullanilabilir. Ancak bu durumda katalizoriin verimi azalir. Yakattaki kiikiirt icerigi ne kadar diisiik

olursa, oksidasyon katalizorii ile PM'nin ve toksik HC'larin kontrolii daha iyi saglanir [36].

2.2.3 Dizel Partikiil Filtresi (DPF)

Dizel partikiil filtresi (DPF) Avrupa Standartlar1 kapsaminda Euro-4 ve sonrasi ¢ikan normlarla
uyulmasi zorunlu hale gelen emisyon kriterlerinin saglanmasi i¢in iiretici firmalarca dizel motorlu
araglara monte edilen filtrasyon sistemidir. DPF dizel araglarin egzoz sisteminde olusan partikiil madde
emisyonlariin azaltilmasi amaciyla kullanilmaktadir.

Dizel partikiil filtreleri genellikle kordiyerit (2MgO-2Al,03-5Si0,), silikon karpit (SiC) veya
aliminyum titanat’dan (Al,TiOs) yapilmaktadir. Bunlar birbirine paralel kare seklindeki kanallardan
olusmakta ve in¢ karedeki kanal sayis1 100-300 adet arasinda degismektedir. Kanal duvar kalinliklar
ise 300 ile 400pum arasindadir [16,30].

DPF’ler duvar akisl veya kismi akigl yapida olabilmektedir. Kismi akisli filtreler kanal sonlari
kapali olmayan, filtreleme verimi %50-85 oraninda olan metal filtrelerdir. Bu filtreler aliiminyum
titanat’tan yapilmaktadir. Dizel partikiil filtreleri arasinda yaygin olarak monolit yap1 olan duvar akish

(Wall-flow) filtreler kullanilmaktadir. Bu filtreler kordiyerit veya silikon karpitten yapilmistir ve

12



2. Kaynak Arastirmasi Zeycan Keskin

gbzenekli duvar boyunca egzoz gazinin akisi i¢in sonlar1 tikanmig kanallar igermektedir. Bu filtrelerin

filtrasyon verimliligi son derece yiiksektir ve %95-98 oraninda filtrasyon yapabilmektedirler [7,16].

Sekil 2.5. Duvar akishi partikiil filtrenin sekli [7].

Egzoz gazi dizel partikiil filtre malzemesinin gézeneklerinden gecerken kati ve sivi partikiil
maddeler filtrede toplanmaktadir. Filtrede biriken partikiil emisyon miktar1 belli bir miktara ulaginca
egzoz geri basici artmaktadir. Bu durum filtre {izerinde gerilim olusturmakta, yakit tiiketimini
arttirmakta ve motor parcalarinin zarar gérmesine neden olmaktadir. Bu sebeple biriken partikiil
maddenin uzaklastirilmasi gerekmektedir [16]. Partikiil maddelerin DPF’den uzaklastirilmasi islemi
rejenerasyon olarak ifade edilmektedir. Pasif ve aktif olmak iizere iki tip rejenerasyon vardir.

Pasif rejenerasyonda Katalitik etkiye sahip demir ve seryum gibi yakit katki maddeleri
kullanilarak partikiil maddelerin alevlenme sicaklifi egzoz gaz sicakligina diisiiriiliir ve katalitik
reaksiyonla yakma islemi gergeklestirilir. Siirekli rejenerasyon ve Kkatalitik siirekli rejenerasyon
yontemleri pasif rejenerasyon yontemleridir [37].

Stirekli Rejenerasyonlar (CRT): Bu sistemde duvar akigh filtrenin yaninda dizel oksidasyon
katalizorii kullanilmaktadir. Dizel oksidasyon katalizérii NO emisyonlarinin bir kismini NO2’ye
dondstiirtir (15 nolu reaksiyon). NO; daha sonra filtrede biriken PM ile reaksiyona girerek CO, ve NO

olusumuna neden olur (16 nolu reaksiyon) [7].

2NO + O; — 2NO2 (15)
C+2NO;— CO2+2NO (16)

CRT sisteminin performansi egzoz gaz sicakligina, yakittaki siilfir miktarina ve NO,/PM
oranina baglidir [37].

Katalitik Siirekli Rejenerasyonlar (CCRT): Bu sistem CRT’nin katalizérle kaplanmasiyla
olusan sistemdir ve meydana gelen reaksiyonlar aynidir. CCRT sistemi, CRT sistemi i¢in NO/PM
oraninin yetersiz oldugu durumlarda ve daha diisiik egzoz gaz sicakliklarinda kullanilmaktadir [7].

NOx miktar1 ve egzoz gaz sicakliginin pasif rejenerasyonun devam edebilmesi icin yeterli
olmadig1r durumlarda aktif rejenerasyon kullanilmaktadir. Diisiik yiik ve diisiik devir kosullarinda
calisan dizel motorlarinin egzoz gaz sicakligi 200-300 °C civarindadir. Aktif rejenerasyonda oksijen ile

filtrede biriken partikiil maddelerin oksidasyonunun gerceklestirilmesi i¢in sicakligin 550-600 °C’ye
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arttirllmas1  gerekmektedir. Bunun i¢in ya 1sitici kullanilmakta veya ilave yakit enjeksiyonu
yapilmaktadir. Partikiil oksidasyonu i¢in gerekli olan yiiksek sicakliklar DPF’nin zarar gérmesine neden

olmakta, sistemi karmasik ve giivensiz hale getirmektedir [16].

2.2.4 Secici Katalitik indirgeme (SCR)

Secici katalitik indirgeme sistemi dizel motorlu tagitlarda NOy standartlarinin saglanabilmesi
amaciyla kullanilan ve indirgeyicinin egzoz gazina ilave edilmesi sonucu katalizér yardimiyla azot
oksitlerin (NOy), azot (N2) ve suya (H-0) doniigmesini saglayan sistemdir [9]. Dizel motorlu araglarda
SCR kullanimi ile %90°nin tlizerinde NOy indirgenmesi saglanabilmektedir [38,39].

SCR sisteminde indirgeyici olarak c¢ogunlukla amonyak veya sulu ire ¢ozeltisi
kullanilmaktadir. Amonyak kullanimi insan ve hayvan sagligi acgisindan tehlikelidir. Yiiksek
konsantrasyonda temas edilmesi durumunda cilt, g6z ve solunum sisteminde tahrise yol acar. Amonyak
oda sicakliginda gaz halindedir ve kolayca alevlenebilir. Ayrica motor parcalarini asindiric1 etkiye
sahiptir. Amonyagin yiiksek buhar basincina sahip olmasi nedeniyle depolanmasi ve araca monte
edilerek giivenli bir sekilde taginabilmesi zordur. Bu nedenle ¢ogunlukla SCR sisteminde indirgeyici
olarak amonyak yerine sulu iire ¢ozeltisi (adBlue) kullanilmaktadir [7,8,9].

Sulu iire ¢ozeltisi %32,5 tire ve %67,5 su karisimindan olusmaktadir. Sulu tire ¢ozeltisinin
egzoz gazia enjekte edilmesi sonucu 1sil ¢oziinme gerceklesir ve iliredeki su buharlasir [7,9].
Kati tire 133 °C’de erimeye baslar ve 1s1 etkisiyle ayrisma gerceklesir. Boylece, amonyak ve izosiyanik

asit olusur.

NH2-CO-NHz(kat) — NH3(gaz) + HNCO(gaz) (17)

SCR katalizorii varhiginda yaklasik 400 °C’deki sicakliklarda izosiyanik asidin hidrolizi
kolaylagsmaktadir. Gaz formunda kararli olan izosiyanik asit 18 nolu reaksiyonda goriildiigi gibi

hidroliz olarak amonyak ve karbondioksite dontistir [7,9].

NHCOgaz) + H20(gaz) — NHi(gaz) + CO2(gaz) (18)

Reaksiyon 17 ve 18’de goriildiigii gibi 1 mol iireden 2 mol amonyak olusmaktadir. Urenin
molekiiler agirligt 60 g/mol, amonyagin ise 17 g/mol’diir. Sonu¢ olarak 1,76 gram iireden 1 gram
amonyak olusmaktadir [40].

SCR sisteminde amonyak NO, NO. ve oksijen ile reaksiyona girmektedir. Bu reaksiyonlar
ortamda oksijen bulunmasi durumunda meydana gelmektedir. Oksijen redoks tepkimesi sirasinda

elektron vermekte ve boylece NO-NHj3 reaksiyonunun oranini arttirmaktadir [4].

4 NO + 4 NHs + O, — 4 N> + 6 H,O (Standart SCR Reaksiyonu) (19)
6 NO + 4 NHz— 5 N2 + 6 H.0 (20)
6 NO, + 8 NHs— 7 Ny + 12 H,0 (21)
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2NO2+ 4 NHz + 0, — 3 N2 + 6 Hz0 (22)
NO + NO; + 2 NHz — 2 N2 + 3 H>O (Hizli SCR Reaksiyonu) (23)
19. reaksiyon NO, O, ve NHs arasinda meydana gelmektedir. Bir emisyon kontrol sisteminde
DPF yada NO’i NO;’e doniistiiren bagka bir katalizér yok ise biiyilk ¢ogunlukla bu reaksiyon
gerceklesir. Ciinkii motor ¢ikisinda egzoz gazi igerisinde yaklasik %90 NO ve %10 NO- vardir. 20. ve
21. reaksiyonlarda oksijen kullanimi yoktur ve diger reaksiyonlara gore ¢ok daha yavastir. Dizel
motorlarda fakir karigim yanma s6z konusu oldugu igin bu reaksiyonun gerceklesme orani oldukca
diistiktiir. 22. reaksiyonun hiz1 da diisiiktiir ve NO> oran1 %50’yi ge¢mesi durumunda katalizor verimi
azalir. 23. reaksiyonun gerceklesebilmesi i¢in ortamda NO ile NO; bulunmasi gerekmektedir. 23.
reaksiyon diger reaksiyonlardan ¢ok daha hizlidir ve daha diisiik sicakliklarda gergeklesir. S6z konusu
bes reaksiyon degerlendirildiginde, egzoz gazi igerisinde NO/NO; orani 1 olmasi durumunda SCR

sisteminde daha yiiksek doniigiim verimi elde edilebilmektedir [35,40,41].

\ Ure Cozeltisi AN :]
= N ; E : (}_qj; @
| Egzoz Gaz1 | NH:-CO-NH: rg A5 © A

SCR
Reaktori |

Sekil 2.6. SCR sistemi [19]

SCR sisteminde indirgeyici olarak NHs kullanilmasi ile %70-98 oraninda NOy doniistimii elde
edilebilmektedir [4]. Yiiksek verimin elde edilebilmesi i¢in egzoz gazina ilave edilen iire ¢ozeltisinin
oraninin kontrol edilmesi ve degisen ¢alisma kosullarma uygun olarak ayarlanmasi gerekmektedir. Ure
¢Ozeltisi miktarinin yetersiz olmasi durumunda indirgenen NOx miktar1 azalmaktadir. Fazla miktarda
kullanilmas1 durumunda ise digariya sistemden amonyak salinimi olmaktadir [40].

Egzoz gazinda NO, miktarimnin %50 nin {izerine ¢ikmas1 durumunda SCR sisteminde amonyak
ile NO. reaksiyona girmekte ve bunun sonucunda sera gazinin yaklasik %2’sini olusturan N>O
olusabilmektedir (24 ve 25 nolu reaksiyon). 450 °C’deki sicakliklarda amonyakla oksijenin reaksiyona

girmesi de N2O olusumuna neden olmaktadir (26 nolu reaksiyon) [40].
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8 NO; + 6 NH; — 7 N.O + 9 H,O (24)
NO; + 4 NH3 + O — 4 N,O + 6 H,0O (25)
2NHz+2 0; —» N.O + 3H,0 (26)

Dizel egzoz gazinda oksijenin fazla miktarda bulunmasi durumunda istenmeyen reaksiyonlar
meydana gelmekte ve sonug olarak su, nitrojen ve NO olusabilmektedir. Bu durum 27 ve 28 nolu

reaksiyonda verilmistir.

4NHs + 302 — 2Nz + 6 H20 (27)
4 NH3+ 5 O, — 4NO + 6 H,0 (28)

200 °C’nin altindaki sicakliklarda ise amonyum nitrat ve amonyum siilfatlar olugsmaktadir (29,
30 ve 31 nolu reaksiyon). Amonyum nitrat ve amonyum siilfatlarin katalizoriin {izerinde birikmesi

katalizoriin deaktivasyonuna neden olmaktadir [40].

2 NH3 + 2 NO; + H,0O — NH4NO3 + NH4NO; (29)
NHs + SOz + H,O — NH4HSO, (30)
2 NHs + SO3 + H0 — (NH.)2S04 (31)

Sulu iire ¢ozeltisi -11 °C sicaklikta dondugu icin soguk hava kosullarinin oldugu kis aylarinda
kullanimi uygun degildir. Soguk hava kosullarinda amonyak kaynagi olarak amonyum format
(HCO2NHo.) kullanilmaktadir. Amonyum formatin %40’lik sulu ¢6zeltisi -35 °C’de donmaktadir. Fakat

bu ¢odzeltinin NH3 igerigi tirenin igeriginden daha azdir [4].

2.2.4.1 SCR Sisteminde Indirgeyici Olarak Hidrokarbon ve Oksijenli Hidrokarbonlarin

Kullanimi

Agir hizmet tipi araglarin SCR sisteminde amonyak kaynagi olarak kullanilan sulu {ire ¢ozeltisi
araca monte edilen harici bir tankta depolanmaktadir. Bu tankin hafif hizmet tipi araglarda kullanimi
oldukga zordur. Ayrica sulu iire ¢ozeltisinin kullanimi igin kompleks ve pahali enjeksiyon sisteminin
gerekmesi dezavantajlara neden olmaktadir. Depo ile ilgili olumsuzluklar arag¢ yakitinin hidrokarbon
indirgeyici olarak kullanilmasiyla bertaraf edilebilmektedir. NOy’in SCR sistemlerinde hidrokarbonlar
kullanilarak indirgenmesi 1990 yilindan bu yana arastirma konusu olmustur.

HC-SCR sisteminde Katalizorlerin yiizeyinde gergeklesen reaksiyonlarda 6ncelikle NO okside
olarak NOy'e doniisir ve HC’larin kismi oksidasyonu gergeklesir (32 nolu reaksiyon). Kismen
oksitlenmis ara tirtinlerin yapilart, HC-SCR'de kullanilan indirgeyicilere gore degisiklik gésterir ve bu

ara irtinler NOx azalmasi i¢in oldukga farkli etkilere sahiptir [4,42,43].

NO + O+ HC — ad-NOx (6zellikle nitrat) + ad-CxHyO,
— organo-NOxy bilesikleri (R-ONO + R-NO;) — -NCO + -CN + NO + O; — N2+ CO2 (32)
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HC-SCR sisteminin verimi uygun Kkatalitik materyaller, uygun indirgeyici, uygun HC/NOx
orani, sicaklik aralig1 vb. parametreler kullanilarak optimize edilebilir [4].

NOyx indirgenmesi i¢in HC/NOyx orant Onemli bir parametredir. Genellikle, NOy
konsantrasyonuna (ppm-NOy) gore iki ila dort kat fazla hidrokarbon (ppm-HC) kullanimi ile %80 NOy
doniisiimii elde edilebilmektedir [4].

HC-SCR’de NOyx doniisim orani indirgeyicinin C-H veya C-C baglarinin yapisina, ©
elektronlarinin erisilebilirligine, molekiillerin konumuna vb. baghdir [23]. HC ve oksijenli HC
indirgeyicilerin birgogunda en etkili katalizor Ag/Al,O3 katalizortdiir [56,101,102].

Genel olarak, NOy indirgeme aktivitesi hidrokarbonlarin karbon sayisindaki artisla artmaktadir.
HC-SCR sisteminde Ag-Al;Os3 katalizoriiniin NO’yu Nz’ye indirgeme aktivitesine alkanlarin etkisiyle
ilgili yapilan aragtirmalarda en iyi aktivite n-oktan kullanimiyla, en diigiik aktivite metan ve etan
kullanimiyla elde edilmistir [44].

En disiik NOy indirgeme aktivitesine sahip alkanlardan biri olan metanin reaktifliginin ¢ok az
olmast sebebiyle SCR katalizorii hazirlamak zordur. Metanin SCR sisteminde indirgeyici olarak

kullanilmasi sonucu asagidaki reaksiyonlarin meydana geldigi diistiniilmektedir [45].

CHs+2NO+0;— N+ CO; + 2 H,0 (33)
CHs + 2 NO, — N, + CO, + 2 H,0 (34)
2NO + 0, — 2 NO; (35)
CHs+20; — COz + 2 H,0 (36)

Farkli C-C bag tipine sahip etan (H3C-CHs), etilen (H.C=CH,) ve asetilenin (HC=CH)
indirgeyici olarak kullanilmasi durumunda Ag-Al;Os katalizorlerinin NO’yu indirgeme verimi
karsilastirildiginda en iyi verim asetilen ile elde edilmistir. Bu durum asetilenin C-H bagmin daha
yiiksek polariteye sahip olmasi dolayisiyla katalizoriin ylizeyinde asetilenin aktivasyonunun
kolaylagmasindan kaynaklanmaktadir [44].

Esit sayida karbon atomu i¢eren hidrokarbonlarin SCR aktivite siras1 i-parafinler (alkanlar) <
aromatikler < n-parafinler < olefinler (alkenler) = alkoller seklindedir. Oksijenli hidrokarbonlarin
kullanimiyla alkanlardan daha yiiksek NOx doniistimii elde edilmektedir. Ciinkii yiizey enolik tiirleri
sadece oksijenli hidrokarbonlarin kismi oksidasyonundan olusmaktadir. Ag/Al;Os katalizoriinde enolik
tirler ile NO + O; oldukga aktiftir ve NOy'in indirgenmesinde ana ara tirlin olan izosiyanat olusumuna
yol agmaktadir. HC-SCR igin asetat, nitrometan ve izosiyanat gibi ara iiriinler nemlidir [8].

Indirgeyici olarak kullanilan alkollerde biitanolden (C4) daha uzun ve etanolden (C2) daha kisa
zincir uzunluklari, katalizér verimini olumsuz y6nde etkilemektedir [48]. Etanol, aseton ve propanol
gibi oksijenli hidrokarbonlar ile %10 su buhar1 varliginda bile, 250-400 °C'de %80'in tizerinde NOx
doniisiimleri elde edilmektedir. Ag/Al>O3 katalizoriinde 350 °C'de NO doniistiimii verimi 2-propanol >
aseton > etanol > 1-propanol >> metanol seklindedir [8].

Tablo 2.4°de Ag/Al;Oz/kordiyerit katalizoriiniin igeriginin %NO doniisiimiine etkisi

goriilmektedir. Biitanol kullamiminda, %18 aliimina bulunan katalizérde yiiksek oranda NO
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doniisiimiiniin elde edilmesi katalizoriin giimiis oranina baglidir. Biitanol ile NO indirgenmesinde,
Ag/%45Al1,03/kordiyerit katalizoriiyle yitksek NO dontisiimlerinin elde edildigi sicaklik araligi giimiis
iceriginden etkilenmez. Giimiis oraninin %1’e yiikseltilmesi durumunda yiiksek NO doniisiimii 260
°C’de elde edilir [44].

Etanol kullaniminda %0,1-0,3 oraninda giimiis i¢ceren katalizorlerin aktivitesi yliksektir. Giimiis
iceriginde agirlikca %1°lik bir artis olmasi durumunda yiiksek NO doniisiimleri elde edilen sicaklik
araligr daralmaktadir. %0,3Ag/%48Al,03 katalizorii kullaniminda 320-440 °C sicaklik araliginda
%100’e yakin NO doniisiimii saglanirken %1Ag/%48Al1,03 kullanimiyla bu sicaklik araligi 300-330
°C’e daralir. Katalizorde giimiis igeriginin %4’ten daha yiiksek olmas1 durumunda katalizor yiizeyinde
metalik nanopartikiiller olugsmaktadir. Metalik nanopartikiiller indirgeyicinin oksijen ile oksidasyonunu

kolaylastirir ve NO indirgenmesini azaltir [44].

Tablo 2.4. Etanol ve biitanol tarafindan NO’nun segici katalitik indirgenmesinde kordiyeritte kullanilan
giimiis aliimina kompozisyonlarinin katalitik aktivitesi (500 ppm NO, 2000 ppm C1, helyumda %10 O,
30000 h?) [44].

Aktif faz kompozisyonlari %NO doniisiimii/Doniisiim i¢in gerekli sicaklik aralig: °C
Etanol Biitanol
%0,3 Ag/%18 Al,Os 80/310-330 62/300-330
%0,3 Ag/%37 Al0s 99/330-390 97/290-360
%0,3 Ag/%45 Al,Os 99/280-430 98/330-380
%0,6 Ag/%45 Al,Os 98/260-400 99/290-330
%1,0 Ag/%45 Al,Os 98/260-370 99/260-300
%1,5 Ag/%45 Al,Os 80/230-260 80/250-260

Tablo 2.5. Propan ve Oktan tarafindan NO’nun segici katalitik indirgenmesinde kordiyeritte kullanilan
glimiis aliimina kompozisyonlarinin katalitik aktivitesi (500 ppm NO, 2000 ppm C1, %10 O, helyumda
%2 H,0, 48000 h') [44]

Aktif faz kompozisyonlari %NO doniistimi/En yiiksek doniisiimiin elde edildigi sicaklik
aralig1 °C
Propan Oktan
%0,3 Ag/%37 Al,0s 54/485-505 54/400-430
%0,1 Ag/%46 Al,Os 68/520-535 50/400-420
%0,3 Ag/%46 Al,Os 68/485-505 60/350-385
%0,5 Ag/%46 Al,O3 57/455-500 66/350-370
%1,0 Ag/%46 Al.O3 30/480-505 44/350-370
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Tablo 2.5’de propan ve oktan kullammmiyla farkli igeriklere sahip Ag/Al,Os/kordiyerit
katalizorlerinin NO indirgeme aktivitesi goriilmektedir. Propan kullaniminda Ag/%46Al1,0s/kordiyerit
katalizorlerinde glimiis konsantrasyonunun %0,1 ve %0,3 olmasi durumunda NO indirgenmesi
maksimuma (%68) ulagir. Glimiis icerigi % 0,5 olursa NO doniisiimii %57’ye diiser. Giimiis oran1 %1°e
cikarilirsa NO indirgenmesi %30 oraninda gergeklesir. Oktan kullaniminda Ag/%46A1,0s/kordiyerit

katalizériinde giimiis i¢eriginin %0,5 olmasi durumunda maksimum NO déniigiimii elde edilir [44].

2.2.4.2 SCR Sisteminde Kullamilan Katalizorler

SCR sisteminde katalizor yapilarin kullanilmamasi durumunda amonyak ile NOy indirgenmesi
800-900 °C’de meydana gelmektedir. 900 °C’nin {izerindeki sicakliklarda amonyak okside olmaktadir.
Katalizor yapilarin kullanilmasi durumunda ise amonyak ile NOy arasindaki indirgenme reaksiyonlari
150-550 °C arasindaki sicakliklarda meydana gelmektedir [40]. Bu nedenle SCR sisteminde katalizor
kullanimi 6nem arz etmektedir.

SCR sisteminde destek tabaka igeren ve destek tabaka icermeyen katalizorler olmak {izere iki
tip katalizor kullanilmaktadir. Iki tip katalizérden aymi oranda NOx doniisiimiiniin elde edilebilmesi
ancak destek icermeyen katalizorlerin destek iceren katalizorlerden daha biiylik olmasi durumunda
gerceklesmektedir. Bu durum katalizorlerin araca monte edilmesini zorlagtirmaktadir. Dolayisiyla SCR
sisteminde genellikle destek tabaka igeren katalizorler kullanilmaktadir [40].

Destek tabaka igeren katalizorler alt tabaka, gdzenekli oksit destek tabaka ve katalitik materyal
olmak {izere ii¢ tabakadan meydana gelmektedir. Alt tabaka balpetegi seklinde olup seramik veya
metalden yapilmaktadir. Seramik tabakalar diisiik termal genlesme katsayisina sahip olmasindan dolay1
kordiyeritten, metal alt tabakalar ise balpetegi biciminde ince metal levhalardan olusmaktadir.
Gozenekli oksit tabaka olarak genellikle zeolit, TiO2, Al2O3, SiO; kullanilmaktadir. G6zenekli oksit
destek tabakada yiizey alani arttikca verim artmaktadir. Ugiincii tabakada ise katalitik materyaller
bulunmaktadir. Ana yapi iizerinde kullanilan katalitik materyaller Cu, Au, Ag, Pt, Pd, V, Mn, Cr, Co,
Ni, Mo, W’dir [40,47].

TiO2’in katalitik materyallerle kaplanmasi ile elde edilen katalizérler SCR sisteminde yaygin
olarak kullanilmaktadir. TiO, yilizeyinde SO2’nin zararh etkisi ¢ok diisiiktiir. 700 °C {izerindeki
sicakliklarda TiO; anataz formundan rutil formuna dondsiir. Anataz ve rutil TiO2’nin farkli mineral
formlaridir ve rutil formu daha diisiik yiizey alanina sahiptir. Bu nedenle katalitik aktivitesi anataz
formundan daha diistiktiir [40].

SCR sistem katalizorlerinde ana yap1 olarak kullanilan zeolit gézenekli bir yapiya sahiptir.
Bakir, demir ve diger gecis metalleri zeolit katalizériinde kullanilan katalitik materyallerdir. Tyon
degisimli zeolitler fazla oksijen varliginda hidrokarbonlar tarafindan NOy indirgenmesi agisindan
yiiksek performans gosterirler. Zeolit katalizorler vanadyum ve platin igeren katalizérlerden daha genis

sicaklik araliginda (300-450 °C) aktiftirler. Ayrica katalizoriin deaktivasyonuna neden olan siilfiir
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zehirlenmesine karsi1 dayaniklidirlar. Fakat hidrotermal durumlarda kararsizlik gosterirler. Bu durumda
aktif katalitik bolgeleri su tarafindan isgal edilir ve katalizor aktifligini kaybeder [8,9,48].

SCR sisteminde kullanilan katalizorlerden biri de vanadyum oksittir. Vanadyum oksitin 300-
400 °C sicaklik araligindaki aktivitesi ¢ok iyidir. 600 °C’nin tizerindeki sicakliklarda ise aktifligi azalir.
V,0s/TiO; veya V,05-WOs/TiO; gibi katalitik yapilar kullanilarak %90 nin tizerinde NOy indirgenmesi
saglanabilmektedir [4]. Ancak araca monte edilen vanadyum igerikli SCR katalizorlerinden salinan
vanadyum emisyonlarinin insan saghigi acisindan zararli olmasindan dolayr kullanimi
sinirlandirilmagtir.

Vanadyum igerikli katalizorde gerceklesen kimyasal reaksiyonlar amonyagin yiizeyde
tutulmasiyla baglar. Katalizoriin yilizeyinde tutulan amonyak NO ile reaksiyona girer ve NO parcalanir.
Daha sonra katalizoriin aktif olmayan bolgesi yeniden aktif hale gelir. Gergeklesen bu reaksiyonlar
Eley-Rideal mekanizmasi ile agiklanabilir (37, 38 ve 39 nolu reaksiyon) [49].

NHs + V,0sH — V,05NH4 (37)
V,05NH4+ NO — V,0sH, + N2 + H,0 (38)
4\/,0sH, + O, — 4V,05H + 2H,0 (39)

SCR sistemi i¢in kullanilan katalizorlerden bir digeri platin iceren katalizorlerdir ve bu
katalizorler 200-250 °C sicaklik araliginda aktiftir. Platin igerikli katalizorlerin dar bir sicaklik
araliginda aktif olmasindan dolayr dizel motorlu araglarda kullanimi uygun degildir. Ayrica bu
katalizorlerin kullanimiyla sera gazi olan N>O olugmaktadir. Bu durum sistem girisindeki NO
konsantrasyonundaki artisa bagli olarak artmaktadir. Platin igerikli katalizoriin en 6nemli avantaji
SO2’ye kars1 hassas olmamasi ve iyi termal stabiliteye sahip olmasidir [8,9,50].

HC-SCR sistemlerinde Pt grubu metallerin (Pt, Pd, Rh ve Ir) farkli destek materyallerde (TiO»,
ZnO, ZrO, Al;O3) kullanilmasi bir¢ok arastirmaya konu olmustur. Bu Kkatalizorlerin katalitik
aktivitelerinin Pt/Al,O3>Rh/Al,03>Pd/Al,03>1r/Al,O; seklinde oldugu goriilmiistiir. N2 olusumu
acisindan en yiiksek segicilik Ir/Al>O3 katalizorii ile elde edilmistir [4].

HC-SCR sistemlerinde Au igeren katalizorler O, ve nem varliginda CsHe ile NO’nun
indirgenmeside aktiftir. Au iceren katalizdrlerin aktiviteleri destek materyallerine gore degismektedir
ve bu katalizorlerin destek materyal agisindan aktiviteleri aFe;03~ZnO<MgO~TiO.<Al203 seklinde
siralanmaktadir. 427 °C sicaklikta en yiiksek doniisim %70 civarinda olup %0,1-0,2 Au/Al;O3
katalizorii ile elde edilmistir [4].

HC-SCR sisteminde NOy kontroliinde kullanilan Ag-Al,O3 katalizorii yiiksek aktiviteye sahip
olan katalizordiir [51,52,53,54]. Ozellikle SCR sisteminde indirgeyici olarak oksijenli hidrokarbonlar
(aseton, etanol, 1-propanol, 2-propanol) ve propen kullanilmasi durumunda NOy indirgenmesi
acisindan yiiksek performansa sahiptir. Indirgeyici olarak etanol kullamlarak Ag-Al.Os katalizorii ile
350-450 °C sicaklik araliginda %100’e yakin NO doniisiimii saglanmaktadir [44]. Ag-AlOs katalizorii

SO; oksidasyonu i¢in diisiik aktivite gostermektedir. Termal ve hidrotermal durumlara kars1 kararlidir
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[55]. Bu katalizoriin diisiik sicakliklardaki (<300 °C) aktivitesinin az olmasi en 6nemli dezavantajidir
[56]. Diisiik sicakliklarda katalizor yilizeyinde nitratlar olugsmakta ve katalizor zehirlenmektedir [16].
WOs3, MoOs ve Pt eklenerek Ag-Al.Os katalizoriiniin 300 °C sicakliktaki aktivitesi arttirilabilmektedir.

SCR sisteminde uzun zincirli alkan olan dizel yakitinin indirgeyici olarak kullanilmasi
diisik sicakliklarda (<350 °C) NOx

saglanabilmektedir. Ancak dizel yakitinin indirgeyici olarak kullanilmasi diisiik sicakliklarda

durumunda Ag-Al.O; Kkatalizori ile indirgenmesi
katalizoriin yiizeyinde hem karbonlu tiirlerin birikmesine hem de nitrat olusumu sonucu birikmeye yol
agmaktadir. NO," ve O" serbest radikallerinin reaksiyonu sonucu NOs" tiirii nitratlar katalizoriin
yiizeyinde birikmekte ve Ag-Al,O3 katalizoriiniin aktivitesi azalmaktadir [7].

HC-SCR sisteminde kullanilan aliimina ile zeolit destek materyalleri ile iiretilen katalizorler
karsilagtirilacak olursa Cu-Al;O3 katalizorli Cu-ZSM-5 katalizoriinden daha fazla NOy indirgeme
aktivitesi gostermektedir. Cu-Al;O; katalizoriiniin hidrotermal kararliligit Cu-ZSM-5 katalizériinden
daha yiiksektir. Ayrica glimiis igeren aliimina katalizoriiniin NOy indirgeme aktivitesi bakir igeren
alimina katalizoriiniin NOy indirgeme aktivitesinden daha yiiksektir [8].

Cesitli katalitik materyallerin HC-SCR sisteminde farkli indirgeyicilerin kullanimiyla

gosterdikleri performans ve karsilasilan sorunlar Tablo 2.6’da gosterilmektedir.

Tablo 2.6. Katalizorlerin HC-SCR sistemindeki performanslari [4].

Katalizér | Indirgeyici Katalitik Performans Karsilagilan Sorunlar
Maksimum Doniisiim %33 (370 °C)
Cu/ZSM-5 CsHs N20 olusumu yok
%20’den Fazla Doniisim (320-450 °C)
Maksimum Doniistim %40 (370°C) | N20 olusumu yok fakat
Co/Al,0O3 CHsOH .
%20’den Fazla Doniisiim (>290°C) CHsOH emisyonlari var
Malsimum Doniisiim %31 (460 °C) 370 °C’de N0 ve
Ag/A|203 C2HsOH . .
%20’den Fazla Doniisiim (>370°C) aldehitlerin olusumu
Maksimum Doniisiim: %42 (215 °C) Yiiksek oranda N,O
Pt/Al,O3 CsHe
%20’den Fazla Doniisiim (200-270°C) olusumu
Maksimum Doniistim %33 (240 °C) 240 °C’de yiiksek
Pt/ZSM-5 CsHs
%20’den Fazla Doniistim (220-270°C) oranda N0 olusumu

2.2.4.3 SCR Sisteminde Hidrojenin Etkileri

HC-SCR sisteminin diisiik sicakliklarda yeterli aktivite gosterememesi sebebiyle pratikte
kullanimda sikintilar yasanmaktadir. Bu sorunlart ¢6zmek amaciyla indirgeyici olarak kullanilan
hidrokarbonlara hidrojen eklenmekte ve diisiik sicaklikta NOy indirgenme orani arttirtlmaktadir [57].

Hidrojen SCR sisteminde birgok etkiye neden olmaktadir. Bu etkiler NO’nun nitrata oksidasyonu,
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NO’nun NO;’ye oksidasyonu, hidrokarbonun asetata kismi oksidasyonu, hidrokarbonun COy’e
oksidasyonu, NO+O; karisimiyla asetatin oksidasyonu, hiz belirleyici basamagin arttirilmasi
seklindedir. Ayrica hidrojen kullanimiyla NOy indirgenmesi i¢in gerekli olan aktivasyon enerjisi
diismektedir. Hidrojen, katalizér yiizeyindeki nitratlarin konsantrasyonlarini azaltarak nitrat
zehirlenmesinin gecikmesini saglamaktadir [8].

Hidrojen diisiik sicakliklarda (<200 °C) dizel motorlu araglardaki egzoz gazinda bulunan
NO,’in azaltilmasi amaciyla indirgeyici olarak da kullanilmaktadir. H>-SCR sistemi igin en etkili
katalizor platin igerekli katalizorlerdir ve H2-SCR’de meydana gelen ana reaksiyonlar 40, 41 ve 42 nolu

reaksiyonlarda gosterilmektedir [39,58].

2NO + 4H; + O, — N, + 4H,0 (40)
2NO + 3H, + O, — N,0 + 3H,0 (41)
0O,+2H; — 2H0 (42)

2.3. Onceki Calismalar

Literatlirde secici katalitik indirgeme sistemiyle ilgili olarak var olan caligmalar katalizor
malzemelerin iiretimi, tiretilen katalizor malzemelerin fiziksel ve kimyasal yonden analiz edilmesi ve
katalizorlerin performans testine tabii tutulmasi konularini icermektedir. Hazirlanacak tez ile yakindan
ilgili oldugu diisiiniilen ¢caligmalar agagida verilmistir.

Strom ve arkadaglar1 [23] tarafindan yapilan ¢alismada giimiis ve indiyum igerikli aliimina
katalizorleri lizerinde etanol, dimetil eter, asetik asit, eten ve etan’in SCR’de NOy doniisiimiine etkileri
arastirilmigtir. NOy indirgenmesi igin ¢aligilan indirgeyiciler arasinda 6nemli farkliliklar gézlenmistir.
Indirgeyici olarak dimetil eter kullamldiginda In/Al,Os katalizoriiniin Ag/Al,Os katalizériine kiyasla
SCR aktivitesini arttirdig1 belirlenmistir. Bu farkliligin Ag/Al>O3 tizerinde dimetil eter yanmasinin fazla
olmasindan ve In/Al,Oz katalizoriindeki asidik bolgelerin fazla olmasindan kaynaklandigi
belirlenmistir.

Casapu ve arkadaslar1 [27] tarafindan yeni bir nobiya-seriya katalizorii tizerinde arastirma
yapilmustir. Uzerinde ¢alisma yaptiklar1 katalizor ile dizel motorlarda partikiil emisyonlariin ve SCR
sistemi ile NOx emisyonlarinin azaltilmas: hedeflenmistir. Nobiya-seriya katalizorii 250 °C sicaklikta
NO emisyonunu %72 oraninda doniistiiriicken 300 ila 450 °C sicaklik araliginda tam doniisiim
saglanmigtir. Partikiil emisyonlarinda da kayda deger azalmalar saglandigi goriilmiistiir. Geleneksel
TiO; katalizorii ile karsilastirildiginda, nobiya-seriya katalizort tire hidrolizi yoniiyle benzer 6zellikler
sergilemistir.

Zheng ve arkadaslar1 [38] tarafindan NH3-SCR sisteminde Cu-SSZ-13 katalizort kullanilarak
CO, H; ve CsHe nin etkileri arastirilmustir. Ug indirgeyicinin standart SCR (NO+NH3+0;), hizli SCR
(NO+NH3+NO3y) ve yavas SCR’ye (NH3z+NO3) etkilerinin farkli oldugu belirlenmistir. H2’nin SCR’de,

NOx indirgenmesini katalize ettikten sonra Cu* katyonlarinin Cu®a indirgenmesini sagladigi ve bu

22



2. Kaynak Arastirmasi Zeycan Keskin

durumun yiiksek sicakliklar ve diisitk O, miktarinda meydana geldigi sonucuna ulasilmistir. NH3;-SCR
reaksiyonlarinda propilenin NO,’yi NO’ya dontistiirdigii ve NO/NOy oranini arttirdigi belirlenmistir.
CO’nun sadece yavag SCR’de arttirici etkiye sahip oldugu gézlenmistir. CsHs veya CO+H; karigsimi
eklendiginde NH3-SCR reaksiyonlari i¢in NOy doniisiimiiniin arttig1 tespit edilmistir.

Valanidou ve arkadaglari [39] etanol tarafindan NO’nun segici katalitik indirgenmesini
aragtirmak i¢in 150-400 °C sicaklik araliginda metal oksitler (MgO, Y.03, CuO, CeO,, SiO,, MgO-
Ce02-Al,05) tizerinde Ag igerikli katalizorlerle calismiglardir. Ag/MgO, Ag/CeO> and Ag/Al,Os genis
sicaklik araliginda en iyi katalitik aktiviteyi gostermislerdir. %25 MgO ve %25 CeO2-Al203
katalizorlerinin N> iirlinii ve CO- seciciligi agisindan optimum 6zellige sahip oldugunu belirlemislerdir.
Yiiksek NO doniigiimii (%60-90), N2 segiciligi (%95-99) ve CO; segiciligi (>%97) 150-400 °C sicaklik
araliginda 40000 h* alan hizinda %0,1 Ag yiiklenmis katalizorle elde etmislerdir. Besleme gazi olarak
90,05 NO, %0,1 etanol, %5 O,, %5 H,0 ve gaz dengesi i¢in He kullanmiglardir. Katalitik sistem 50
ppm SO varliginda yiiksek stabilite gostemistir. %0,1 Ag/MgO-CeO,-Al,O; katalizérii 150-400 °C
sicaklik araliginda besleme gazinda su ve SO, bulunmasi durumunda %98’dan fazla N, seciciligi ve
%97’den fazla CO:z segiciligi gostermistir.

Rauch ve arkadaslari [41] tarafindan V.0s-WOsiceren TiO; katalizoriin NOx’in segici katalitik
indirgenmesine etkisini arastirmak amaciyla farkli konsantrasyonlardaki amonyak ile farkl
sicakliklarda (200-400 °C) deneyler yapilmistir. Cno:Cnoz=1 oldugunda en fazla NOy doniisiimiiniin
gerceklestigi belirlenmistir. NO, oraninin %50 olmas1 durumunda 300, 350 ve 400 °C sicakliklarda NOx
doniistimiiniin %90 oldugu tespit edilmistir. NO2 konsantrasyonunun artmasi veya azalmas1 durumunda
NOy doniisiim veriminin azaldig1 gézlenmistir.

He ve arkadaslar1 [54] Ag/Al;Os katalizoriinde hidrokarbonlar tarafindan NOy’in segici katalitik
indirgenmesi tizerine ¢alismalar yapmuglardir. CsHs kullanarak NO,’in segici katalitik indirgenmesi i¢in
Ag-Pd/Al;O3 katalizori gelistirmislerdir. 300-450 °C sicaklik araliginda Ag-Pd/Al,O3 kataliz6riiniin
Ag/Al,O; katalizoriinden daha fazla NOx déniisiimii gerceklestirdigini tespit etmislerdir. Indirgeyici
olarak CoHsOH ve katalizor olarak Ag/Al>Os kullandiklarinda 300-400 °C sicaklik araliginda NOy
doniisiim oraninin %80’den fazla oldugunu belirlemislerdir.

Wang ve arkadaslar1 [58] farkli gozeneklere sahip paladyum igeren iki farkli katalizoriin
NO’nun segici katalitik indirgenmesine etkilerini arastirmiglardir. Pd/V,0s/TiO2/SBA-15 kataliz6riiniin
daha diisiik ylizey alanina sahip olmasina ragmen NO doniistim oraninin (%95), Pd/V,0s/TiO/MCM-
41 katalizoriiniin NO doniisiim oranindan (%84) daha yiiksek oldugu sonucuna ulagmislardir.

Pang ve arkadaslar1 [59] tarafindan SCR sistemi i¢in V20s/WQO3-TiO- katalizortinii geleneksel
emdirme yontemi ve ultrason yardimli emdirme yontemi ile hazirlanip karsilagtirilmistir. Katalizorlerin
yapisal Ozellikleri incelendikten sonra performans o6zellikleri SCR sisteminde NO ve NH3z gazi
kullanilarak test edilmistir. Katalizorlerin yapisal 6zellikleri ve NH3-SCR aktiviteleri V2,0s/WOs-TiO-

katalizorlerinin 1s1l davraniglan iizerinde giiclii bir etkiye sahip oldugunu gostermistir. Geleneksel
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yontemle tretilen katalizorler hidrotermal muamele karsisinda 6zelliklerini koruyamazken, ultrason
yardimli metodla iiretilen katalizorlerin daha dayanikli oldugu goriilmiistiir.

Vallinayagam ve arkadaslar1 [60] cam yaginin dizel yakit1 ile %50 oraninda karistirilmasi ile
elde ettikleri yakitt SCR ve katalitik konvertorlii bir dizel motorunda test etmislerdir. Yapilan testlerde
dizel yakit1 degerlerine gore tam yiik sartlarinda motorun termik veriminde %7,5 oraninda artis olurken,
PM, CO, HC ve NOy emisyonlarinda sirasiyla %70,1, %67,5, %58,6 ve %15,2 oranlarina kadar azalma
olmustur. SCR ve katalitik konvertdr uygulamasi sayesinde ¢am yagimin Cetan sayisinin diisiik olmasi
sebebiyle egzoz emisyonlari lizerindeki olumsuz etkisi azaltilmustir.

Zhitao ve arkadaglarinin [61] yapmus olduklar1 ¢aligmada farkli oranlarda CeOz’in TiO2-SiO,-
WO3 iizerine katkilanmasi ile elde ettikleri katalizorlerle segici katalitik indirgeme yOntemini
kullanarak NOx emisyonlarinin azaltilmasini arastirmiglardir. Seryumun kullanimi TiO2-SiO2-WOs3’in
SCR performansini iyilestirmis ve SO; direncini artirmugtir. %10 CeQO; orani genis bir sicaklik
araliginda en yiiksek doniisiim saglamis ancak daha yiiksek oranlarda doniisiim orani azalmustir.

Liu ve arkadaglari [62] tarafindan V;0s-WOs/TiO;, katalizoriinii geleneksel emdirme
yontemiyle %4,5 V205 ve %10 WO ile TiO, destek materyali kullanarak iiretilmistir. Uretimde TiO2’in
yanisira NH4VOs, (NH4)10W12041-XH,0O ve H>C,04-2H,O kimyasallar1 kullanilmistir. Daldirma
yontemiyle (washcoating technology) kaplanan kordiyerit balpetegi yapisindaki katalizér 100 °C
sicaklikta kurutulmus 550 °C sicaklikta 3 saat boyunca kalsinasyon islemine tabii tutulmustur. Uretilen
katalizor ile yapilan motor performans testlerinde EURO IV standartlarinin saglanabildigi goriilmiistiir.

Pang ve arkadaslari [63] tarafindan yapilan g¢alismada Cu/ZSM-5 katalizoriini seryum ile
modifiye ederek daha verimli NHs-SCR sistemi gelistirmek hedeflenmistir. Seryumun Cu/ZSM-5
katalizoriine katkilanmasiin ne derece etkili oldugu sistematik olarak arastirilmistir. Ayrica, SO2’ye
kars1 toleransi, hidrotermal kararliligi ve dayanikliligr arastirilmistir. TEM, XPS and XRD analizleri
ile CuO nanopartikiillerin seryum eklenmis Cu/ZSM-5 yiizeyine homojen bigimde dagilip dagilmadig
arastirilmistir. Seryumun katkilanmasiin Cu/ZSM-5 katalizoriiniin hidrotermal 6zelligini ve SO2’ye
kars1 olan direncini iyilestirdigi ortaya konmustur.

Liu ve arkadaslarinin [64] tarafindan yapilan ¢alismada V-SCR Katalizoriine sahip dizel motor
egzoz emisyon kontrol sistemlerinden vanadyum ve tungsten yayinimi arastirilmigtir. Ticari olarak
kullanilan katalizor sistemlerden vanadyum ve tungsten yayinimi 500 °C sicaklikta baglamig ve sicaklik
artisina bagl olarak katlanarak artmistir. Reaktdr ve motor testi kullanarak yapilan 6l¢iimler benzer
sonuclar vermekle birlikte motor testi ile genellikle biitiin sicakliklarda yapilan 6l¢imlerde daha yiiksek
sonuglar elde edilmistir. Bunun motor egzoz sisteminde yer alan partikiil ve buhar fazindaki
emisyonlardan kaynaklandigi sonucuna varilmistir.

Shan ve arkadaglar1 [65] tarafindan Ce/W molar orani 1 olacak sekilde homojen ¢okeltme
metodu kullanilarak silindirik kordiyerit balpetegi (300 cpsi) kaplanarak CeWOxkatalizorii iiretilmistir.
Balpetegi yapt 100 °C sicaklikta kurutulduktan sonra, 500 °C sicaklikta 3 saat siireyle kalsinasyon
islemine tabii tutulmugtur. Bu kaplama isleminde yiikleme yapilan katalizor miktari 120 g/I’dir. CeWOx
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katalizorii alkali/alkalinin bozucu etkisine kars1 direng gdstermistir. Uretilen CeWOx katalizorii ile
yapilan motor performans testlerinde NOy emisyon degeri 8,76 g/kWh’den 1,90 g/kWh degerine kadar
azalmistir. Ayrica, DOC sistemi kullanilmadan Euro V standartlar1 saglanmustir.

Kelly ve arkadaslar1 [66] tarafindan tipik kiigiik bir NH3-SCR katalizoriinde NHs yerine
indirgeyici olarak birinci, ikinci ve Uglincii derece aminlerin kullanimi arastirilmistir. Deneysel
calismada sicaklik degisiminin etkisi parametrik olarak incelenmistir. Amin tiirlerinin kullanimu ile
olgiilen NOx doniisiim oranlarinin NHsile elde edilen oranlara yakin oldugu goriilmiistiir. Her {i¢ amin
tiiriiyle de maksimum NOy doniisiim orani 375 °C civarinda 6l¢iilmiistiir.

Abu-Jrai ve Tsolakis [67] yapmus olduklar1 ¢alismada H, ve CO gazlarimin SCR sistemi
tizerindeki etkisini deneysel olarak incelenmistir. Gergek egzoz gazi kullanilarak yapilan deneylerde
alimina (Al2O3) iizerine %1 oraninda Pt eklenmis katalizor kullanmilmigtir. Deneyler 200 ila 300 °C
sicakliklar arasinda gergeklestirilmistir. Maksimum azalma oran1 260 °C sicaklikta elde edilmis olup
%60 civarmdadir.

Shan ve arkadaglar [68] tarafindan oksijen fazlaliginin oldugu ortamda homojen ¢dkeltme
yontemi kullanilarak NH3-SCR sisteminde kullanmak icin CeO-TiO; katalizorii iiretilmistir. Uretilen
katalizoriin miikemmel NH3-SCR aktivitesi, yiiksek N> seciciligi, genis ¢alisma sicaklik araligi ve
yiiksek akis hizlarinda dahi iyi katalitik aktivite 6zelligine sahip oldugu belirlenmistir. V20s-WOs/TiO;
ve Fe-ZSM-5 katalizorleri karsilagtirildiginda, tiretilen CeO»-TiO; katalizorii NH3-SCR testlerinde daha
iyi katalitik performans 6zelligi gostermistir. Simiile edilmis dizel motor egzoz sisteminde CeO,-TiO-
katalizori ile 250 ila 450 °C sicakliklar arasinda NOx emisyonlarinda %90’nin itizerindeki oranlarda
doniisiim saglanmaistir.

Hamada ve arkadaslar1 [69] tarafindan hidrojen (H2-SCR) ve karbonmonoksit (CO-SCR)
indirgeyicilerinin NO’nun katalitik indirgenmesine etkileri aragtirllmistir. H,-SCR’de platin ve
paladyum igeren katalizoriin diisiik sicakliklarda NO’yu N2 ve N2O’ya indirgeme aktivitesinin ¢ok iyi
oldugu goézlenmistir. Sistemde kullanilan destek materyalin asitliginin NO indirgenme aktivitesini
etkiledigi belirlenmistir. Ir ve Rh igeren katalizorlerin Ho-SCR sistemindeki aktivitesinin diisiik
olmasina ragmen ortamda bulunan SO;’nin bu katalizérlerin NO indirgeme aktivitesini arttirdig
belirlenmistir. Ir ve Rh igin en iyi destek maddesi SiO, olmasi nedeniyle Ir/SiO, ve Rh/SiO2’nin
aktivitesi arttirilmaya ¢alisilmis ve Li ile Zn eklenmesinin aktiviteyi arttirdigi goézlenmistir. CO-SCR
icin tek aktif madde Ir’dir ve Ir/SiO2’nin aktivitesi WOs3 ve Nb2Os eklenerek arttirilmustir. Ayrica Ba
eklenerek Ir/WOs/SiO; katalizoriliniin aktivitesi iyilestirilmistir.

More ve arkadaglar1 [70] NOx'in indirgenmesi amaciyla Ag-Au/Al;O3 bimetalik katalizoriinii
kullanarak HC-SCR gelistirmeyi amaglamiglardir. Bimetalik Ag-Au/Al,O3 katalizorii, yiiksek ylizey
alanina sahip aliimina tizerine %1 Au ve %1 Ag’nin emdirilmesiyle sentezlemislerdir. Katalizorlerin
karakteristik Ozellikleri ¢esitli fizikokimyasal teknikler kullanarak belirlemiglerdir. Emdirme
yontemiyle hazirlanan Ag-Au/Al,Os katalizoriiniin %1 Au/Al>O; katalizériine oranla oldukca yiiksek
oranda NO’i N;’ye indirgedigini gézlemlemislerdir. On isleme tabii tutulmus Ag-Au/Al,Os, Ag/Al,O3
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ve Au/AlyOs katalizorlerinin NO doniisiim oranlarinin sirasiyla %95, %83 ve %70 oldugunu tespit
etmislerdir.

Zhang ve arkadaslar1 [71] tarafindan H>-SCR’de Pt/HY {iizerinde N>O olusum orani hakkinda
bir aragtirma yapilmistir. Ho (H2-SCR) tarafindan Pt/HY Kkatalizorii izerinde NOy’in segici katalitik
indirgenmesi gaz karisimlarinda (N2 iginde %0-20 O, 1000 ppm NOy, 5000 ppm H,) arastirtlmustir. Pt
destekli yilizeyde N»O firiinlerinin azaldig1 tespit edilmistir ve bu durumun H,-SCR’nin daha diisiik N
seciciligine neden oldugu belirlenmistir. Besleme gazindaki O, ve NO; artisinin H» miktarinin
diismesine ve boylece daha fazla N>O olusumuna neden oldugu sonucuna varilmistir.

Viliheikki ve arkadaglari [72] tarafindan WOy igeren CezZr1.z0; katalizérii kullanimiyla Ho-
SCR’de NOy’in secici katalitik indirgenmesi lizerine c¢alisma yapilmigtir. 150-600 °C’de oksijen
varhiginda (520 ppm NO%1 H2/%5 02/%10 COz/He; NO:NO2-4:1- 9:1) %3 W igeren CeO2-ZrO;
katalizoriinlin NOy’in secici katalitik indirgenmesine etkisi lizerine calisilmistir. En yiiksek NOy
doniisiimii 300 °C’de W-ZrCe katalizorii ile elde edilmistir.

Thomas [73] tarafindan AgQ/AlOs; Kkatalizériiniin  kullanimiyla C3He-SCR’de  NOy’in
indirgenmesinde hidrojenin rolii arastirilmistir. Cok az miktar Hz’nin eklenmesiyle Ag/AlO3
katalizorleri tizerinde oldukga disiik reaksiyon sicakliklarinda dahi NOy’in segici katalitik
indirgenmesinin arttig1 gézlemlenmistir. Nitratlarin H, varliginda 120 °C gibi diisiik sicakliklarda H;
yoklugunda ise 300 °C civarinda ayristig1 belirlenmistir. indirgeyici olarak propen kullanilarak ve
NOy’in ayrigma big¢imi izlenmistir. Bu deneyler sonucunda Hz’nin daha diisiik sicakliklarda NOy
ayrigma reaksiyonlarini arttirdigi belirlenmistir.

Chansai ve arkadaslar1 [74] tarafindan diisiik sicakliklarda SCR’de Ag/Al,Os katalizoriinde
metanoliin etkisi arastirilmistir. Metanoliin toluen ve oktana eklenmesiyle %2 Ag/Al>Os katalizorii
tizerinde NOx’in segici katalitik indirgenmesini arttirdigi belirlenmistir. Metanoliin arttirict etkisinin
eklenen metanol konsantrasyonuna bagli oldugu ancak SCR’deki indirgeyici Konsantrasyonuna baglt
olmadig1 gozlemlenmistir. Metanoliin eklenmesiyle NOx’in doniigiimiiniin artmasinin 250-300 °C’de
amonyak ve hidrojenin serbest kalmasiyla ilgili olabilecegi sonucuna varilmistir. n-oktan metanol
karigimi kullanilmasi durumunda Ag igeren katalizorlerin yiizeyinde —NCO firiinlerinin olustugu
g6zlenmistir. -NCO {irlinlerinin olusumunun NOy indirgenmesinde Kkatalitik aktivitenin artmasinda
onemli rol oynadig1 ve metanoliin SCR reaksiyonunu 6nemli derecede arttirdigi sonucuna varilmistir.

Wang ve arkadaslari [75] ger¢ek motor kosullar1 altinda diislik egzoz gaz sicakliklarinda NOx
tirtinlerini uzaklagtirmada kullanilacak NH3-SCR’de Ag/Al>Os katalizoriiniin NO, konsantrasyonunun
artigindaki rolii tizerine ¢alismiglardir. SCR’de NO; konsantrasyonunu arttirmak i¢in NHs; ve Hz’nin
farkli karigimlarinin SCR katalizériine etkisini ve Ag/Al;O3-SCR katalizoriiniin yaninda Pt destekli
DOC kullanarak NO; konsantrasyonuna etkisini arastirmiglardir. Hz ve NHs karigimlarinin Ag/Al,Os
katalizortinde NO; iiriinlerini arttirdigim goézlemislerdir. Ag/Al,O3’tin yaninda DOC kullaniminin da

NO:; tiriinlerini arttirdig1 sonucuna varmislardir.
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Popovych ve arkadaslar1 [76] farkli oranlarda aliiminasiz (Si/Al=100 ve 200) AISiBEA
zeolitleri elde etmek i¢in iki adimli sentez yontemi kullanmislardir. AISiBEA ve AgAISiBEA’nin
fizikokimyasal ozelliklerini CO ve piridinle XRD, DR UV-vis, XPS, TEM ve FT-IR kullanarak
arastirmuslardir.  Zeolitlerin katalitik 6zelliklerinin hidrojen varliginda NO’nun segici katalitik
indirgenmesine etkileri {izerine ¢alismislardir. SCR’de H2’nin iyilestirici etkisinin Ag iceren BEA
zeolitlerin dealuminasizlik derecesine bagli oldugunu belirlemislerdir ve Lewis asidik yerlerinin
konsantrasyonunun artisiyla artis gosterdigini gozlemislerdir.

Cha ve arkadaslar1 [77] CeO: eklenmis V2Os/TiO; katalizoriinii kimyasal buhar yogusturma
(CVC) yontemiyle hazirlamiglardir. SO2’li ve SO;’siz NH3-SCR’de  V20s5-CeO,/CVC-TiO;
katalizoriiniin etkilerini aragtirmiglardir. Katalizoériin SCR aktivitesinin yiiksek oldugunu, SO
varliginda ve diisiik sicakliklarda su buhar1 varliginda SCR aktivitesini arttirdigini gozlemislerdir.
Katalizorii ¢esitli fizikokimyasal analiz teknikleri ile karakterize etmislerdir. CeO2 eklenmesiyle
katalizoriin daha fazla redox-aktif bolge saglayan Ce*®iyonlar igerdigini belirlemislerdir.

Xu ve arkadaglar1 [78] tarafindan NHs’le NO’nun disiik sicaklikta segici katalitik
indirgenmesini belirlemek i¢in MnOx/CeO- katalizorii kullanilmistir. Katalizor tiretiminde ¢okeltme
metodu kullanilmistir. 50000 h? alan hizinda 80-150 °C sicaklik araliginda %100 NO déniisiimii
gerceklestigi, 80 °C’de ise katalizoriin aktivitesini kaybettigi belirlenmistir. MnO,/CeO, katalizori
tizerinde NH3-SCR’de meydana gelen reaksiyonda ara {iriin olarak [NHs.....NO] kompleksi olusmustur
ve bu ara tiriin N3 ile H2O’nun olusum hizini belirleyici basamak olmustur.

Yuan ve arkadaslar1 [79] tarafindan Cu igeren ZSM-5 sentezlemek amaciyla bakir kaynagi
olarak EDTA-Cu kullanilmistir ve one-pot metodundan yararlamilmistir. Izomorfik olarak
yerdegistirmis Cu-ZSM-5"nin geleneksel emdirme yontemi kullanilarak elde edilen Cu-ZSM-5’e gore
NHjs ile NO’in segici katalitik indirgenmesinde ¢ok daha iyi bir reaktif oldugu sonucuna ulagilmisgtir.

Liu ve arkadaslar1 [80] tarafindan oksijen varliginda H>-SCR’de NOy’in segici Kkatalitik
indirgenmesi agisindan Pt/TiO, ve WO; eklenmis Pt/TiO. katalizorlerinin etkileri arastirilmustir.
WOgs’iin eklenmesiyle Pt/TiO; katalizortiniin diisiik sicakliktaki aktivitesinin arttigim1 ve optimum
yiiklemenin %2 oldugu belirlenmistir. CO veya CO; varliginda Pt/TiO; katalizoriiniin aktivite kaybina
ugramasina ragmen Pt-WOs/TiO; katalizoriiniin deNOy aktivitesinin yiiksek oldugu gozlenmistir.

Pan ve arkadaslar1 [81] tarafindan In/H-BEA katalizoriinde metan, propan ve metan-propan
karigimlarimin 250-550 °C sicaklik araliginda NOy indirgenmesine etkileri arastirilmisgtir. CHs-SCR’de
450 °C fizerindeki sicakliklarda In/H-BEA katalizoriinlin aktivitesinin yiiksek olmasina ragmen 425
°C’nin altindaki sicakliklarda en fazla NOy doéniigiimii CsHs-SCR ile saglanmistir. Metan ve propan
karisimiyla CO:z seciciligi arttirilmistir. Propan/metan’in 1/2 oraninda karistirilmasiyla In/H-BEA
katalizoriinde Ts (325 °C) ve Tgo (500 °C) sicakliklarinda en fazla NOy indirgenmesinin gergeklestigi
belirlenmistir.

Gu ve arkadaslar1 [82] tarafindan diisiik sicakliklarda farkli indirgeyiciler kullanilarak HC-

SCR’de hidrojen ilavesinin etkileri arastirilmistir. Hem laboratuvar ortaminda hem de gergek kosullarda
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motor testleri yapilmistir. Ho/NOx ve HC1/NOy molar oranlar1 degistirilerek dizel motor testlerinde
kullanilmustir. Laboratuvar ortaminda HC-SCR ile NOy indirgeme veriminin hidrojen eklenmesiyle
arttig1 belirlenmistir. Hidrojenin olmadigi durumlarda 315 °C’de heptan kullanimiyla en yiiksek NOy
indirgeme veriminin %43 oldugu tespit edilmistir. Hidrojen eklenerek en yiiksek NOx indirgeme verimi
(315 °C’de %58) dodekan ile elde edilmistir. NOyx indirgeme veriminin hidrojen ile arttig1, yakitlarin
zincir uzunlugu ve yapisinin énemli oldugu belirlenmistir ve uzun zincirli doymus hidrokarbonlarin
hidrojen ilavesiyle en yiiksek NOy indirgeme verimi sagladigi sonucuna ulasilmistir. Motor testlerinde
ise indirgeyici olarak dizel yakit1 kullanilmigtir ve 315 °C’de NOy indirgeme veriminin %79 ve 245
°C’de NOy indirgeme veriminin %76 oldugu tespit edilmistir. Doymus hidrokarbonlarin zincir uzunlugu
arttikca NOy indirgeme veriminin arttig1 sonucuna ulagilmistir.

Liu ve arkadaglar1 [83] tarafindan Cu katkili TiosZros0..s katalizérii hidrotermal metod
kullanarak iiretilmis ve SCR sisteminde propilen kullanimiyla NOy indirgenme aktivitesinin ¢ok iyi
oldugu belirlenmistir. Katalizér tiretimi sirasinda fizikokimyasal O6zellikleri dikkate alinmustir.
Hidrotermal metod kullanarak hazirlanan katalizoriin yiizeyinde CuO dagilimi yiizeyde tutulan oksijen
miktartyla artis gostermistir. Birlikte ¢oktiirme metodu ile hazirlanan Cu katkili TigsZro50-.5 katalizorii
morfolojisi diizensizdir ve SCR aktivitesi hidrotermal yontemle hazirlanan katalizoriin aktivitesinden
daha diigiiktiir.

Xu ve arkadaglar1 [84] tarafindan H.-SCR’de saf ve Pd katkili aluminat spinel katalizorlerin
[(MAI2O4 ve MAI1,95Pdo,0504) M:Cu, Co, Zn] NO’nun segici katalitik indirgenmesine etkileri tizerine
arastirma yapilmistir. 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 dontsiimiiniin sirayla %95, %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>O eklenmesiyle Co-AlPd
katalizoriinlin NO indirgemesi azalmis, fakat H,O konsantrasyonunun %?5’e yiikseltilmesiyle NO
indirgemesi artmigtir. SO varliginda da NO doniisiim verimi azalmistir.

Li ve arkadaslar1 [85] H>-SCR’de Pt/MgO, Pt/y-Al,Os, Pt/ZrO; ve Pt/HZSM-5 katalizorlerinin
NOy indirgenmesine etkileri lizerine ¢alisma yapmiglardir. Ana yapimin asitligi ve bazlhigi Pt
katalizortiniin Ho-SCR aktivitesini ve N segiciligini etkilemistir. HZSM-5 asidik bir ana yap1 oldugu
icin PtYHZSM-5’in N segiciliginin ve Ho-SCR aktivitesinin yiiksek oldugu tespit edilmistir. Pt/MgO ve
Pt/ y-Al,Oj3 katalizorlerinin N3 segiciliginin diisiik oldugu belirlenmistir.

Abu-Jrai ve arkadaglar1 [86] tarafindan simiile edilmis REGR kullanimiyla %1Pt/Al;Os
katalizoriinlin performansina etkileri arastirilmustir. Diisiik yiiklerde, diisiik egzoz gaz sicakliklarinda
(<250 °C) %1’lik Pt/Al:O3 SCR katalizoriiniin NOx indirgeme performansi H» etkisiyle arttigi
belirlenmistir. Fazla yiiklerde ise NOx emisyonlarinin indirgenmesinde katalizoriin performansinda
H>’nin herhangi bir etkisinin bulunmadigi gézlenmistir. Bunun nedeninin fazla yiiklerde %1Pt/Al>:O3
iizerinde HC-SCR tarafindan optimum NOy indirgenmesinin yiiksek egzoz gaz sicakliklarinda (>250

°C) meydana gelmesi oldugu tespit edilmistir.
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Pieterse ve arkadaslar1 [87] tarafindan CH4’1n indirgeyici olarak kullanimi ile NOy’in katalitik
doniisiimii simiile edilmis egzoz gazi ve fakir karisimli gercek motor egzoz gazi sartlarinda
arastirilmigtir. Pd-MOR Kkatalizoriiniin simiile edilmis egzoz gaz kullanimiyla CHs’in NOy’in segici
katalitik indirgenmesinde ¢ok aktif oldugu belirlenmistir. Bununla birlikte CH’in SCR ile doniisiimii
tamamlanmamustir. Bu doniisimic SCR ve oksidasyon katalizorii kullanarak tamamlanabilmistir.
Yiksek CHs-SCR aktivitesi gergek egzoz gazi kullaniminda elde edilmistir. 400 °C ve altindaki
sicakliklarda ise CH4 doniisiimiiniin simiile edilmis gazla yapilan testlerden daha diisiik oldugu tespit
edilmistir. 400 °C’de ger¢ek egzoz gaz akisinda katalizoriin ilk giin deaktive oldugu goézlenmistir.
Deaktivasyonun katalizor yiizeyinde siilfiir bilesiklerinin tutunmasindan kaynaklandigi tespit edilmistir.

Lopez ve arkadaslar1 [88] iki otobiis yapmuslar ve farkli yakitlar ile farkli teknolojiler kullanarak
test etmislerdir. SCR+iire teknolojisinin kullanimiyla CO; ve NOx emisyonlar1 agisindan EGR+DPF
teknolojisinin daha iyi performans gosterdigini tespit etmislerdir. CO ve PM emisyonlar1 agisindan
EGR-+DPF teknolojisinin daha iyi performans gosterdigini belirlemislerdir. Yakit olarak B20, B100 ve
dizel yakiti karsilastirildiginda B20 ve B100 yakitinin kullanimiyla yakat tiiketiminin arttigini ve daha
fazla NOy emisyonlarinin olustugunu fakat daha az PM iiretildigini tespit etmislerdir.

Oliveira ve arkadaglar1 [89] tarafindan bakir ve demir esasli zeolitler ve mordenit yapilart
SCR’de kullanarak NOy doniisiim verimlerine olan etkileri arastirilmistir. Cesitli hizlarda ve ¢esitli
konsantrasyonlardaki oksijen, SOz, HO, NO ve NHs; miktarina bagli olarak laboratuvar ortaminda
yapilan deneyler yapilmistir. Yapilan deneyler sonucunda 400 °C’den sonra hem vanadyum esaslt hem
de demir esash katalizorlerin maksimum NOy doniisiimii gerceklestirdigi ve vanadyum esash
katalizdrlerin NOy doniistimiiniin %95-99 oraninda oldugu belirlenmistir. Mordenit katalizorlerinde ise
400 °C’den sonra NOx doniisiim oraninda diisiis meydana geldigi gozlenmistir.

Yun ve arkadaglar1 [90] tarafindan indirgeyici olarak NHs; kullanimiyla V,0s katalizoriiniin
NOy doniisiimiine etkileri dizel motorlu agir hizmet araglarinda test edilmistir. NOy doniisiimiine arag
hiz1 ile Oz, H20, NO, ve NH3 konsantrasyonlar: gibi parametrelerin etkileri arastirilmistir. Arag¢ hizi
arttikca SCR DeNOyx performansinin diistiigii, ayrica 500 °C’nin iizerindeki sicakliklarda NOx
doniisiimiiniin azaldig1 belirlenmistir. Oksijen konsantrasyonunun %2’den az olmasi durumunda NOx
doniisiimiiniin  azaldigi, oksijen konsantrasyonunun %2’den fazla olmasi durumunda ise NOx
doniisiimiine etkisinin olmadig1 goézlenmistir. H.O konsantrasyonundaki artisla SCR  DeNOx
performansi azalmistir. NOx’deki NO2 oraninin 0’dan %50’ye yiikselmesiyle NOy doniisiimii artmustir.
NH3/NOy oran1 0’dan 1’e yiikseldiginde SCR DeNOy performansi artmig fakat bu oran 1°den fazla
oldugunda NOx doniisiimii azalmustir.

Xu ve arkadaglar1 [91] tarafindan LNT (lean NOy traps)+SCR sistemi kullanilarak dizel
emisyon kontrolityle ilgili calismalar yapilmistir. LNT+SCR sisteminin kullanimiyla hem LNT hem de
SCR Kkatalizoriiniin dayanimi artmistir. Sistemde daha diisiik miktarda platin kullanarak LNT katalizorii

elde edilmistir. SCR katalizorii sayesinde hidrokarbon oksidasyon verimi artmistir.
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Wang ve arkadaslar1 [92] tarafindan hidrotermal sentez teknigiyle hazirladiklar1 hidrofloriirlii
ve hidrofloriirsiiz CuSAPO-34/kordiyerit katalizorlerin SCR sisteminde NOyx doniisiimiine etkileri
arastirilmigtir.  CUSAPO-34  kordiyerit katalizoriinin hazirlanmasi asamasinda HF ilavesinin
kristalizasyonu hizlandirdigi ve Kristalizasyon oranini arttirdigi  belirlenmistir. Hidrofloriiriin
kullanimiyla BET yiizey alani, katalizoériin CuSAPO-34 yiikleme miktar1 ve gdzenek hacmi artmustir.
24 saat kristalizasyon stiresince HF’li katalizor ylikleme miktar1 %20,3 ve HF’siz katalizor yiikleme
miktart %13,6 olarak tespit edilmistir. HF eklenerek hazirlanan katalizorlerin NOy doniisiim verimi
artmistir. HF eklenmeden hazirlanan katalizoriin aktivite gosterdigi sicaklik araligi 440-540 °C iken HF
eklenerek hazirlanan katalizoriin aktivite araliginin 340-600 °C’ye genisledigi tespit edilmistir. HF ile
hazirlanan katalizorler 650 °C’de %25 H>O ile yaglandirma islemine karsi dayaniklidir. Ayrica HF ile
hazirlanan katalizorlerin 12 saat kristalizasyon siiresinde NOy doniisiim verimleri yaklagik %96 iken
HF’siz hazirlanan katalizorlerde bu verim %80 olarak belirlenmistir.

Moreno-Tost ve arkadaslar1 [93] tarafindan bakir esasli PPH katalizorleri emdirme yontemiyle
hazirlanmistir. Bu katalizorlerin agir hizmet araglarindan kaynaklanan NOx emisyonlarinin kontroliine
etkilerini arastirmak i¢in indirgeyici olarak iire kullanilmigtir. Katalizorlerin %14 H>O ve 100ppm SO,
varliginda NOy indirgeme veriminin iyi oldugu goézlenmistir. Ayrica CuZSMS5 katalizoriiyle
karsilagtirildiginda daha iyi performans gosterdigi belirlenmistir.

Stanciulescu ve arkadaslar1 [94] tarafindan birincil amin hidrokarbonlarin zincir uzunlugunun
dizel motorlardan kaynaklanan NOy’in segici katalitik indirgenmesine etkileri arastirilmistir ve
amonyakla karsilastirilmistir. Bu amagla metilamin, etilamin, propilamin ve biitilamin kullanilmistir.
Metilamin ile yapilan deneylerde NOx doniisiim verimi %50 iken biitilamin kullanimiyla bu verimin
%26’ya distigi belirlenmistir. Hidrokarbon zincir uzunlugunun artmasiyla NOx doniisim veriminin
diistiigii sonucuna varilmistir. Ayni sayida karbon igeren birincil aminlerin, ikincil ve ii¢linciil aminlere
gore daha aktif indirgeyiciler oldugu gézlenmistir.

Wang ve arkadaglar1 [95] Cu-SSZ-13 katalizoriinii hidrotermal yontemle hazirlamis ve
fizikokimyasal &zelliklerini incelenmiglerdir. Kristalizasyon zamaninin, sentez asamasinda HF
eklenmesinin ve katalizoriin yaslanmasinin NOy indirgenme reaksiyonuna etkilerini arastirmiglardir.
Kristalizasyon zamani arttikca kordiyerit iizerindeki Cu-SSZ-13 yiikleme miktar1 artmustir.
Kristalizasyon zaman1 72 saat oldugunda yiikleme miktar1 %17,8’dir. 50 saat 720 °C’de yaslanmaya
maruz birakilan katalizoriin NOy indirgeme veriminin %80’den fazla oldugunu tespit etmislerdir.
Katalizore HF ilavesinin katalitik aktiviteyi arttirdigini belirlemislerdir.

Komatsu ve arkadaslar1 [96] tarafindan disiik sicakliklarda HC-SCR’de platin grubu igeren
katalizorlerin NOy doniisiimiine etkisi arastirilmigtir. Caligmada ana yap1 olarak mezopor materyaller
kullanilmigtir. Katalizérlerin 150-200 °C sicaklikta ¢ok aktif oldugu ve katalizorlerde hidrotermal
yaslanma ve SOy deaktivasyonu gibi problemlerin olusmadig1 gozlenmistir.

Brookshear ve arkadaslart [97] tarafindan SCR sisteminde indirgeyici olarak izobiitanol

kullaniminin  NOy doniisiimiine etkileri arastinlmistir. Deneylerde %2Ag/Al,Oz  katalizorii
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kullanilmistir ve deneyler 150-550 °C sicaklik araliginda, 10000-35000 h? alan hizinda
gergeklestirilmistir. 500 ppm NO, %5 H»0, %10 O, igeren yapay egzoz gazi ve indirgeyici olarak 375-
1500 ppm izobiitanol (C1:N orani 3-12) kullanilmistir. Ayrica %24 ve %48 oraninda izobiitanol-benzin
karisim karsilastirilmustir. Izobiitanol kullanarak 300-400 °C sicaklik araliginda %90 NOx doniisiimii
elde edilmistir. Izobiitanol-benzin karisimi kullanimiyla, 10000 h* alan hizinda ve Ci:N orani 12
oldugunda %90’ iizerinde NOx déniisiimii saglanmistir. izobiitanol ve etanol kullanimryla Ag/A1,03
katalizoriindeki NOy doniisiimii birbirine yakindir. Etanol-benzin karigimi ile elde edilen NOy
doniisiimii izobiitanol-benzin karisimu ile elde edilen NOy doniisiimiinden daha fazladir.

Johnson ve arkadaslar1 [98] tarafindan etanol kullanilarak 200-550 °C sicakliklarda, 30000-
140000 h* alan hizinda %2 Agly-Al,Os katalizériiniin NOx indirgeme etkisi arastirilmigtir. 400 °C
sicaklikta %85 NOy doniisiimii elde edilmistir. 250 °C’de NO’nun %80’den fazlasinin NO>’ye okside
oldugu fakat NOy doniisiimiiniin %15 oraninda oldugu tespit edilmistir. Etanol oksidasyonunun NOy
indirgenmesinden daha diisiik sicakliklarda meydana geldigi belirlenmistir. 250 °C sicaklikta etanol,
NO ve O; arasinda meydana gelen reaksiyonda etanol %80 oraninda okside olmaktadir. Ortamda NO
bulunmamasi durumunda etanol ile O, arasinda meydana gelen reaksiyonda etanol oksidasyonu %15
oranindadir. Etanol kullanilmamasi durumunda ise NO’nun NO,’ye oksidasyonu gergeklesmemektedir.

Deng ve arkadaslari [99] tarafindan aliimina destekli giimiis katalizorleri elde etmek i¢in 1slak
emdirme, yar1 1slatma metodu ve susuz 6giitme yontemleri kullanilmigtir. En yiiksek NOx indirgenmesi
1islak emdirme ve yari 1slatma metodu kullanarak iiretilen Ag/Al,O3 katalizorleri ile elde edilmistir.
Ag/Al,Os katalizorlerinin tiretiminde suyun etkisini belirlemek ve katalizor hazirlama parametrelerini
optimize etmek i¢in 6rnekler XRD, BET, XAS, DRIFTS ve NMR analizleri ile karakterize edilmistir.
Sonuglara gore 1slak emdirme ve yar1 1slatma metoduyla tiretilen Ag/AlO3 katalizoriiniin genis ylizey
alanina sahip oldugu, Ag’nin yiizeyde iyi dagilim gosterdigi ve okside oldugu gozlenmistir. DRIFTS
analizi ile islak emdirme ve yari 1slatma metoduyla iretilen katalizorlerin yiizeyinde enolik ara
tiriinlerin baskin oldugu, susuz 6giitme yontemi ile hazirlanan katalizorlerde ise aktif olmayan asetat
ara irlinlerinin baskin oldugu belirlenmistir. NMR analizi ile 1slak metotlarin aliimina yiizeyinde
hidroksil gruplari ile Ag® protonlarinin yer degistirmesini arttirdigi ve boylece Ag’nin daha iyi dagilim
gosterdigi ve aktif Ag-O-Al olustugu tespit edilmistir.

Zhang ve arkadaslar1 [100] tarafindan degisik miktarda Ag yikli Ag/Al,Os; Katalizorleri
kullanarak C;HsOH tarafindan NOy’in se¢ici katalitik indirgenmesi arastirilmustir. %4 Ag/AlLO;
katalizorii en iyi aktiviteyi gostermis ve en yiikksek NOyx doniisiimii elde edilmistir. CO ve yanmamis
toplam hidrokarbonlar1 uzaklastirmak igin Ag/Al,O3 katalizoriiniin arkasina %10 Cu/Al,O3 oksidasyon
katalizorii monte edilmistir. Boylece emisyon degerlerinin Euro III normlarina uygun oldugu
belirlenmistir.

Yu ve arkadaglar1 [101] tarafindan C;HsOH’un indirgeyici olarak kullanimi ile Ag/Al;O3
katalizoriinde NOy’in indirgenme mekanizmalar1 f{izerine c¢alisilmistir. Bunun i¢in DRIFTS

caligmasinda 2,3 dihidrofuran kullanilmistir. Ag/Al;Os ylizeyinde enolik iiriinlerinin olusumu ve
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reaktivitesi iizerine yogunlasilmistir. Yiizeyde izosiyanat (NCO) tiirlerinin olusumunda 6nemli rol
oynayan, fazla oksijen varliginda Ag/Al,Os3 iizerinde CoHsOH’1in kismi oksidasyonundan olusan enolik
tiirlerine rastlanmustir.

He ve arkadaslar1 [102] tarafindan yapilan c¢alismada etanol ile NO,’in indirgenmesinde
Ag/ALLO3, AgsPO4/AlO3, Ag2SO4/AILO3 ve AgCI/AILLOs katalizorlerinin aktivitelerinin yiiksek oldugu
belirlenmistir. Dort katalizér arasinda NOy indirgenmesi igin en yiiksek doniisiim oran1 AgCI/AlLOs
katalizorii ile elde edilmistir. Aktivite testi ve karakterizasyon sonuglarina gére NOy indirgenmesi igin
aktif giimiis tiirii Ag* iyonlaridir. FT-IR sonuglarina gore AgsPO4/Al>O3, Ag2SO4/Al,O3 ve AgCI/ALLO3
katalizorleri tarafindan NOy indirgenmesi i¢in aktif ara {irtinlerin olusumu (enolik ve —-NCO tiirleri) ve
Ag" iyonlarinin dagilimi arasinda pozitif iliski vardir.

Dong ve arkadaslar1 [103] tarafindan simiile edilmis dizel egzoz gazindaki NOx emisyonlarinin
azaltilmasi amaciyla etanol ve Ag/AlOs katalizorii kullamilmustir. Gergek egzoz gazi simiile
edilenlerden ¢ok daha komplikedir. Bu nedenle oncelikle katalizérlerin performansi motor test
sisteminde kontrol edilmistir ve PM emisyonlarmin katalizore etkileri arastirilmistir. Daha sonra
Ag/Al,O3+Cu/TiO+PUTiO;, katalizorii birlestirilmistir. 350-450 °C sicaklik araliginda 30000 h alan
hizinda ve taze katalizor kullanimiyla %90’1n tizerinde NOy doniigiimii elde edilmistir. Etanol dozunun
artmastyla NOy doniisiimii artmis fakat CO ve toplam hidrokarbon emisyonlari da artis gdstermistir.
Giris sicakligi 400 °C, alan hiz1 50000 h*’den daha az ve etanol ile NOx mol oram1 NE:nNOx=1,5
oldugunda %70’in tlizerinde NOx doniisiimii elde edilmistir. Yaslanma testinde katalizor yiizeyinde
stlfiir adsorbe oldugu gézlenmistir. Bu nedenle katalizor aktivasyonu azalmigtir. Ag/Al,O3 katalizorii
partikiil maddedeki SOF’nin azaltilmasinda etkili olabilir fakat kuru is {izerinde higbir etkiye sahip
degildir. Ag/Al,Os katalizorii ile giris sicakligi 410 °C’nin altindayken stilfat azalmis giris sicakligi1 470
°C’nin tizerindeyken siilfat artmistir. ESC testine dayanarak motor emisyonlarinin motor sonrasi sistem
kullanimiyla EURO III normuna uyabilecegi sonucuna ulasilmustir.

Can ve arkadaglari [104] tarafindan etanol ile NO, indirgenmesi i¢in Ag/Al>Os katalizorleri
kullanilmistir. Bunun igin bes adet aliimina segilmistir. Ug tanesi hazir temin edilmis ve ikisi sol gel
veya ¢Oktiirme yontemiyle laboratuvar ortaminda sentezlenmistir. Destek maddeleri %2 Ag ile
kaplanmis ve etanol ile test edilmistir. Ag/Al,Os katalizoriiniin aktivitesinin kullanilan aliiminaya bagl
oldugu belirlenmistir.

Flura ve arkadaglar1 [105] tarafindan etanol ile NOy indirgenmesini arastirmak igin aliimina
destekli giimiis katalizorii kullanilmigtir. Bu amagla etanolden elde edilen indirgeyicilerin (CO, CoH4
ve CH3CHO) etkisi de arastirilmistir. CO, NOx azaltimi i¢in aktif degildir. CO, sadece Ag/Al;Os
kullanimu ile ve yiiksek sicaklikta (550 ° C) gozlenmistir. Etanol aliimina iizerinde diisiik sicaklikta
(T<300 °C) aktivedir, ancak Ag/Al;Os kullaniminda N, sadece NO ve O; ile elde edilir. Asetaldehit,
diistik sicaklik araliginda olusan bir ara iirlindiir. Daha yliksek sicaklikta CHsCHO, Al,Os tizerinde etkili
bir NOy indirgeyicidir.
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Literatiirdeki konular se¢ici katalitik indirgeme sistemiyle ilgili olarak katalizor malzemelerin
iiretimi, iiretilen katalizor malzemelerin fiziksel ve kimyasal yonden analiz edilmesi ve katalizdrlerin
performans testine tabii tutulmasi konularini icermektedir. Yapilan ¢alismalarda farkli katalizor tiirleri
arastirilmig, katalizorlerin hangi parametrelerde optimum performans gosterdigi konulari iizerine

yogunlasilmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Bu boliimde kordiyerit materyallerin gesitli metal nanopartikiilleri ile kaplanmasiyla elde edilen
katalizorlerin iiretim basamaklar1 ve katalizorlerin ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla kullanilan
cihazlarin 6zelliklerine yer verilmistir. Ayrica tasarlanan SCR deney diizenegi ve bu diizenekte bulunan

cihazlarm o6zellikleri ile ilgili bilgiler verilmistir.

3.1. Materyal

3.1.1. SCR Katalizorlerinin Elde Edilmesi

SCR Kkatalizorlerinin iiretimi Cukurova Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Otomotiv
Miihendisligi Béliimi Laboratuvarlarinda yapilan ¢alismalarla gergeklestirilmistir.

SCR Kkatalizorlerinin {iretiminde ana yap1 olarak kordiyerit (2A1203-5Si0,-2MgO)
kullanilmistir ve bu materyaller hazir olarak temin edilmistir. Kordiyerit materyaller diisiik termal
genlesme katsayisina sahip olmasi ve maliyetinin diger materyallere kiyasla daha diisiik olmasi
nedeniyle tercih edilmistir. Kordiyerit malzemeler in¢ karede 400 adet kare seklinde gézenege sahip

olan yapilardir.

Sekil 3.1. Kordiyerit yap1

SCR Kkatalizorlerinin iiretimi amaciyla ©103x130 mm boyutlara sahip olan kordiyerit
malzemeler hacimleri 200 cm?® olacak sekilde parcalara ayrilmistir. Kordiyerit malzemelerden artan
daha kii¢iik pargalar ise SEM, BET ve XRD analizinin yapilmasi i¢in kullanilmustir.

Kordiyeritin yaklasik 0,5 m?/g olan yiizey alaninin arttirilmasi amaciyla malzemeler oksalik
asit ile on muameleden gecirilmis ve kaplamaya hazir hale getirilmistir.

Katalizor tretimi emdirme yontemi kullanilarak gerceklestirilmis ve bunun igin iki farkli

sollisyon hazirlama metodu kullanilmistir.
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Gilimiis esasli katalizor iiretiminde ilk olarak katalitik etki gdstermesi beklenen maddeleri igeren
soliisyon hazirlanmistir. Bu amagla 500 ml distile suyun i¢ine 30 g giimiis nitrat (AgNOs), 2 ¢
niyobyum(V)klorid (NbCls) ve 1 g tetraaminplatinum(l)nitrat (Pt(NH3)4(NOs3).) eklenmis ve ultrasonik
karigtirici kullanilarak maddelerin ¢6ziinmesi saglanmistir. Elde edilen soliisyona 6n muameleden
gegirilerek kaplamaya hazir hale getirilen kordiyerit pargalardan biri daldirilmig ve iglem sonunda
tikanan gozenekler hava tabancasi kullanilarak agilmistir. Kaplanan kordiyerit parga 110 °C sicakliktaki
etlivde 1 saat kurutulduktan sonra 550 °C sicaklikta 3 saat kalsine edilerek giimiis, niyobyum ve platin

iceren katalizor elde edilmis ve ANP katalizorii olarak adlandirilmigtir.

Sekil 3.2. ANP katalizoriiniin tiretim asamalari

SEM, BET ve XRD analizinin yapilabilmesi i¢in hazirlanan soliisyona kiigiiltiilen kordiyerit
parcalar1 daldirilmis ve ANP katalizorii tiretim agsamasindaki islem basamaklart aynen uygulanmistir.

Glimiis esasl katalizor liretiminde kullanilan kimyasal maddeler sunlardir:

Giimiis nitrat (AgNOs): Merck olup 169,87 g/mol molekiil agirligma, 4,35 g/cm?® yogunluga
sahiptir.

Niyobyum(V)klorid (NbCls): Sigma-Aldrich olup %99 saflikta, 270,17 g/mol molekiil
agirhginda, 2,75 g/cm?® yogunluktadir.

Tetraaminplatinum(I)nitrat (Pt(NHs)s(NOs3)2): Sigma-Aldrich olup 387,21 g/mol molekiil
agirhigimdadir ve >%50 Pt igermektedir.
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Tablo 3.1. ANP katalizoriiniin iiretiminde uygulanan islem basamaklar1

Kordiyerit malzemelerin asit ile n muameleden
gecirilerek kaplamaya hazir hale getirilmesi

!

Kaplama isleminde kullanilacak maddelerin distile
suya eklenmesi ve ultrasonik karistiricida
karistirlarak soliisyon hazirlanmasi

!

Kordiyerit malzemelerin hazirlanan soliisyona
daldirilmasi ve tikanan gozeneklerin agilmasi

|

Kaplanan malzemelerin etiivde
110 °C sicaklikta 1 saat kurutulmast

|

550 °C sicaklikta 3 saat kalsine edilerek
katalizor yapinin iiretilmesi

Titanyum esasli katalizorlerin {iretimi i¢in molar miktarlar1 toplami 1 olacak sekilde 0,05 M
Vanadyum (V), 0,05 M Bakir (Cu), 0,9 M Titanyum (Ti) ve V molar miktarinin iki kat1 kadar oksalik
asit kullanilmustir. Yapilan hesaplamalar dogrultusunda 5,89 g amonyum mono vanadat (NHsVOs),
2,74 g bakir nitrat trihidrat (Cu(NOs).x3H20) ve 17,53 g oksalik asit (C2H204x2H,0) 500 ml distile
suya eklenmis ve ultrasonik karistiric1 yardimiyla maddelerin ¢dziinmesi saglanmistir. Hazirlanan
karisima 100 g TiO; eklenerek manyetik karistiricida 90 °C sicaklikta siirekli karigtirilmig ve bu isleme
koyu bir kivam elde edilinceye kadar devam edilmistir. Koyu bir kivama gelen karigim, i¢indeki suyun
tamamen uzaklastiritlmasi amaciyla 110 °C sicakliktaki etiivde 1 saat kurutulmustur. Daha sonraki
asamada ise 550 °C sicaklikta 3 saat siireyle kalsinasyon islemi gergeklestirilmis ve akabinde toz
katalizor elde etmek amaciyla 6giitiilmiistiir. Bu yontemle elde edilen toz katalizérden 40 g alinarak

500 ml distile suya eklenip karigtirilmis ve Ti, V, Cu i¢eren soliisyon hazirlanmustir.
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Sekil 3.3. Ti, V, Cu igeren soliisyon hazirlanmasina ait resimler

Ayni1 yontem kullanilarak Titanyum (Ti), Vanadyum (V) ve Molibden (Mo) igeren soliisyon
hazirlanmistir. Soliisyon hazirlamada 5,89 g amonyum mono vanadat (NH4VOs), 11,14 g amonyum
hepta molibdat ((NH4)sM07024x4H,0), 17,53 g oksalik asit (C,H.0.x2H,0) ve 100 g titanyumdioksit
(TiO2) kullanilmustir. Ti, V, Cu igeren soliisyon hazirlama yonteminde uygulanan islem basamaklari

takip edilerek Ti, V, Mo igeren soliisyon elde edilmistir.

(@) (b)

(d) (e) (f)

Sekil 3.4. Ti, V, Mo igeren soliisyon hazirlanmasina ait resimler (a. Karisim hazirlanmus hali, b.
Karisimin 1sitilarak macun kivamna getirilmis hali, c. Firlanma sonrast hali, d. Kalsinasyon sonrasi
hali, e. Ogiitiilmiis hali, f. Soliisyon hazirlanmis hali)

Daha sonraki asamada ise 6n muameleden gecirilerek kaplamaya hazir hale getirilen kordiyerit

parcalar hazirlanan soliisyonlara daldirilmis ve daldirma esnasinda kapanan gozenekler hava
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tabancasiyla ac¢ilmistir. Kaplanan kordiyeritler 110 °C sicakliktaki etiivde 1 saat kurutulduktan sonra

550 °C sicaklikta 3 saat kalsine edilerek katalizor tiretimi gergeklestirilmistir. Ti, V, Cu igeren katalizor

TVC olarak Ti, V, Mo igeren katalizor ise TVM olarak adlandirilmustir.

Ayni iglem basamaklari SEM, BET ve XRD analizlerinin yapilacagi kordiyerit parcalarina da

uygulanmstir.

Sekil 3.5. Kaplama iglemine ait resimler

Tablo 3.2. TVC ve TVM Kkatalizorlerinin iiretiminde uygulanan islem basamaklari

Karigimin hazirlanmasi

550 °C sicaklikta 3 saat kalsine
edilmesi

l

Ogiitiilerek toz haline getirilmesi

Tikanan gozeneklerin agilmasi

!

Kaplanan malzemelerin etiivde
kurutulmasi

>

Karigimin manyetik karistiricida
1sitilarak suyunun
uzaklagtirilmast

!

Hazirlanan karigimin etiivde 110
°C sicaklikta 1 saat kurutulmasi

Katalizor tozundan soliisyon
hazirlanmasi

|

On muameleden gegirilen
kordiyeritlerin soliisyona
daldirilmas1

Kalsinasyon igleminin
gerceklestirilerek katalizor
yapinin iiretilmesi
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Titanyum esasli soliisyon hazirlanmasinda kullanilan kimyasal maddeler sunlardir:

Amonyum mono vanadat (NH4VOs): Merck olup 116,97 g/mol molekiil agirhigindadir.

Amonyum hepta molibdat ((NH4)sM0702:x4H20): Merck olup 1235,86 g/mol molekiil
agirhigina, 62,498 g/cm? (20 °C) yogunluga sahip olan kimyasal maddedir.

Oksalik asit (C2H204x2H20): Merck olup 126,07 g/mol molekiil agirliginda, >% 99 saflikta
olan kimyasal maddedir.

Titanyum dioksit (TiO2): Merck olup 79,866 g/mol molekiil agirhiginda, 4,23 g/lcm®
yogunluktadir.

Bakir (I1) nitrat trihidrat (Cu(NO3z)2x3H20): Merck olup 241,6 g/mol molekiil agirhiina sahiptir
ve >%98 safliktadir.

3.1.2. SCR Katalizorlerinin Uretiminde Kullanilan Cihazlarin Ozellikleri

3.1.2.1. Ultrasonik Karistirici

Katalizorlerin iretiminde kullanilmak tizere soliisyon hazirlanmasi sirasinda Vibra-Cell V750
marka ultrasonik karistirici kullanilmigtir. Ultrasonik karistiriciya ait resim Sekil 3.6°da, teknik

ozellikleri ise Tablo 3.3’de goriilmektedir.

Sekil 3.6. Vibra-Cell V750 ultrasonik karistirict
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Tablo 3.3 Vibra-Cell V750 ultrasonik karistiricinin teknik 6zellikleri

Net Gii¢ Cikis1 750 Watt
Frekans 20 KHz
Gii¢ Kaynagi
Boyutlar (Y x G x D) 235 x 190 x 340 mm
Agirhik 6,8 kg
Cap 63,5 mm
Uzunluk 183 mm
Konventor
Agirlik 900 g
Kablo Uzunlugu 1,8m
Ug Cap1 13 mm
Kapasite 10 ml-250 ml
Standart Prop Uzunluk 136 mm
Agirlik 3409
Materyal Titanyum alagimi Ti-6A-4
3.1.2.2. Etiiv

Katalizorler 6n muamele ve kaplama sonrasi1 kurutma islemi Memmert UNB 500 marka etiiv
kullanilarak yapilmistir. Etiive ait goriintii Sekil 3.7’de teknik Ozellikleri ise Tablo 3.4’de yer

almaktadir.

Sekil 3.7. Memmert UNB 500 marka etiiv
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Tablo 3.4. Memmert UNB 500 marka etiiv teknik ozellikleri

Model UNB 500

Oda Genisligi (mm) 560
Oda Yiiksekligi (mm) 480
Oda Derinligi (mm) 400
Firin Genigligi (mm) 710
Firin Yiiksekligi (mm) 760
Firin Derinligi (mm) 550
Oda Hacmi (litre) 108
Agirlik (kg) 50

Giig (W) 2000

Ayar Hassasiyeti 05°C

3.1.2.3. Kiil Firim

Katalizorlerin sinterlenmesi amaciyla Protherm marka PLF 110/6 model kil firim

kullanilmistir. Kiil firina ait resim Sekil 3.8’de teknik 6zellikler ise Tablo 3.5’de verilmistir.

Sekil 3.8. Protherm marka PLF 110/6 model kiil firim
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Tablo 3.5. Protherm marka PLF 110/6 model kil firin1 teknik ozellikleri

Kullanilabilir Hacim 6,3 litre
I¢ Ebat (G x Dx Y) 210 x 200 x 150 mm
Maksimum Sicaklik 1100 °C
Maks. Sicakliga Ulagsma Siiresi 65 dakika
Maksimum Giig 1,5 kW
Kontrol Honeywell DC 1010 mikroprosesér kumandali PID
Besleme 220 VAC 50 Hz sehir sebeke cereyani
Dis Ebatlar (Gx D x Y) 550 x 580 x 650 mm

3.1.3. Katalizorlerin Analizinde Kullanilan Cihazlar
3.1.3.1. SEM (Taramal Elektron Mikroskobu) Analiz Cihaz
Uretilen katalizorlerin SEM analizi Cukurova Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarinda

(Climerlab) yapilmistir ve bu analizde Quanta FEG 650 marka cihaz kullanilmigtir. Cihaza ait resim
Sekil 3.9°da goriilmektedir.

Sekil 3.9. SEM analiz cihazi

42



3. Materyal ve Yontem Zeycan Keskin

SEM, elektronik ve optik sistemlerin bir arada kullanilarak yiiksek biiyiitmelerle analizlerin
yapilabildigi cihazlardir. SEM cihazlarinda elektron demetinin numunenin yiizeyi ile yaptigi
etkilesimler sonucu meydana gelen sinyallerin toplanmasi ve incelenmesi ile goriintii elde edilmektedir.
SEM cihaz ile incelenen malzemelerin elementel analizi nitel ve nicel olarak tespit edilebilmekte ve
malzemelerin ylizey 6zellikleri, morfolojisi, topogrofisi, sekli, boyutu, kristal yapist ile ilgili bilgiler
elde edilebilmektedir.

Quanta FEG 650 marka olan SEM cihaz1 ile 6-1.000.000x arasi biiyiitmelerle analizler
gergeklestirilebilmektedir. Bu cihaz ile sivi 6zellik tagimayan numunelerin analizi yapilabilmektedir.
Iletken olmayan numuneler yaklasik 2A/saniye incelikte iletken malzemeyle kaplanmakta ve bdylece
incelenebilir hale getirilmektedir. Cihazda bulunan EDX spektrometresi kullanilarak numunede segilen
noktasal ve ¢izgisel analizler yapilabilmekte, elementel haritalama yapilarak nitel ve nicel elementel

analizler elde edilebilmektedir.

3.1.3.2. BET (Brunauer-Emmett-Teller) Yiizey Alami Ol¢iim Cihaz1

Katalizérlerin BET yiizey alani analizleri Cukurova Universitesi Merkezi Arastirma
Laboratuvarinda (Climerlab) yapilmistir ve Sorptometer 1042 marka cihaz kullanilmistir. 6 adet 6rnek
haznesine sahip olan bu cihaz ile minimum 0,01 mm?%g degerindeki yiizey alanlarinin tespiti

yapilabilmektedir.

Sekil 3.10. BET yiizey alan1 6l¢iim cihazi
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Yiizey alani analizleri, diigiikk basinglarda numune yiizeyine tek bir molekiiler tabaka halinde
adsorblanmasi i¢in gerekli gaz miktarinin tayini esasina dayanmaktadir. Yiizeye adsorplanan tek bir gaz
molekiiliiniin kapladigi alanin tespit edilmesiyle ve ylizeye adsorplanan gazlarin toplam molekiil
sayisinin yardimiyla toz veya kati maddelerin yilizey alani hesaplanabilmektedir. Bu hesaplamalarda

Brunauer-Emmett-Teller metodu kullanilmaktadir.

3.1.3.3. XRD (X-Isim Difraktometresi) Analiz Cihaz1

Cukurova Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarinda (Ciimerlab) PANalytical Empyrean
XRD markali cihaz kullanilarak XRD analizi yapilmistir.

Sekil 3.11. XRD analiz cihazi

XRD analizi ile malzemelerin kirinim desenlerinden yararlanilarak malzemelerdeki fazlar,
fazlarin miktari, kristal boyutu ve yapisal degisimler ile ilgili bilgiler elde edilmektedir. Belirli dalga
boyuna sahip X 1511 kristal fazlarla etkileserek kirilmaktadir. Her kristal fazin atomik dizilimine bagl
olarak kendine ozgii kirinim deseni olusmaktadir. Olusan kirmim desenlerinden yararlanilarak
malzemelerin analizi yapilmaktadir. XRD ile atom numaralan diisiik elementlerin digindaki elementler
analiz edilebilmektedir. Analiz sirasinda malzemeler zarar gormemektedir. Cok diisiik miktardaki

numunelerin dahi analizi ger¢eklestirilebilmektedir.
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3.1.4. Performans Test Ekipmanlari

3.1.4.1. Deney Diizenegi

Performans test diizenegi Cukurova Universitesi Otomotiv Miihendisligi Laboratuvarinda

kurulmustur. Sekil 3.12°de diizenegin sematik olarak gosterimi yer almaktadir.

oooo000o00 g
LT
[ ]

] 6 [ ] L s L]

Sekil 3.12. Deney Diizenegi (Sematik)

Deney diizeneginin sematik goriiniimiindeki kisimlar su sekildedir: 1-SCR (Secici Katalitik
Indirgeme Katalizérii), 2-DOC (Dizel Oksidasyon Katalizoérii), 3-Karisim Odas1 4-Egzoz Gazi Isitma
Firin1, 5-Dizel Motor, 6-Gii¢ Yiikleme Unitesi, 7-SCR Kontrol Unitesi, 8-Termometre Datalogger, 9-
1ndirgeyici S1vi, 10- Enjektor Piiskiirtme Kontrol Unitesi, 11-NOx Sensérii, 12-Sicaklik Sensorii, 13-
Enjektér, 14-NOx Veri Déniistiiriicii, 15-24 V Gii¢ Kaynag, 16-Debimetre (Ince levhali orifis ydntemi),
17-Vanalar
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3.1.4.2 Deney Motoru

SCR katalizorlerinin NOy indirgeme veriminin arastirilmasi amaciyla kullanilan egzoz gaz
numunesi AKSA A2CRX08 marka iki silindirli V tipi dizel motordan elde edilmistir. 3000 devir/dakika
sabit devirde ¢alisan deney motorunun gortiinimi Sekil 3.13’te verilmistir. Motorun teknik 6zellikleri

Tablo 3.6’da belirtilmektedir.

Tablo 3.6. Deney motorunun teknik 6zellikleri

Model APD 12EM
Frekans (Hz) 50
Prime Gii¢ (KVA) 8,8
Stanby Gii¢ (KVA) 9,6
Voltaj (V) 230
Hiz (devir/dk) 3000
FAZ Tek
Gii¢ Faktorii (cos®) 1
Yag Kapasitesi (L) 4
Su Kapasitesi (L) 6,4
Yakit Depo Kapasitesi (L) 15
Yakit Sarfiyat1 (L/h) 4
Elektrik Sistemi 12vDC
Silindir Hacmi (cm?®) 794
Stroke (mm) 9
Sogutma Sistemi Su
Sikistirma Orani 23/1
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Sekil 3.13. Deney motoru

3.1.4.3. Yiikleme Unitesi

Farkli yiiklerde egzoz gaz1 NOx konsantrasyonu degistiginden dolay testler 1 kW, 2 kW, 3 kW
ve 4 kW yiiklerde gergeklestirilmistir. Kullanilan yiikleme iinitesi her biri 1 kW yiikleme saglayan 10
tane rezistanstan olugsmaktadir. Yiikleme {initesine ait goriintii Sekil 3.14’de yer almaktadir. Sistemin
motordan ¢ektigi giic miktar1 sistem iizerinde bulunan ampermetre ve voltmetre ile kontrol altinda

tutulmustur.
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Sekil 3.14. Yiikleme tinitesi

3.1.4.4. Kontrol Paneli

Sicakligin katalizor performansina etkilerinin arastirilmasi amaciyla testler 200 °C ile 300 °C
sicaklik araliginda gerceklestirilmistir. Sicakligin istenen degere getirilmesi ve egzoz gazinin sisteme
girisi durdugunda 1s1 girisinin kesilmesi kontrol panelinde bulunan algilayict uyarilmak suretiyle

saglanmaktadir. Kontrol paneline ait resim Sekil 3.15’de goriilmektedir.

Sekil 3.15. Kontrol paneli
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3.1.4.5. Orifis Plakas1 ve Manometre

Egzoz gaz debisi orifis kullanilarak 6l¢iilmektedir. Orifis dijital ve U manometreye baglidir.
Sisteme giren gaz akisi kesildiginde dijital manometre {izerinden alinan basing degeri sayesinde 1sitma
kesilmektedir. Orifise bagli U manometre ile alan hiz ayar1 yapilmaktadir. Orifis 10000 h* ila 50000

h arasinda 6l¢iim kapasitesine sahiptir.

Sekil 3.16. Orifis plakasinin yerlestirildigi par¢a ve U manometre

3.1.4.6. NOy Sensori

Performans test diizeneginde SCR katalizoriinden dnce ve sonra olmak iizere iki adet NOx

sensorii kullanilarak % NOy doniigiim oranlari tespit edilmistir. Sensor haberlesme sisteminde CAN

J1939 protokolii kullanilmaktadir. NOy sensoriine ait resim Sekil 3.17’de gosterilmektedir.
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Sekil 3.17. NOy sensorii

3.1.4.7. Sicaklik Sensorii

Sekil 3.18’de SCR sisteminde kullanilan K tipi termokupl sicaklik sensorii gériilmektedir.
Sicaklik sensérii ile -200 °C ile 1370 °C sicaklik araliginda 6lgtim yapilabilmektedir.

Sekil 3.18. Sicaklik sensorii
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3.1.4.8. Termometre Datalogger

Sicaklik Slglimleri i¢in kullanilan KJTRSE termokupl termometre datalogger 9682 Sekil

3.19’da gosterilmektedir. Cihaz 6l¢iim araliklar1 ve 6zellikleri Tablo 3.7°de verilmektedir.

Tablo 3.7. KITRSE Termokupl Termometre Datalogger 6zellikleri

K Tipi Termokupl Sicaklik Olgiim Araligt -200~1370 °C
J Tipi Termokupl Sicaklik Olgiim Aralig -200~760 °C
T Tipi Termokupl Sicaklik Olgiim Aralig -200~390 °C
R Tipi Termokupl Sicaklik Olgiim Aralig 0~1760 °C
S Tipi Termokupl Sicaklik Olgiim Aralig 0~1760 °C
E Tipi Termokupl Sicaklik Olgiim Aralig -200~736 °C
Hassasiyet 0,1°C
LCD ekran boyutu 26x45 mm
Caligma Sicakligi 0-50 °C
Boyutlar 170x70x40 mm
Agirlik 2109
Giig 4 adet AAA pil veya 9 V adaptor

Sekil 3.19. KJTRSE termokupl termometre datalogger 9682

3.1.4.9. indirgeyici Pompasi ve Enjektor
Indirgeyici s1v1 karisim odasina pompa ve enjektdr yardimiyla génderilmektedir. Indirgeyici

pompasi enjektore indirgeyiciyi 5 bar basingla piiskiirtmektedir. Elektro hidrolik enjektor 200 mili

saniye zaman periyodu icerisinde 5 ile 200 mili saniye siire acik tutulabilmektedir. Enjektor piiskiirtme
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debisi matlab programu ile bilgisayar ekramindan kontrol edilmektedir. Indirgeyici pompasina ve

enjektore ait resim Sekil 3.20°de gosterilmektedir.

Sekil 3.20. indirgeyici pompasi ve enjektdr

3.1.4.10. Elektronik Kontrol Sistemi

Elektronik kontrol sistemi Arduino MEGA 2560 mikrokontrolcii platformu ve diger elektronik
pargalardan olusmaktadir. Kontrol sistemi, 5 bar basingta s1vi pompalama 6zelligine sahip bir elektrikli
pompaya ve bir elektro hidrolik enjektore kumanda etmektedir. Sistem matlab paket programi tizerinde
yapilan yazilim ile denetlenmektedir. Arduino MEGA 2560’1n 6zellikleri Tablo 3.8’de yer almaktadir.

Sekil 3.21°de elektronik kontrol sistemine ait goriintiiye yer verilmektedir.

Tablo 3.8. Arduino MEGA 2560’1n ozellikleri

Mikrodenetleyici ATmega2560
Calisma Gerilimi 5V
Besleme Voltaji (Onerilen) 7-12V
Besleme Voltaj1 (Limit) 6-20 V
Dijital I/O Pinleri 54 (14’16 PWM ¢ikist)
Analog Giris Pinleri 16
I/O Pinlerinin Akim1 40 mA
3.3 V Pini Akim 50 mA
Flash Bellek 256 KB (8KB’1mni bootloader kullaniyor)
SRAM 8 KB
EEPROM 4 KB
Clock Frekans1 16 MHz
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Sekil 3.21. Elektronik kontrol sistemi

3.1.4.11. Bilgisayar Ekram

Kontrol sistemi bilgisayar ekraninda bulunan matlab paket program iizerinde yapilan yazilim
kodlariyla kontrol edilmektedir. Piiskiirtme debisi bilgisayar ekranindan ayarlanmaktadir. SCR
katalizoriinden Once ve sonra Olgiilen NOyx degerleri matlab programi ile belirlenip bilgisayara

kaydedilmektedir. Bilgisayar ekranina ait resim Sekil 3.22’de gosterilmektedir.

Sekil 3.22. Bilgisayar ekran goriintiisi
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3.1.4.12. Emisyon Ol¢iim Cihaz1

Emisyon 6lgiimleri icin MRU DELTA 1600-V egzoz gaz analizorii kullanilmistir. Cihaza ait

goriintii Sekil 3.23’de yer almaktadir. Cihazin ozellikleri ve cihaza ait 6lgtim araligi Tablo 3.9°da

verilmektedir.

Tablo 3.9. Emisyon &l¢lim cihaz 6zellikleri

CcoO % 0-10

CO2 % 0-20

02 % 0-22

NO 0-4.000 ppm

NO; 0-1.000 ppm

CxHy 0-20.000 ppm
Agirlik yaklasik 10 kg
Boyutlar 530x490x310 mm

Sekil 3.23. Emisyon 6l¢lim cihazi
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3.1.4.13. Egzoz Sistemi

Sekil 3.24 ve Sekil 3.25°de secici katalitik indirgeme sistemi deney diizeneginde tasarlanan

egzoz sistemine ait goriintiiler bulunmaktadir. Egzoz sistemine ait ¢izimler EK 1°de yer almaktadir.

Sekil 3.24. Egzoz sistemi

et o

Sekil 3.25. Egzoz sisteminin agilmis goriiniisii

Goriintiilerde yer alan numaralandirilmis kisimlar su sekildedir: 1- Katalizor girisi, 2- Katalizor
kovani, 3- Sicaklik ve NOx sensoér yuvasinin bulundugu kisim, 4- Karisim odasi, 5-Egzoz gazi ¢ikis

unitesi, 6-7-Conta

Sekil 3.26. Yalitilmis egzoz sistemi
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Egzoz gazinin istenen sicakliga getirilmesinin ardindan sogumadan analizlerin yapilabilmesi
amaciyla sistem yalitilmigtir. Yalitilmis sisteme ait goriintii Sekil 3.26’da yer almaktadir. Egzoz
sisteminde kullanilan biitiin ekipmanlar uygun yerlere monte edilmistir. Analiz sirasinda kacak

olmamasi i¢in katalizérler cam yiinii ile sarilarak kovana yerlestirilmistir.
3.1.4.14. Performans Testi Esnasinda Katalizérlerin Kullanima

Performans testleri 30000 h? alan hizinda gergeklestirilmis olup, katalizor, sicaklik, yiik ve
indirgeyici tiiriiniin etkileri parametrik olarak arastirtlmistir. Testler 200 °C ile 300 °C sicaklik
araliginda, 1 KW, 2 kW, 3 kW ve 4 kW yiiklerde gerceklestirilmistir. Indirgeyici olarak etanol, propanol,
n-biitanol, n-pentanol ve bu alkollerin esit oranda karisimi kullanilmustir. Testlerde kullanilan
katalizorler ANP, ANP-TVC, ANP-TVM ve ANP-TVC-TVM seklinde kombin edilmistir. Her
katalizorden esit miktarda kullanilarak katalizor kombinlerinin hacimleri 200 c¢m? olacak sekilde

ayarlama yapilmistir. Testlerde kullanilan katalizorlerin siralanigi Sekil 3.27°de goriilmektedir.

Sekil 3.27. Katalizorlerin siralanisi

56



3. Materyal ve Yontem

Zeycan Keskin

3.1.4.15. Performans Testinde Kullamilan indirgeyicilerin Ozellikleri

SCR performans testlerinde indirgeyici olarak etanol, propanol, n-biitanol, n-pentanol ve bu

alkollerin esit oranda karisimi kullanilmuis olup 6zellikleri Tablo 3.10°da verilmektedir.

Tablo 3.10. indirgeyicilerin 6zellikleri

Etanol Propanol n-Biitanol n-Pentanol
Tutusma
425 °C 360 °C 340 °C 300 °C
Sicakligi
Kaynama 78,3°C 96,5-98 °C 116-118 °C 138°C
Noktasi (1013 hPa) (1013 hPa) (1013 hPa) (1013 hPa)
Erime
-114,5°C -127 °C -89 °C -78°C
Noktas1
Parlama
12°C 15°C 34°C 47 °C
Noktas1
Molekiil
46,07 g/mol 60,1 g/mol 74,12 g/mol 88,15 g/mol
Agirligt
0,790-0,793 g/cm? 0,80 g/cm?® 0,81 g/cm?® 0,815 g/cm?®
Yogunluk
(20 °C) (20°C) (20 °C) (20°C)
Saflik
) >%99,9 > %99 > 9099,5 > %098.5
Derecesi
pH 7(10 g/l, H,0, 7 (200 g/l, H,0, 7 (70 g/l, H,0,
Degeri 20 °C) 20 °C) 20 °C)
Buhar
59 hPa (20°C) 19 hPa (20 °C) 6,7 hPa (20 °C) 2,04 hPa (20 °C)
Basinci
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Katalizér Karakterizasyon Analizleri

4.1.1. SEM Analizi

SEM analizi yapilacak numunelerin incelenebilmesi amaciyla yiizeyleri iletken 6zellige sahip
olan altin ile kaplanmistir. Kaplama kalinligi 1-1,2 nm arasindadir. SEM cihazindaki goriintiiler 1.000,

5.000 ve 10.000x biiyiitmelerle alinmistir. Bu analizlere ait goriintiiler Sekil 4.1’de verilmektedir.

1.000x biiyiitme 5.000x biiyiitme 10.000x biiyiitme

Kordiyerit

ANP

TVC

TVM

Sekil 4.1. SEM goriintiileri
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Numunelerin SEM goériintiileri incelendiginde kordiyeritin kaplama &ncesindeki gdzenekli
yapisinin kaplama sonrasinda da devam ettigi goriillmektedir. Yapilan inceleme sonucunda katalitik etki
etmesi beklenen maddelerin yiizeye ve gozeneklere homojen dagilim gosterdigi tespit edilmistir. Ayrica
1s1l islemden dolay1 kaplamada kullanilan elementlerin kiimelesme egiliminde oldugu gozlenmistir.
SEM goriintiileri ile yiizeyde ¢esitli yerlerde parlamalar oldugu belirlenmistir. Yiizeyde goriilen bu
parlamalar oksijen atomlarindan kaynaklanmis olabilir.

SEM cihazinda yapilan EDS analizi ile analitik haritalama (mapping) yapilmis ve elementel
analiz gerceklestirilmistir. EDS analizleri SEM goriintiileri {izerinde segilen bir boélgede 2500x

bliylitmelerle alinmig olup Sekil 4.2, Sekil 4.3, Sekil 4.4 ve Sekil 4.5’de yer almaktadir.

Tum Elementler

1% AIK

6% SiK

Oksijen Magnezyum Aliiminyum Silisyum

Sekil 4.2. Kordiyerite ait EDS haritalandirma

Sekil 4.2’deki EDS haritalandirma goriintiilerinde kordiyeritin igerigini olusturan oksijen (O),
magnezyum (Mg), aliiminyum (Al) ve silisyum (Si) elementlerinin yiizeye ve gézeneklere homojen bir
sekilde dagildigi goriilmektedir. Goriintiide en yiiksek orana sahip element Si’dir. Bu durum literatiire

uygundur. Yapida herhangi bir safsizliga rastlanmamuistir.
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Tum Elementler

11% OK
| 6% MgK

14% AIK

Oksijen

Magnezyum

Aliiminyum

Silisyum

Niyobyum

Giimiis

Platin

Sekil 4.3. ANP katalizoriine ait EDS haritalandirma

ANP katalizoriine ait EDS haritalandirma goriintiileri Sekil 4.3°de verilmistir. Goriintiilerde

kordiyeritin yapisinda bulunan O, Mg, Al ve Si elementlerinin degisik oranlarda katalizoriin yapisinda

da bulundugu goriilmektedir. Kaplama sonucu katalitik etki gdstermesi beklenen Ag, Nb ve Pt

elementlerinin yiizeye ve gozeneklere niifuz ederek homojen dagilim gosterdigi belirlenmistir.

Goriintiilerde herhangi bir safsizliga rastlanmamustir.
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Tum Elementler

16% OK
| 6% MgK
14% AIK

44% SiK

& . 16% TiK

Oksijen Magnezyum Aliiminyum Silisyum

Titanyum Vanadyum Bakiar

Sekil 4.4. TVC katalizoriine ait EDS haritalandirma

TVC katalizoriine ait EDS haritalandirma goriintiileri Sekil 4.4’de verilmektedir. Goriintiilerde
kordiyeritin yapisinda bulunan O, Mg, Al ve Si elementlerinin yani sira kaplamada kullanilan Ti, V ve
Cu elementlerinin de mevcut oldugu goriilmektedir. Katalitik etki gostermesi beklenen V ve Cu
elementleri yiizeye ve gdzeneklere homojen olarak dagilmistir. Ti ise yer yer kiimelesme egilimindedir.

Bu durumun 1s1l islemden kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Yapida safsizlik bulunmamaktadir.
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Tum Elementler

12% OK
5% MgK
13% AlK

43% SiK

Oksijen Magnezyum Aliiminyum Silisyum

Titanyum Vanadyum Molibden

Sekil 4.5. TVM katalizoriine ait EDS haritalandirma

Sekil 4.5°’de TVM Kkatalizoriine ait EDS haritalandirma goriintiileri yer almaktadir.
Goriintiilerde hem kaplama isleminde kullanilan elementlerin hem de kordiyeritin yapisinda bulunan
elementlerin yiizeye ve gozeneklere homojen bir sekilde dagildigr goriilmektedir. Kordiyeritin
yapisinda bulunan Si elementinin oraninin biitiin katalizérlerde oldugu gibi TVM katalizoriinde de
yiiksek oldugu tespit edilmistir. Katalizoriin yapisinda safsizlik bulunmamaktadir. Veriler katalizor

iiretiminin basarili bir sekilde gerceklestirildigini géstermektedir.
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4.1.2. BET Yiizey Alam Analizi

Kordiyerit ve iretilen katalizorlerin BET yiizey alanlari ve gozenek boyutlari azot gazi
kullanilarak tespit edilmistir. Yiizey alanlar1 0,05-0,3 bagil basing (P/Po) araliginin en az ii¢ noktasinda
adsorbe olmus gaz hacminin 6lgiilmesi ve verilerin BET esitliginde kullanilmasiyla tespit edilmektedir.
Gozenek boyutlari ise Barrett-Joyner-Halenda (BJH) metoduna gore belirlenmektedir. Numunelerin

yiizey alani, gézenek alani ve gézenek hacimleri ile ilgili veriler Tablo 4.1°de gortilmektedir.

Tablo 4.1. Yiizey alani, gozenek alani ve gdzenek hacmi degerleri

Kordiyerit ANP TVC TVM
Asitle Muamele
BET ylizey ) 0,4568 0,6046 0,5655 0,5099
Edilmeyen
alan1 (m%/g) i
Asitle Muamele
; 143,821 32,704 68,272 67,767
Edilen
Langmuir Asitle Muamele
. 0,6105 0,8206 0,7513 0,6727
yiizey alani Edilmeyen
(m?/g) Asitle Muamele
] 188,364 43,474 90,108 91,417
Edilen
Mikro Asitle Muamele
) 0,183 0,412 0,168 0,118
gozenek Edilmeyen
alan1 (m?/g) | Asitle Muamele
) 27,867 0,485 25,567 17,996
Edilen
Mikro Asitle Muamele
) 0,951 1,807 1,169 1,109
gozenek Edilmeyen
hacmi Asitle Muamele
) 9,819 0,171 9,009 6,341
(mm?3/g) Edilen

Tablo 4.1°de verilen BET yiizey alani sonuglarina gore asit muamelesi ile kordiyeritin yiizey
alan1 319 kat, ANP’nin yiizey alan1 53 kat, TVC’nin yiizey alan1 136 kat ve TVM’nin yiizey alam 134
kat artig gdstermistir. En yiiksek yiizey alanina sahip katalizor TVC katalizoriidiir. En diisiik yiizey alani
ANP katalizoriine aittir. Yiizey alaninin az olmasi Pt elementinin atom yapisinin bilyiik olmasindan
kaynaklanmaktadir.

Langmuir yiizey alani analizi, adsorplanan gazin tek tabaka halinde adsorbe oldugu, tiim yiizeye
homojen bi¢gimde dagildigi ve adsorbe olan gazlarin kendi aralarinda etkilegsmedigi varsayimina
dayanmaktadir. Asit muamelesi sonucu kordiyerit ile ANP, TVC ve TVM Kkatalizorlerinin Langmiur

yiizey alani sirasiyla 308, 53, 120 ve 136 kat artis gostermistir.
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Gozeneklerin yiizey alanlar1 ve hacimleri BJH (Barrett-Joyner-Halenda) metoduyla tayin

edilmektedir. BJH analizleri adsorpsiyon ve desorpsiyon teknikleri kullanilarak yapilmaktadir. Tablo

4.1°de asit muamelesi sonucu kordiyerit, ANP, TVC ve TVM yapilarinin mikro gézenek alanlarinda

yaklasik olarak sirayla 152, 1,2, 152 ve 152 kat artis oldugu goriilmektedir. Asit muamelesi ile tiretilen

katalizorlerin hem mikro gézenek alanlari hem de mikro gdzenek hacimleri kordiyerite gore daha diisiik

degerdedir. Gozenek hacmi azaldik¢a yiizey alani1 da azalmaktadir.

BET Plot BET Plot
0,007 - 0,035 -
] y=0,0304x + 0,0002 ] y=0,133x + 0,0012 s
0,006 1 0,030 1
] b ] Y
0,005 0,025 ] yd
= ] e = ]
< 0,004 < 0,020 | 1
2 ] 2 ]
o ] o ]
£ 0,003 & £ 0,015 ]
b 1 > 1 P
= 0,002 ] = 0,010 ] )
] _,<>"" b &
0001 1 / 0,005 1
0,000 I S 0,000 —— —— ‘
0,000 0,100 0,200 0,300 0,000 0,100 0,200 0,300
p/po p/po
Kordiyerit ANP
BET Plot BET Plot
0,018 - 0,018 -
0,016 % y =0,0643x + 3E-05 ) 0,016 éy =0,0647x + 0,0001
] & ]
0,014 1 / 0,014 1
0,012 & 0012 - e
= om0 | | 2 om0 |
40010 & 0,010 -
S 1 < S 1 P
£0,008 1 / £ 0,008 - /
S ] S ]
S 0,006 - ys = 0,006 - Ve
0,004 1 0,004 1
] F4 ] pd
0,002 4 0,002 1
0,000 ¥ —— —— ‘ 0,000 ¥ —— —— ‘
0,000 0,100 0,200 0,300 0,000 0,100 0,200 0,300
p/po p/po
TVC TVM

Sekil 4.6. BET dogrular
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BET dogrulan yiizey alan1 hakkinda bilgi veren dogrulardir. BET dogrular1 0,05<P/P0<0,3
araligindaki bagil denge basincinin adsorplama kapasitelerinin belirlenmesiyle elde edilmistir. BET
esitligi 1/[V(Po/P)-1] = 1/VnC + [C-1(P/P0)]/VmC seklindedir. Bu denklemde V adsorbe edilen azot
gazi miktarini, P/Po bagil basinci, Vi tek tabaka kapasitesini (1g adsorplayicinin yiizeyinin tek tabaka
olarak kaplanmasi i¢in gerekli madde miktar1) gdstermektedir. C sicakliga bagli olan bir sabittir. Bagil
basing degerlerine karsi 1/[V(Po/P)-1] degerlerinin grafige gecirilmesiyle ¢izilen BET dogrular Sekil
4.6’da gosterilmistir. BET dogrusunun egimi (C-1)/ViC, BET dogrusunun kaymasi ise 1/VmC
degerleridir. Yiizeyin adsorplama giicii ne kadar ¢ok olursa C o kadar biiyiik olmaktadir ve 1/V,C terimi
yaklagik 0 olmaktadir. C’nin ¢ok biiylik olmasi durumunda BET dogrusunun egimi olan (C-1)/VnC
teriminde 1 ihmal edilmekte ve 1/Vm seklinde ifade edilmektedir. Béylece monomolekiiler (tek tabaka)
kapasitesi bulunmaktadir ve bu verilerin kullanmmiyla 6zgiil yilizey alam1 hesaplanmaktadir.
Katalizorlerin BET dogrularinin egiminden yararlanarak en yiiksek yiizey alanina sahip katalizoriin
TVC, en diisiik ylizey alanina sahip katalizoriin ise ANP katalizorii oldugu tespit edilmistir. Bu

sonuglarin Tablo 4.1°deki veriler ile uyum igerisinde oldugu goriilmektedir.

4.1.3. XRD Analizi

Katalizorlerin iretimi sirasinda uygulanan islemler yapisal degisimlere neden olmaktadir. Bu
degisimler XRD analizi ile belirlenmektedir.

Kordiyerit malzemenin ve katalizérlerin XRD grafikleri Sekil 4.7, Sekil 4.8, Sekil 4.9 ve Sekil
4.10’da goriilmektedir. XRD grafiklerindeki piklerin analizi referans degerlerinden faydalanilarak

yapilmistir.
Kordiyerit
60000
50000
40000
3
S 30000
un
20000
10000 1 M‘ I
o T T T - T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (Derece)

Sekil 4.7. Kordiyerite ait XRD grafigi
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Kordiyerite ait XRD deseni Sekil 4.7°de goriilmektedir. Desende ortorombik yapi fazindaki
kordiyerit (HAIl:Mg.01sSis) ve kiibik yap1 fazindaki aliiminyum (Al) pikleri bulunmaktadir. 26~38 °,
45°, 65°, 78° a¢1 degerlerindeki siddetli pikler Al’ye aittir ve bu piklerin oram1 % 26,5tir. Bilesik
halinde bulunan kordiyerite ait piklerin oram ise %73,5’tir ve bu piklerin en siddetli oldugu acilar

yaklasik olarak 10,5 °, 22 °, 26,5 °, 29 ©dir.

ANP

60000

50000

40000

30000

siddet

20000

10000 I

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (Derece)

Sekil 4.8. ANP katalizoriine ait XRD grafigi

ANP katalizoriine ait XRD deseni Sekil 4.8’de goriilmektedir. Grafikte ortorombik yapisinda
bulunan kordiyerit (HAlsMg.01Sis), kiibik yapisinda bulunan giimiis platin (AgsPt), niyobyum platin
(NbsPt), giimiis aliiminyum (Agi2Al28) ve monoklinik yapisinda bulunan koesit (SiO5) bilesiklerine ait
pikler goriilmektedir. AgsPt, NbaPt, Ag1.2Al2.s ve SiO; bilesiklerine ait pik oranlari sirastyla %0,1, %1,3,
%32,4 ve %12,5°dir. Kaplama sonrasi yeni bilesiklerin olusumu nedeniyle kordiyerite ait pik oran1 %
53,7’ye diismiistiir. Agi2Alg bilesigine ait piklerin 38,5 °, 44,7 ©, 65 °, 78,2 © a¢1 degerlerinde, SiO;
bilesigine ait piklerin 26,5 °, 29 ° a¢1 degerlerinde siddetleri fazladir. 38,7 °, 45 °, 65,5 °, 78,7 ° a¢1
degerlerinde g6zlenen pikler AgsPt bilesigine, 24,6 °, 35,1 °, 39,3 °, 43,3 °, 68,7 ° a¢1 degerlerinde
gozlenen pikler ise NbsPt bilesigine aittir. ANP katalizoriine ait XRD grafiginde gozlenen pikler

katalitik etki etmesi beklenen elementlerin bag yaparak bilesik olusturdugunu gostermektedir.
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TVC
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Sekil 4.9. TVC katalizoriine ait XRD grafigi

Sekil 4.9°da TVC katalizoriine ait XRD grafigi verilmistir. XRD deseninde tespit edilen
bilesikler ve bu bilesiklere ait piklerin oranlar1 aliiminyum silikon (AlsgsSio1s ) %57,3, kordiyerit
(AlsMg2041sSis ) %30,9, bakir titanyum (CusTi) %1,9 ve vanadyum dioksit (VO2) %9,9’dur. AlsgsSio.is
kiibik, , AlaM@.01sSis hekzagonal, CusTi ortorombik ve VO, tetragonal kristal yapisina sahiptir.
20~10,5°,21,5° 26 °, 28,5°, 29,5 ° ag1 degerlerindeki pikler AlsMg.01sSis’e, 26~40 °, 41,5 °, 45 ° a¢1
degerlerindeki pikler CusTi’a aittir. AlsgsSio1s’a ait pikler 38,5 °, 44,5 °, 65 ©, 78 ° ag1 degerlerinde,
VOy’e ait pikler ise 27,5 °, 37 °, 55 ° a¢1 degerlerinde siddetlidir. Kaplama 6ncesinde %73,5 pik oranina
sahip olan kordiyeritin kaplama sonrasindaki pik orani %30,9’a digmiistir. Bu durum kaplamada

kullanilan metallerin bag yapmasi sonucu olusan bilesiklerin pik oranindan kaynaklanmaktadir.
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TVM
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Sekil 4.10. TVM Kkatalizoriine ait XRD grafikleri

Sekil 4.10°’da TVM Kkatalizoriine ait XRD deseni yer almaktadir. Desende kordiyerit
(HAI;Mg2045Sis), vanadyum (1) oksit (VO), molibden oksit (MoO3), titanyum (I11) vanadat (TiVO,)
bilesiklerine ait piklere rastlanmistir. Bu bilesiklerin pik oranlan sirayla %75,9, %21,5, %1 ve
%1,6°dir. HAI4M@2015Sis ortorombik, VO kiibik, MoOs; ortorombik, TiVO, tetragonal Kkristal
yapisindadir. 26~10,5 °, 22 °, 27 °, 29 °, 30 ° ag1 degerlerinde gozlenen pikler HAl:Mg.O1sSis’e,
20=38°, 44°, 64° ac1 degerlerindeki pikler ise VO bilesigine aittir. MoOsbilesigi 206~12,8 °, 23,4 °, 25,8
©,27,4°,39° TiVOsbilesigi ise 26~27,5°, 36,2 °, 54,5 ° a¢1 degerlerinde siddetli piklere sahiptir. TVM
katalizoriine ait XRD deseninde pik siddetlerinde degisiklik tespit edilmistir. Pik siddetlerindeki
degisim bazi fazlarin bozularak yeni fazlarin olusmasindan kaynaklanmaktadir.

Kordiyerit ile ANP ve TVM katalizorlerine ait XRD analizlerinde degisen oranlarda ortorombik
yap1 fazinda bulunan kordiyerit piklerine rastlanmigtir. TVC katalizoriinde ise hekzagonal yap1 fazinda
kordiyerit pikleri mevcuttur. TVM katalizoriinde kordiyerite ait pik siddeti kaplama oncesi ile kaplama
sonrasinda farklilik gostermektedir. Pik siddetindeki degisim yeni fazlarin olusumundan
kaynaklanmaktadir. Katalizorlere ait XRD desenlerinde kaplamada kullanilan Katalitik etki etmesi

beklenen metallerin bag yaparak kristal yap1 olusumuna katildigi sonucuna varilmistir.
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4.2. Test Sonuclan

4.2.1. Motora Ait Emisyon Kontrol Sistemi Olmaksizin Yapilan Olciimler

Deney sisteminde kullanilan motora ait emisyon kontrol sistemi olmaksizin yapilan 6l¢tim

sonuglar1 Tablo 4.2°de verilmektedir. Bu 6lgtimler 1 kW, 2 kW, 3 kW, 4 KW yiiklerde yapilmustir.

Tablo 4.2. Egzoz emisyon kontrol sistemi olmaksizin yapilan test motoru emisyon 6l¢iim sonuglari

Yiik
kw
Emisyon - 0 ' 2 3 ‘
02 (%) 15,75 14,93 14,14 13,73 13,47
CO2 (%) 3,65 4,27 4,88 5,11 5,44
CO (%) 0,061 0,048 0,039 0,033 0,032
NO (ppm) 175 247 327 371 366
NOx (ppm) 184 263 344 387 380
NO; (ppm) 9 16 17 16 14
SO, 0 0 0 0 0
Propan 117 116 114 114 115
Hekzan 64 64 63 63 63
CxHy 64 64 63 63 63
K (1/m) 0,049 0,051 0,056 0,066 0,148
N (%) 2,1 2,2 2,4 2,8 6,2
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4.2.2. SCR Performans Test Sonuclari

Uretilen katalizorler SCR performans testine tabii tutularak NOy doniisiim oranlan
belirlenmistir. Testler ANP katalizorii ile TVC ve TVM Kkatalizorii kombin edilerek, 30000 h* alan
hizinda, 200 °C ile 300 °C sicaklik araliginda, farkli yiiklerde (1 kW, 2 kW, 3 kW, 4 kW), farkli
indirgeyiciler (etanol, propanol, n-biitanol, n-pentanol ve bu alkollerin esit oranda karisimi) kullanilarak
gergeklestirilmistir. Katalizor kombinleri olusturulurken her bir katalizérden esit miktarda kullanilmig

ve olusturulan katalizdrlerin hacimleri 200 cm® olacak sekilde ayarlanmistr.

4.2.2.1. 1 KW Motor Yiikii Altinda indirgeyicilerin ve Katalizorlerin NOy Déniisiim Oranlarina
Etkisi

1 kW motor yiikii altinda yapilan testlerde indirgeyici olarak etanol, propanol, n-biitanol, n-
pentanol ve bunlarin esit oranlarda karigimi kullanilmigtir. ANP katalizriiniin NOx doniisiim oranlarina
etkisi belirlendikten sonra ANP-TVC, ANP-TVM ve ANP-TVC-TVM Kkatalizérlerinin NOy d6niisiim

oranlarina etkileri arastirilmistir. Elde edilen verilerin grafikleri ve yorumlari agsagida yer almaktadir.

Etanol (1 kW)
100
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o
(@)
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ANP  —#—ANP-TVC =—&—ANP-TVM ==<—=ANP-TVC-TVM

Sekil 4.11. 1 kW motor yiikii altinda etanol kullaniminin NOy doniisiimiine etkisi

Sekil 4.11’de 1 kW motor yiikii altinda ve 30000 h™de indirgeyici olarak etanoliin
kullanilmasiyla elde edilen NOy doniisiim oranlarinin sicakliga bagli degisimi verilmistir. Katalizorler
ile yapilan testlerde sicaklik artisina bagli olarak NOy doniisiim oranlarinin arttig1 goriilmektedir. NOx
doniisim oranindaki artis sicaklik artisiyla katalitik aktivitenin iyilesmesinden kaynaklanmaktadir.

ANP, ANP-TVC, ANP-TVM ve ANP-TVC-TVM katalizorlerinin kullanimiyla elde edilen ortalama
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NOx doniisiim oranlari sirasiyla %76,5, %77,3, %75,9 ve %79,1’dir. Biitiin katalizorler ile maksimum
NOy déniigiimii 300 °C’de 6l¢iilmiis olup bu degerler ANP i¢in %85,1, ANP-TVC i¢in %86,4, ANP-
TVM i¢in %84,2 ve ANP-TVC-TVM i¢in %88,3’diir. 240 °C sicaklikta biitiin katalizérlerin NOx
doniistim oranlari birbirine ¢ok yakindir. ANP-TVM Kkatalizorii hem 200 °C hem de 300 °C sicaklikta
en diisiik aktiviteyi gdstermistir. Biitiin sicakliklarda en iyi verim {i¢ katalizoriin kombin edildigi ANP-

TVC-TVM Kkatalizorii ile elde edilmistir.

Propanol (1 kW)
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Sekil 4.12. 1 kW motor yiikii altinda propanol kullaniminin NOy doniisiimiine etkisi

Sekil 4.12°de 1 kW motor yiikii altinda indirgeyici olarak propanol kullaniminin NOx
doniisiimiine etkileri goriilmektedir. Sicaklik artisiyla NOy doniisiim orani artmakta ve en fazla NOy
doniisiimii 300 °C sicaklikta elde edilmektedir. ANP, ANP-TVC, ANP-TVM ve ANP-TVC-TVM
katalizorlerinin maksimum NOy doniisiim oranlar1 sirayla %84,5, %81,7, %81,1 ve %85,8°dir. ANP,
ANP-TVC, ANP-TVM ve ANP-TVC-TVM katalizorlerinin ortalama NOx doniisiim oranlan ise
strastyla %75,1, %74, %71,9 ve %76,8dir. Sicaklik artisi liglii katalizor kombininin aktivitesinin daha
fazla iyilesmesini saglamis ve hem maksimum NOy doniisiimii hem de en yiiksek ortalama NOy
dontlisimii ANP-TVC-TVM Kkatalizorii ile elde edilmistir. ANP-TVC-TVM Kkatalizoriiniin 300 °C
sicakliktaki NOx doniisiim orani en yiiksek iken 200 °C sicaklikta en yliksek NOx doniisiim oran1 ANP
katalizoriine aittir. Bu durumun Pt i¢erikli katalizorlerin katalitik aktivitesinin diigiik sicakliklarda daha
iyi olmasindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir. ANP-TVM katalizoriiniin biitiin sicakliklardaki verimi

en diisiik seviyededir.
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n-Biitanol (1 kW)
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Sekil 4.13. 1 kW motor yiikii altinda n-biitanol kullaniminin NOy doniisiimiine etkisi

1 kW motor yiikii altinda indirgeyici olarak n-biitanol kullanilarak yapilan testlerde
katalizorlerin NOy doniisiim oranlart Sekil 4.13°de goriilmektedir. En yiiksek NOy doniisiimii 300 °C
sicaklikta elde edilmistir. ANP, ANP-TVC ve ANP-TVM katalizérlerinin maksimum NOyx doniisiim
oranlar1 sirayla %80,6, %79,6 ve %80’dir. 300 °C sicaklikta en iyi performanst ANP-TVC-TVM
katalizorii sergilemis olup NOx doniisiim oram %90,6’dir. Vanadyumun katalitik aktivitesinin yiiksek
sicakliklarda daha iyi olmas1 nedeniyle ii¢ katalizér kombininden olusan katalizoriin 300 °C sicaklikta
daha fazla NOy doniisiim oranina sahip oldugu diistiniilmektedir. ANP, ANP-TVC, ANP-TVM ve
ANP-TVC-TVM katalizorlerinin ortalama NOy doniisiim oranlan sirayla %74,1, %75,3, %73,9 ve
%80,9’dur. Ortalama NOyx doniisiim orani agisindan en iyi deger ANP-TVC-TVM Kkatalizoriine aittir.
200 °C sicaklikta en iyi performans ANP-TVC katalizorii ile elde edilmistir ve NOx doniisiim oram
%66,5°dir. Pt iceriginin azalmasina bagli olarak ANP-TVC-TVM Kkatalizoriiniin 200 °C sicakliktaki

aktivitesinin diger katalizorlere nazaran daha diisiik oldugu gézlenmistir.
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Sekil 4.14. 1 kW motor yiikii altinda n-pentanol kullanimimin NOy doniisiimiine etkisi

Sekil 4.14’de 1 kW motor yiikii altinda n-pentanol kullanimiyla katalizorlerin NOx doniisiim
oranlariin sicakliga bagl olarak degisimi goriilmektedir. 200 °C ile 300 °C sicaklik araligindaki
ortalama NOy doniisiim oran1 ANP katalizorii i¢in %70,7, ANP-TVC katalizorii i¢in %69,8, ANP-TVM
katalizorii i¢in %69,6 ve ANP-TVC-TVM katalizorii icin %73,2’dir. Sicaklik artis1 biitiin katalizorlerin
aktivite artisina neden olmustur ve her katalizor i¢in maksimum NOx doniisiim orani 300 °C sicaklikta
elde edilmistir. ANP, ANP-TVC, ANP-TVM ve ANP-TVC-TVM Kkatalizorleri i¢in maksimum NOyx
dontistimii sirayla %78,4, %78,8, %79,8 ve %82’dir. Hem maksimum NO doniistimii hem de ortalama
NOy doniistimii agisindan en iyi performansa ANP-TVC-TVM katalizorii sahiptir. Bu katalizér 200 °C
sicaklik hari¢ biitlin sicakliklarda en iyi aktiviteyi gostermistir. 200 °C sicaklikta en iyi aktivite ANP
katalizoriine ait iken en kotii aktivite ANP-TVM Kkatalizoriine aittir. Sicaklik 200 °C’den 220 °C’ye
yiikselince biitiin katalizorlerin aktivitesinde hizl bir artig goriilmiistiir.

n-Pentanol ile elde edilen NOy doniisiim oranlari diger indirgeyicilere gbre daha diisiik
seviyededir. n-Pentanoliin zincir uzunlugunun etanol, propanol ve n-biitanoliin zincir uzunlugundan
daha fazla olmasi Kkatalitik aktivitenin azalmasina neden olmustur. Bu durum literatiir ile

bagdasmaktadir [48].
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Sekil 4.15. 1 kW motor yiikii altinda alkol karisimi kullaniminin NOy déniisiimiine etkisi

1 kW motor yiikii altinda etanol, propanol, n-biitanol ve n-pentanoliin esit oranda karigiminin
indirgeyici olarak kullanildig: testlerde katalizérlerin NOy doniisiim oranlarinin sicaklia bagli olarak
degisimi Sekil 4.15°de goriilmektedir. Sicaklik artigiyla NOy doniisiimii artmakta ve 300 °C sicaklikta
en yiiksek degere ulagmaktadir. 300 °C sicaklikta ANP, ANP-TVC, ANP-TVM ve ANP-TVC-TVM
katalizorlerinin NOy doniisim oranlar1 sirayla %81,6, %82.,5, %81,6 ve 81,3’diir. Ortalama NOy
doniisiim oranlart ANP, ANP-TVC, ANP-TVM ve ANP-TVC-TVM katalizorleri i¢in sirayla %75,3,
%74,1, %71 ve 73,5 dir. Maksimum NOy doniisiimii ANP-TVC katalizorii ile saglanmig olmasina
ragmen en yiiksek ortalama NOy doniisiimii ANP katalizorii ile elde edilmistir. Bu durum diisiik
sicaklikta ANP katalizoriiniin daha iyi performans gostermesinden kaynaklanmaktadir.

1 kW yiikte n-biitanol disinda biitiin indirgeyicilerin kullanimiyla 200 °C sicaklikta en kotii
performanst ANP-TVM katalizorii gostermistir. Propanol, n-pentanol ve karigimin kullaniminda 200
°C sicaklikta en iyi performans ANP katalizoriine aittir. Bu durum Pt katalizoriiniin diigiik sicaklikta iyi
aktivite gostermesinden kaynaklanmus olabilir [8,9,67]. Karisim haricinde diger indirgeyicilerle yapilan
testlerin hepsinde 300 °C sicaklikta en yiiksek NOx doniisiim oran1 ANP-TVC-TVM Kkatalizorii ile elde
edilmistir. Katalizorlerin yan yana getirilerek SCR sistemine yerlestirilmesi akivite artigina neden
olmustur. Bu durum vanadyumun 300 °C sicakliktaki aktivitesinin yiiksek olmasindan kaynaklanmig
olabilir. Literatiirde yapilan ¢alismalar incelendiginde katalizor yap1 i¢erisinde glimiis orani ylikseldikge
NOx doniisiim orani azalmaktadir [44,54]. ANP-TVC-TVM Kkatalizorii bu agidan degerlendirildiginde
calisma yapilan diger katalizrlere nazaran daha diisiik oranda giimiis igermesi daha yiiksek NOy

doniisiim verimi elde edilmesinin ana nedeni olabilir.
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4.2.2.2. 2 kW Motor Yiikii Altinda Indirgeyicilerin ve Katalizérlerin NOx Déniisiim Oranlarina
Etkisi

2 kW motor yiikii altinda, 200 °C ile 300 °C sicaklik araliginda, 30000 h? alan hizinda etanol,
propanol, n-biitanol, n-pentanol ve bunlarin karigiminin indirgeyici olarak kullanildigi testlerde ANP,

ANP-TVC, ANP-TVM ve ANP-TVC-TVM katalizorlerinin NOy doniisiim oranlar1 asagida verilmistir.
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Sekil 4.16. 2 kW motor yiikii altinda etanol kullanimiin NOx doniisiimiine etkisi

Sekil 4.16°da indirgeyici olarak etanol kullanimiyla 2 kW motor yiikii altinda katalizorlerin
NOy doniisiim oranlar1 goriilmektedir. 200 °C ile 300 °C sicaklik araliginda yapilan deneylerde sicaklik
artistyla katalizorlerin performansinda iyilesme meydana gelmis ve NOx doniisiim oranlar1 artmugtir.
Biitiin katalizorlerde maksimum NOy doniisiimii 300 °C sicaklikta elde edilmistir. Bu deger ANP
katalizorii i¢cin %84,7, ANP-TVC katalizori icin %85,1, ANP-TVM Kkatalizorii icin %83,2 ve ANP-
TVC-TVM Kkatalizorii igin %85,2°dir. Ortalama NOyx doniisiimleri ANP i¢in %75,3, ANP-TVC igin
%76, ANP-TVM icin %75,3 ve ANP-TVC-TVM i¢in %78,1°dir. Hem maksimum NOy doniisiimii
acisindan hem de ortalama NOy doniisiimii agisindan en iyi performans ANP-TVC-TVM katalizoriine
aittir. Veriler 1g1ginda biitiin sicakliklarda {i¢ katalizériin kombininden olusan katalizoriin veriminin
daha 1iyi oldugu sonucuna varilmistir. ANP-TVM katalizorii hem 200 °C sicaklikta hem de 300 °C

sicaklikta en kotii performansi gostermistir.
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Sekil 4.17. 2 kW motor yiikii altinda propanol kullaniminin NOy doniisiimiine etkisi

Sekil 4.17°de 2 kW motor yiikil altinda indirgeyici olarak propanol kullaniminin NOy
doniisiimiine etkileri goriilmektedir. Sicaklik artistyla tiim katalizorlerin NOy doniisiim orani
artmaktadir. Bunun nedeni sicaklik artisiyla katalizorlerin performansinin iyilesmesidir. Katalizorler en
iyi performansi 300 °C sicaklikta gostermistir ve bu sicaklikta elde edilen NOx doniisiim oranlart ANP
katalizoriinde %83,9, ANP-TVC katalizoriinde %82,7, ANP-TVM Kkatalizériinde %81,3 ve ANP-TVC-
TVM katalizoriinde %85°dir. Ortalama NOy doniisiimleri ANP icin %74,2, ANP-TVC i¢in %72,4,
ANP-TVM igin %70 ve ANP-TVC-TVM i¢in %75,6’dir. Veriler incelendiginde ANP-TVC-TVM
katalizorli 200 °C sicaklik disinda biitiin sicakliklarda en iyi performansi gostermistir. Bu katalizoriin
sicaklik artigina bagl olarak aktivitesinin daha fazla iyilesmesi vanadyum igeriginin daha yiiksek
olmasindan kaynaklanmis olabilir. Pt icerikli katalizorlerin diisiik sicaklik aktivitesinin daha iyi
olmasindan dolay1 200 °C sicaklikta en iyi performans ANP katalizorii ile elde edilmistir. Bunun nedeni.
ANP-TVM Kkatalizorii ise hem diigiik sicakliklarda hem de yiiksek sicakliklarda kotii performans
gostermistir. 220 °C ile 300 °C sicaklik araliginda katalizorlerin gostermis olduklar aktivite siralamasi

ANP-TVC-TVM>ANP>ANP-TVC>ANP-TVM seklindedir.
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Sekil 4.18. 2 kW motor yiikii altinda n-biitanol kullaniminin NOy doniisiimiine etkisi

Sekil 4.18’de 2 kW motor yiikii altinda n-biitanol kullaniminin katalizérlerin NOx doniigiim
oranlarma etkileri goriilmektedir. NOy doniisiim oranlariin sicaklik artistyla yiikseldigi ve 300 °C
sicaklikta maksimum degere ulastig1r gozlenmektedir. ANP, ANP-TVC, ANP-TVM ve ANP-TVC-
TVM katalizérlerinin 300 °C sicaklikta belirlenen NOx doniisiim oranlar sirayla %80.,4, %78.9, %79,6,
%83,8’dir. 200 °C ile 300 °C sicaklik araliginda ANP, ANP-TVC, ANP-TVM ve ANP-TVC-TVM
katalizorlerinin ortalama NOy oranlan ise sirayla %75,9, %74.5, %72,6 ve %76,2°dir. Hem NOx
doniisiim oranlar1 agisindan hem de ortalama NOy doniigiim orani agisindan en iyi performans: ANP-
TVC-TVM Kkatalizorii gostermistir. ANP-TVC-TVM katalizoriiniin diisiik sicakliktaki aktivitesinin iyi
olmamasina ragmen 300 °C sicaklikta katalitik aktivitesinin artmasinin ana nedeni vanadyum igeriginin
fazla olmasidir. 300 °C sicaklikta en kdtii performans ANP-TVC katalizoriine ait iken 200 °C sicaklikta
en iyi peformanst gostermistir. 200 °C-280 °C sicaklik araliginda en kétii performans ANP-TVM
katalizoriine aittir.

2 KW motor yiikiinde yapilan testlerde n-biitanol kullanimiyla elde edilen NOyx doniistim
oranlar1 etanol ve propanol ile elde edilen oranlardan daha diisiik degerdedir. Bu durum n-biitanoliin
zincir uzunlugunun etanol ve propanole nazaran daha fazla olmasi nedeniyle katalizorlerin aktivitesinin

olumsuz etkilenmesinden kaynaklanmis olabilir.
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Sekil 4.19. 2 kW motor yiikii altinda n-pentanol kullaniminin NOy doniisiimiine etkisi

200 °C ile 300 °C sicaklik araliginda 2 kW motor yiikii altinda n- pentanol kullaniminin NOx
dontistimiine etkileri Sekil 4.19°da verilmistir. Biitiin katalizorlerin NOy doniisiim oranlar1 300 °C
sicaklikta maksimum degere ulasmaktadir. Maksimum NOy doniisiim oranlar1 ANP i¢in %75,5, ANP-
TVC igin %77,5, ANP-TVM i¢in %78,9 ve ANP-TVC-TVM i¢in %81,6’dir. Ortalama NOx doniisim
oranlar1 ANP katalizoriinde %69,2, ANP-TVC katalizoriinde %68, ANP-TVM katalizoriinde %68,7 ve
ANP-TVC-TVM katalizoriinde %72,4’diir. Hem ortalama NOy doniisiim orani agisindan hem de
maksimum NOy doniisiim orani agisindan en iyi performans ANP-TVC-TVM Kkatalizoriine aittir. Diisiik
sicaklikta ANP katalizoriiniin aktivitesi iyi olmasina ragmen yiiksek sicaklikta aktivitesi kotiilesmistir.
200 °C sicaklikta katalizorlerin aktivite siralamasit ANP>ANP-TVC>ANP-TVC-TVM>ANP-TVM
seklindedir. 300 °C sicaklikta ise aktivite siralamasi ANP-TVC-TVM>ANP-TVM>ANP-TVC>ANP
seklinde olmustur.

Veriler 1s18inda n-pentanoliin  kullanimiyla elde edilen NOx doniisiim oranlart diger
indirgeyicilerle elde edilen NOy doniisiim oranlarina nazaran daha disiiktiir. n-Pentanoliin 5 karbonlu
bir alkol olmasi nedeniyle indirgeyici olarak kullanimi katalizorlerin verimini olumsuz yonde
etkilemektedir ve SCR sistemlerinde indirgeyici olarak kullanimi istenilen oranda NOy doniigiimiinii

saglayamamaktadir. Bu durum literatiir ile uyum igerisindedir [48].
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Sekil 4.20. 2 kW motor yiikii altinda alkol karisimi kullaniminin NOy doniisiimiine etkisi

Sekil 4.20°de esit oranda alkol karisiminin NOy doniisiim oranlarina etkileri goriilmektedir.
Deneyler 2 kW motor yiikii altinda 200 °C ile 300 °C sicaklik araliginda yapilmistir. 300 °C’de
maksimum NOy doniisiimii elde edilmistir ve bu degerler ANP katalizori i¢in %79,2, ANP-TVC
katalizorii i¢in %79,5, ANP-TVM Kkatalizori i¢in %80,5 ve ANP-TVC-TVM Kkatalizorii i¢in %80,2°dir.
Katalizorlerin 300 °C sicakliktaki NOy doniisiim oranlar1 birbirine ¢ok yakin degerdedir. Ortalama NOx
doniistim oranlar1 ise ANP i¢in %74,3, ANP-TVC igin %71,2, ANP-TVM i¢in %70,1 ve ANP-TVC-
TVM i¢in %72,6’dir. Ortalama NOy doniisiim orani agisindan ANP katalizorii daha iyi performans
gostermistir. Bu durum distik sicaklikta ANP Kkatalizoriiniin aktivitesinin daha iyi olmasindan
kaynaklanmaktadir. ANP katalizorii haricinde diger katalizorlerin 200 °C sicakliktaki NOx doniistim
oranlarinda ¢ok fazla azalma meydana gelmistir.

2 kW motor yiikiinde yapilan testlerde sicaklik artisiyla katalizorlerin hepsinin performansinda
artis gozlenmistir. Karigim harig biitiin indirgeyicilerde 300 °C sicaklikta en yiiksek verim ANP-TVC-
TVM Kkatalizorii ile elde edilmistir. Etanol ve n-biitanol diginda diger indirgeyicilerin kullaniminda 200
°C sicaklikta ANP katalizorii daha iyi performans gostermistir. 200 °C sicaklikta yapilan testlerde en
kot performans ANP-TVM katalizoriine aittir. 1 kW motor yiikii ile 2 kW motor yiikiinde aym
indirgeyici ve aymi katalizorlerin verimleri karsilastirildiginda genellikle motor yiikil arttikca
katalizorlerin veriminde azalma egilimi gérillmiistiir. Bu durum literatiirle bagdasmaktadir [67,86,106].
Ancak ANP katalizoriinde n-biitanol kullaniminda 2 kW motor yiikiinde kismen verimin daha yiiksek
oldugu goézlenmistir. Cogunlukla diger katalizorlere gore daha iyi doniisiim oranlarinin ANP-TVC-
TVM Kkatalizorii ile elde edilmesinin temel sebebi diger katalizorlere gore daha diislik oranda giimiis

igermesi olabilir. Benzer sonuglar Popovych ve ark., He ve ark. tarafindan da elde edilmistir [44,54].

79



4. Bulgular ve Tartigma Zeycan Keskin

4.2.2.3. 3 kW Motor Yiikii Altinda Indirgeyicilerin ve Katalizérlerin NOx Déniisiim Oranlarina
Etkisi

3 kW motor yiikii altinda, 30000 h™’de, 200 °C ile 300 °C sicaklik araliginda yapilan deneylerde

katalizorlerin ve indirgeyicilerin NOy doniisiim oranlarina etkileri asagida verilmistir.
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Sekil 4.21. 3 kW motor yiikii altinda etanol kullaniminin NOy déniisiimiine etkisi

3 kW motor yiikii altinda etanol kullanilarak yapilan deneylerde katalizorlerin NOx doniisiim
oranlar1 Sekil 4.21°de goriilmektedir. Sicaklik arttikga katalizorlerin aktivitesi ve NOy doniisiim oranlari
artmaktadir. ANP, ANP-TVC, ANP-TVM ve ANP-TVC-TVM Kkatalizérlerinin 300 °C sicakliktaki NOy
dontisiim oranlar sirayla %83,2, %83,5, %82,6 ve %86’dir. Ortalama NOy doniisiim oranlart ANP,
ANP-TVC, ANP-TVM ve ANP-TVC-TVM Kkatalizorleri igin sirayla %74,7, %75, %74,2 ve %77,8 dir.
Hem maksimum NOy doéntisiimleri bakimindan hem de ortalama NOx doniisiim orant bakimindan en
iyi aktiviteyi ANP-TVC-TVM Kkatalizorii gostermistir. Bu katalizor ile biitiin sicakliklarda en yiiksek
doniisiim elde edilmistir. ANP-TVM katalizoriinlin hem diisiik hem de yiiksek sicakliklarda aktivitesi
azdir.

Etanol kullanimiyla 3 kW motor yiikiinde tespit edilen NOx doniisiim oranlar1 1 kW motor
yiikiinde tespit edilen NOx doniisiim oranlarindan daha diisiik olmasinin yani sira genelde 2 kW motor
yiikii ile yapilan testlerden de daha diisiik degerdedir. Motor yiik artis1 ile NOx emisyonunda artig

meydana gelmis ve katalitik aktivite NOx donlisiimii igin yetersiz kalmustir.
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Sekil 4.22. 3 kW motor yiikii altinda propanol kullaniminin NOy doniisiimiine etkisi

Sekil 4.22°de propanol kullanilarak 3 kW motor yiikii altinda yapilan deneylerde katalizorlerin
NOy doniisiim oranlar1 goriilmektedir. Sicaklik arttikca katalizorlerin aktivitesi artmakta ve 300 °C
sicaklikta maksimum NOy doniisiimii elde edilmektedir. ANP, ANP-TVC, ANP-TVM ve ANP-TVC-
TVM katalizorlerinin maksimum NOy doniisiimleri sirayla %82,6, %81,6, %80,8 ve %83.,9’dur.
Ortalama NOy doniistimleri ANP katalizorii i¢in %73,2, ANP-TVC katalizorii igin %71,3, ANP-TVM
katalizori i¢in %69 ve ANP-TVC-TVM katalizorii i¢in %74,2’dir. Hem maksimum NOy doniistimii
hem de ortalama NOx doniisiimii agisindan katalizorlerin performans sirasi  ANP-TVC-
TVM>ANP>ANP-TVC>ANP-TVM seklindedir. ANP-TVM katalizoriiniin aktivitesinin biitiin
sicakliklarda diisiik oldugu belirlenmistir. 200 °C sicaklikta en iyi performanst ANP katalizorii
gosterirken 300 °C sicaklikta en iyi performanst ANP-TVC-TVM Kkatalizorii gostermistir.

3 kW motor yiikiinde propanol ile yapilan testlerde belirlenen NOy doniisiim oranlar1 etanol ile
belirlenen NOy doniisiim oranlarindan daha diisiiktiir. Bu durumun etanoliin iki, propanoliin ise ¢
karbon igermesinden ve karbon zincir uzunluk artisginin katalizér verimini olumsuz ydnde

etkilemesinden kaynaklandig diistiniilmektedir.
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Sekil 4.23. 3 kW motor yiikii altinda n-biitanol kullaniminin NOy doniisiimiine etkisi

Sekil 4.23’de n-biitanol kullaniminin NOy doniisiimiine etkileri yer almaktadir. Deneyler 3 kW
motor yiikii altinda, 30000 h*’de, farkli katalizorler kullanilarak gerceklestirilmistir. ANP, ANP-TVC,
ANP-TVM ve ANP-TVC-TVM katalizorlerinin 200 °C sicakliktaki NOy doniisiim oranlar1 sirayla
%64,5, %65,7, %56,8 ve %60,2 iken 300 °C sicaklikta bu degerler sirayla %79,5, %78.,8, %79,4 ve
%83’¢ yiikselmistir. Sicaklik artisi biitiin katalizorlerde Katalitik aktivitenin iyilesmesine neden
olmustur. ANP-TVC-TVM Kkatalizoriiniin aktivitesi sicaklik artigiyla en fazla iyilesme gostermistir. Bu
durum ii¢ katalizoriin kombin edilmesi ile olusturulan ANP-TVC-TVM Kkatalizoriiniin igeriginde
bulunan vanadyum oraninin artmasindan kaynaklanmis olabilir. ANP, ANP-TVC, ANP-TVM ve ANP-
TVC-TVM katalizorlerinin ortalama NOy doniislimleri sirayla %74, %74, %68,7 ve %74,3’diir. Hem
ortalama NOy doniisiimii hem de maksimum NOy doniisiimii agisinda en yiiksek degerler ANP-TVC-
TVM Kkatalizorii ile elde edilmistir.
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Sekil 4.24. 3 kW motor yiikii altinda n-pentanol kullaniminin NOy doniisiimiine etkisi

Sekil 4.24°de n-pentanol kullanimiyla katalizorlerin 200 °C ile 300 °C sicaklik araligindaki NOx
dontisiim oranlar1 goriilmektedir. Sicaklik artig1 biitiin katalizorlerin aktivitelerinin artmasina neden
olmustur. Sicaklik 200 °C’den 220 °C’ye c¢iktiginda katalizorlerin aktivitesinde hizli bir artis meydana
gelmistir. 200 °C sicaklikta belirlenen NOx doniisiim oranlar ile 300 °C sicaklikta belirlenen NOx
doniisiim oranlar1 farki ANP, ANP-TVC, ANP-TVM ve ANP-TVC-TVM Kkatalizorleri i¢in sirayla
%22,4, %27,2, %31,8 ve %30,5°dir. Verilerde goriildiigii gibi en fazla aktivite artist ANP-TVM
katalizoriinde meydana gelirken 300 °C sicaklikta en yiiksek NOyx doniisiimi ANP-TVC-TVM
katalizorii ile elde edilmistir. 300 °C sicakliktaki maksimum NOy doniisiimii ANP i¢in %75,7, ANP-
TVC i¢in %78, ANP-TVM i¢in %78,2 ve ANP-TVC-TVM igin %80°dir. Ortalama NOy doniigiim
oranlart ANP, ANP-TVC, ANP-TVM ve ANP-TVC-TVM Kkatalizorleri i¢in sirayla %68,1, %67,6,
%66,9 ve %71,1°dir. En yiiksek ortalama NOyx doniisiim oran1t ANP-TVC-TVM Kkatalizorii ile elde
edilmistir. Diigiik sicaklikta en iyi performans ANP katalizoriine ait iken yliksek sicaklikta katalizoriin
performansi kétiilesmistir. Bu durum ANP katalizoriiniin igeriginde bulunan Pt elementinin diisiik

sicaklik aktivitesinin daha iyi olmasindan kaynaklanmis olabilir.
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Sekil 4.25. 3 kW motor yiikii altinda alkol karisimi kullaniminin NOy doniisiimiine etkisi

Esit oranda alkol karigimi kullanilarak 3 kW motor yiikii altinda yapilan deneylerde
katalizorlerin NOx doniisiim oranlar1 Sekil 4.25°de goriilmektedir. Sicaklik artis1 katalitik aktivite
artigin1 saglarken en fazla artig 200 °C ile 220 °C sicaklik araliginda elde edilmistir. ANP, ANP-TVC,
ANP-TVM ve ANP-TVC-TVM Kkatalizorlerinin 200 °C sicaklikta NOx doniisiim oranlari sirasiyla
%64,3, %53,3, %46,3 ve %52 iken 300 °C sicaklikta bu oran %79,2, %782, %79,7 ve %80,4’¢
ylikselmistir. ANP, ANP-TVC, ANP-TVM ve ANP-TVC-TVM katalizorlerinin ortalama NOj
doniisiim oranlar1 sirayla %74,2, %69, %68,8 ve %71,8’dir. 300 °C sicaklikta en yiliksek NOx doniisiim
orant ANP-TVC-TVM Kkatalizoriiyle, en yiiksek ortalama NOyx doniisiim oran1 ANP katalizoriiyle elde
edilmistir. Bu fark ANP katalizoriiniin 200 °C sicakliktaki NOy doniisiim oraninin yiiksek olmasindan
kaynaklanmaktadir.

3 kW yiikte yapilan testlerde sicaklik artis1 katalitik aktivitenin artmasini saglamistir. 200 °C
sicaklikta en diisiik aktiviteyi ANP-TVM katalizorii gostermistir. 200 °C sicaklikta etanol ve n-biitanol
kullanimi haricinde en iyi aktivite ANP katalizoriine aittir. Yapilan testlerde 300 °C sicaklikta en iyi
aktivite ANP-TVC-TVM Kkatalizorii ile elde edilmistir. Bu durumun 300 °C sicaklikta vanadyum igeren
katalizorlerin katalitik aktivitesinin daha iyi olmasindan kaynaklanmis olabilecegi diisliniilmektedir.
Genel olarak katalizorlerdeki glimiis oraninin azalmasina bagli olarak NOy doniisiim verimlerinin daha
iyi oldugu goriilmiis olup bu durum daha 6nce yapilan literatiirde yer alan ¢alismalarin sonuglari ile
paralellik gostermektedir [44,54]. Motor yiikiindeki artis genel olarak katalizorlerin aktivitelerinde

azalmaya sebep olmustur.
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4.2.2.4. 4 KW Motor Yiikii Altinda Indirgeyicilerin ve Katalizérlerin NOx Déniisiim Oranlarina
Etkisi

Etanol, propanol, n-biitanol, n-pentanol ve bu alkollerin esit oranlarda karisiminin indirgeyici
olarak kullaniminin NOy doniisiim oranlarina etkisi asagida verilmistir. Testler 4 kW motor yiikii

altinda, 30000 h! alan hizinda, 200 °C ile 300 °C sicaklik aralidinda gergeklestirilmistir.
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Sekil 4.26. 4 kW motor yiikii altinda etanol kullaniminin NOy déniisiimiine etkisi

Sekil 4.26’da 4 kW motor yiikii altinda etanol kullaniminin katalizorlerin NOy doniisiim
oranlarina etkisi goriilmektedir. 200 °C ile 300 °C sicaklik araliginda yapilan deneylerde sicaklik
artistyla biitiin katalizorlerin NOy doniisiim oranlar1 artmaktadir. ANP, ANP-TVC, ANP-TVM ve ANP-
TVC-TVM Kkatalizorleriyle 300 °C sicaklikta maksimum NOx doniisiimii elde edilmis olup bu degerler
sirastyla %82,6, %81.,4, %81,5 ve %84,1°dir. En iyi katalitik aktiviteyi ANP-TVC-TVM Kkatalizorii
gostermistir. Ortalama NOy doniistim oranlar1t ANP katalizori igin %72,8, ANP-TVC katalizorii i¢in
%73,8, ANP-TVM Kkatalizorii igin %71,3 ve ANP-TVC-TVM Kkatalizori i¢in %76,6’dir. En yiiksek
ortalama NOy doniisiimii ANP-TVC-TVM Kkatalizorii ile elde edilmistir.

4 kW motor yiikiinde ve etanol kullanimiyla tespit edilen NOx doniisiim oranlar1 1 kW, 2 kW
ve 3 kW yiikte tespit edilen NOx doniisiim oranlarindan daha diistiktiir. Bu durum yiik artigina bagl
olarak egzoz gaz1 NOx miktarinda meydana gelen artis nedeniyle katalizorlerin aktivitelerinin yetersiz

kalmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.27. 4 kW motor yiikii altinda propanol kullaniminin NOy doniisiimiine etkisi

Indirgeyici olarak propanol kullanilarak 4 KW motor yiikii altinda yapilan testlerde tespit edilen
NOy doniisiim oranlar1 Sekil 4.27°de goriilmektedir. Sicaklik artisiyla biitiin katalizorlerin NOy
doniisiim oranlart artmistir. 200 °C sicaklikta dlgiilen NOy doniisiim oranlar ile 300 °C sicakliklarda
oOlgiilen NOx doniisiim oranlan farki ANP, ANP-TVC, ANP-TVM ve ANP-TVC-TVM Kkatalizorleri
icin sirayla %20, %22, %22,3 ve %22’dir. Biitiin katalizérlerde gozlenen aktivite artig orani birbirine
cok yakin degerdedir. Maksimum NOy doniistimleri 300 °C sicaklikta elde edilmistir ve bu degerler
ANP i¢in %81,4, ANP-TVC i¢in %81,6 ve ANP-TVM i¢in %79,7’dir. 300 °C sicaklikta en iyi aktiviteyi
ANP-TVC-TVM Kkatalizorii gdstermistir ve NOy doniisiim oran1 %82,5’dir. ANP, ANP-TVC, ANP-
TVM ve ANP-TVC-TVM Kkatalizorleri i¢in ortalama NOy doniigiim oranlar sirayla %70,9, %70,4,
%67,9 ve %73,2°dir. En yiiksek ortalama NOy doniisimi ANP-TVC-TVM katalizorii ile elde
edilmistir. Biitiin sicakliklarda en diisiik aktiviteyi ANP-TVM katalizorii gdstermistir.
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Sekil 4.28. 4 kW motor yiikii altinda n-biitanol kullaniminin NOy doniisiimiine etkisi

Sekil 4.28’de katalizorlerin NOy doniisiim oranlarmin sicaklikla degisimi goriillmektedir. 4 kW
motor yiikii altinda yapilan testlerde indirgeyici olarak n-biitanol kullanilmistir. Sicaklik artisiyla NOy
doniisiim oranlarinda artis meydana gelmistir. 200 °C ile 300 °C sicakliklarda tespit edilen NOy
doniisiim orani artis1 ANP icin %17,1, ANP-TVC i¢in %14,3, ANP-TVM i¢in %21,2 ve ANP-TVC-
TVM igin %23 diir. Sicaklik artis1 en fazla ANP-TVC-TVM katalizoriiniin aktivitesini iyilestirmistir.
Bu durum vanadyum icerikli katalizorlerin katalitik aktivitesinin yliksek sicakliklarda daha iyi
olmasindan kaynaklanmis olabilir. ANP, ANP-TVC, ANP-TVM ve ANP-TVC-TVM Kkatalizorlerinin
ortalama NOy doniistimleri sirastyla %73,1, %72,6, %67,4 ve %73,4’diir. Maksimum verim ANP-TVC-
TVM katalizorii ile elde edilmistir ve bunun nedeni ii¢ katalizoriin kombininden dolayi giimiis igeriginin
azalmasi olabilir. ANP-TVC katalizorii 200 °C sicaklikta en yliksek performansi gdstermisken 300 °C
sicaklikta en diisiikk performansi gostermistir. ANP-TVM katalizorii 300 °C sicaklik haricinde biitiin

sicakliklarda en kotii performansi sergilemistir.
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Sekil 4.29. 4 kW motor yiikii altinda n-pentanol kullaniminin NOx doniisiimiine etkisi

Sekil 4.29°da 4 kW motor yiikii altinda ve 30000 h? alan hizinda indirgeyici olarak n-
pentanoliin kullaniminin NOy doniisiim oranlaria etkisi goriillmektedir. Biitiin katalizorlerin NOy
doniisiim oranlar sicaklik artigina bagl olarak artmaktadir. Bu artis katalitik aktivitenin iyilesmesinden
kaynaklanmaktadir. En fazla artig 200 °C-220 °C sicaklik araliginda elde edilmistir. Maksimum NOx
doniisiimleri biitiin katalizorler i¢in 300 °C’de 6l¢iilmiistiir. Bu degerler ANP igin %72,8, ANP-TVC
icin %78,7, ANP-TVM i¢in %77 ve ANP-TVC-TVM i¢in %80,3’diir. En iyi verim ii¢ katalizoriin
kombin edildigi ANP-TVC-TVM Kkatalizorii ile elde edilmistir. ANP, ANP-TVC, ANP-TVM ve ANP-
TVC-TVM Kkatalizorlerinin kullanimiyla elde edilen ortalama NOyx doniisiim oranlari sirasiyla %64,8,
%67,3, %65,1 ve %70,2°dir. En yliksek ortalama NOy doniistimii ANP-TVC-TVM katalizoriine aittir.
ANP katalizoriiniin 200 °C sicakliktaki aktivitesi diger katalizérlere nazaran iyi iken 300 °C sicaklikta
en kot aktiviteyi gostermistir. n-Pentanoliin indirgeyici olarak kullanimi istenen seviyede NOx

doniisiimii saglayamamaktadir.
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Sekil 4.30. 4 kW motor yiikii altinda alkol karigimi kullaniminin NOy doniisiimiine etkisi

Sekil 4.30’da 4 kW motor yiikii altinda etanol, propanol, n-biitanol, n-pentanoliin esit oranda
karigiminin indirgeyici olarak kullanildig: testlerde katalizorlerin NOx doniisiim oranlar1 goriilmektedir.
Sicaklik artistyla katalizorlerin aktivitesi artmis Ve NOy doniisiim oranlart maksimum degere ulasmustir.
300 °C sicaklikta elde edilen maksimum NOy doniisiim oranlart ANP, ANP-TVC, ANP-TVM ve ANP-
TVC-TVM Kkatalizorleri i¢in sirasiyla %78,1, %77,5, %78,4 ve %80,2°dir. 200 °C ile 300 °C sicaklik
araliginda elde edilen ortalama NOy dontisiimii ANP katalizorii igin %73,6, ANP-TVC katalizorii i¢in
%66,1, ANP-TVM katalizorii i¢in %66,1 ve ANP-TVC-TVM katalizorii i¢in %70,6’dir. Maksimum
NOy doniisiimii agisindan en iyi performans ANP-TVC-TVM Kkatalizdriine ait olmasina ragmen
ortalama NOx doniisiimii agisindan en iyi performans ANP Kkatalizoriine aittir. Bu durum 200 °C
sicaklikta ANP katalizoriiniin NOx doniistimiiniin yiiksek olmasindan kaynaklanmaktadir.

4 kW motor yiikiinde yapilan testlerde 200 °C sicaklikta en disiik aktivite ANP-TVM
katalizoriine aittir. Etanol ve n-biitanol haricinde diger indirgeyicilerin kullaniminda 200 °C sicaklikta
en yliksek aktiviteyi ANP katalizorii gostermistir. 300 °C sicaklikta yapilan biitiin testlerde en yiiksek
NOy déniistimii ANP-TVC-TVM Kkatalizorii ile elde edilmistir.

Yapilan testlerde yiik artist hemen hemen biitiin katalizorlerin aktivitesini olumsuz yonde
etkilemistir. En diisitk NOx doniisiim oranlar1 4 kW motor yiikiinde elde edilmistir. Bu durum motor
yiikiine bagli olarak egzoz gazi igerisindeki NOx konsantrasyonunun artmasinin sonucu olarak
katalizorlerin mevcut katalitik aktivitesinin yetersiz kalmasiyla agiklanabilir [67,86,106].

Testler 200 °C ile 300 °C sicaklik araliginda yapilmis olup sicaklik artigi katalizorlerin aktivite
artisina neden olmustur. Yaptigimiz ¢calismalara benzer sekilde diger calismalarda da sicaklik artisiyla

katalitik aktivitenin arttigi goriilmiistiir [23,88,89,90,91,92].

89



4.Bulgular ve Tartisma Zeycan Keskin

200 °C sicakliklarda yapilan testlerin genelinde ANP katalizérii daha iyi performans
sergilemistir. Gimiis katalitik materyalinin diistik sicakliktaki aktivitesi azdir. Pt katalitik materyali ise
200 °C-250 °C sicaklikta daha iyi aktivite gostermektedir. Bu iki katalitik materyalin birarada kullanimi
ANP katalizoriiniin disiik sicaklik aktivitesini arttirmistir [8,9,56]. 200 °C sicaklikta yapilan testlerde
genel olarak en diigiik performans ANP-TVM katalizoriine aittir.

Yiiksek sicaklikta yapilan testlerde ¢ogunlukla ii¢ katalizoriin yan yana yerlestirildigi ANP-
TVC-TVM Kkatalizorii en iyi performansi sergilemistir. Bu durumun giimiis oraninin diger katalizorlere
gore daha diisiik olmas1 ve vanadyum katalitik materyalinin yliksek sicaklik araliginda daha yiiksek
aktiviteye sahip olmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir [44,54].

Testlerde farkli karbon sayisina sahip oksijenli HC indirgeyiciler kullanilmis ve katalizérlerin
aktivitesine etkisi arastirilmigtir. Testlerin birgogunda etanoliin kullanimi ile elde edilen NOx doniisiim
oranlarinin diger indirgeyicilerin kullanimiyla elde edilen degerlerden daha yiiksek oldugu
gozlenmigtir. Propanol ve n-biitanol kendi aralarinda karsilastirildiginda genellikle n-biitanol
kullanimiyla daha yiiksek NOy doniistimii saglanmustir. 300 °C sicaklikta ise ¢ogunlukla propanol
kullanimi ile daha fazla NOy doniisiim orani elde edilmistir. Yapilan testlerde n-pentanol ve alkol
karisimu kullanimu ile istenen oranda NOy doniisiimii elde edilememistir. Bu durum C4’dan daha uzun
zincir uzunluklarina sahip alkollerin indirgeyici olarak kullaniminda katalizor veriminin azalmasindan

kaynaklanmaktadir [48].
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1 Sonuclar

Dizel motorlu araglardan salinan kirletici emisyonlarin baginda NOyx gelmektedir. NOx
emisyonlariin azaltilmasi amaciyla kullanilan motor sonrasi emisyon kontrol sistemlerinden en etkilisi
SCR’dir.

Tez caligmasinda SCR sisteminde kullanilmak tizere katalizor yapilar iiretilmis ve gercek motor
kosullarinda performans testleri gergeklestirilmistir. Katalizorlerin iiretiminde ana yapi olarak
kordiyerit kullanilmistir. Kordiyerit oksalik asit ile 5n muameleden gegirilmis ve yiizey alani yaklasik
319 kat arttirilmistir. Daha sonra kaplama islemi gergeklestirilmistir. Emdirme yonteminin kullanildig
kaplama isleminde giimiis esasli ANP, titanyum esasli TVC ve TVM Kkatalizorleri iiretilmisgtir. SCR
sistemlerinde katalizor yapilarin 6zellikleri istenen NOy doniisiimlerinin saglanmasi i¢in énem arz
etmektedir. Katalizorlerin karakterizasyonlar1 SEM, BET ve XRD analizleri yapilarak belirlenmistir.

SEM analizleri incelendiginde katalizorlerin gbzenekli yapiya sahip oldugu gorilmiistiir.
Kaplamada kullanilan elementlerin yiizeye ve gozeneklere niifuz ettigi ve homojen bigimde dagildig
belirlenmistir. EDS analizi ile analitik haritalama yapilmis ve kordiyeritin yapisini olusturan O, Mg, Al
ve Si elementlerinin biitiin yapilarda mevcut oldugu belirlenmistir. Kaplamada kullanilan elementlerin
katalizor ylizeyinde homojen dagilim gosterdigi tespit edilmistir. Katalizorlerde farkli elementlere
rastlanmamustir ve safsizlik bulunmadigi sonucuna varilmstir.

BET analiz sonuglarina gore yiizey alan1 degerleri kordiyeritin 143,8 m?/g, ANP katalizoriiniin
32,7 m¥*/g, TVC katalizdriiniin 68,2 m?/g, TVM Kkatalizoriiniin 67,8 m%/g’dir. Gergeklestirilen kaplama
prosesi nedeniyle katalizorlerin yiizey alani degerleri azalmigtir. Yiizey alani en diisiik olan katalizor
ANP’dir. Bu durum kaplamada kullanilan Pt elementinin atom yapisinin biiyiikk olmasindan
kaynaklanmaktadir. Tespit edilen yiizey alani degerleri testlerin basarili bir sekilde yapilabilmesi igin
yeterli diizeydedir.

XRD analizleri sonucunda kordiyerit ile ANP ve TVM Kkatalizorlerinde ortorombik yap1
fazinda, TVC katalizoriinde ise hekzagonal yap1 fazinda kordiyerit piklerine rastlanmistir. ANP
katalizoriine ait XRD deseninde kiibik yapisinda bulunan AgsPt, NbsPt, Agi2.Al2s ve monoklinik
yapisinda bulunan SiO; bilesiklerine ait pikler goriilmiistiir. TVC katalizoriine ait XRD deseninde kiibik
Al3g5Sio 15, ortorombik CusTi ve tetragonal yapi fazinda VO; pikleri bulunmaktadir. TVM Kkatalizoriine
ait XRD deseninde ise kiibik VO, ortorombik MoO3 ve tetragonal yapi fazinda TiVO4 pikleri mevcuttur.
Veriler ile katalitik etki etmesi beklenen metallerin bag yaparak kristal yapt olusumuna katildigi
sonucuna ulagilmistir.

Uretilen Kkatalizorler etanol, propanol, n-biitanol ve n-pentanol ve bunlarm esit oranda

karisiminin indirgeyici olarak kullanimu ile performans &zelliklerinin test edilmesi amaciyla Cukurova
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Universitesi Otomotiv Miihendisligi Laboratuvarinda deney diizenegi kurulmustur. Diizenek kontrol
paneli, SCR kontrol iinitesi, 1sitma firini, manometre, pompa, indirgeyici sivi deposu, emisyon ol¢ciim
cihazi, sicaklik sensorleri, NOyx sensdrleri, indirgeyici sivi enjektoriinden olusmustur. Egzoz gaz drnegi
3000 devir/dak sabit devirde farkl: yiiklerde ¢alisan motor test sisteminden alinmustir.

Uretilen katalizorler SCR performans testine tabii tutularak NOy doniisiim oranlan
belirlenmistir. ANP katalizorii ile deneylerin yapilmasinin ardindan ANP-TVC, ANP-TVM ve ANP-
TVC-TVM Katalizor kombinleri olusturularak deneyler tekrarlanmistir. 30000 h* alan hizinda yapilan
deneyler 200 °C ile 300 °C sicaklik araliginda, fakli yiiklerde (1 kW, 2 kW, 3 kW, 4 kW), farkli
indirgeyiciler (etanol, propanol, n-biitanol, n-pentanol ve bu alkollerin esit oranda karigimi) kullanilarak
gergeklestirilmistir.

Sicaklik artig1 katalizorlerin katalitik aktivitesinin iyilesmesini saglamigtir. Yapilan deneylerde
sicaklik artisiyla biitiin katalizorlerin NOy doniisiim orani artmigtir. Maksimum NOy doniigiimii biitiin
katalizorler i¢in 300 °C sicaklikta elde edilmistir. 300 °C sicaklikta 1kW motor yiikii altinda maksimum
NOy doniisimii n-biitanol kullanimiyla ANP-TVC-TVM katalizorii ile elde edilmis olup NOyx doniisiim
oran1 %90,6’dir.

Deneyler 1 kW, 2 kW, 3 kW ve 4 kW yiiklerde gerceklestirilmistir. Yiik artist NOy
emisyonunun artigina neden olmaktadir. Katalizdrlerin aktivitelerinin yeteri kadar NOy doniistimiinii
saglayamamasi nedeniyle yiik artisiyla birlikte NOyx doniisiim orani azalmaktadir. En yiiksek NOy
doniisiimii 1 kW motor yiikii altinda yapilan deneylerde elde edilmistir. 1 kW motor yiikii altinda etanol,
propanol, n-biitanol ve n-pentanol ile yapilan deneylerde 300 °C sicaklikta maksimum NOy doniistimii
ANP-TVC-TVM Kkatalizorii ile elde edilmistir. ANP-TVC-TVM Kkatalizoriiniin maksimum NOjy
doniisiimii etanol kullanimiyla %88,3, propanol kullanimiyla %85,8, n-biitanol kullanimiyla %90,6 ve
n-pentanol kullanimiyla %82’dir. Alkol karisimi kullanilarak yapilan deneylerde 300 °C sicaklikta
maksimum NOy doniisiimii ANP-TVC Katalizoriine aittir ve bu oran %82,5’dir.

Deneyler farkli karbon zincir uzunluguna sahip indirgeyiciler kullanilarak yapilmstir.
Indirgeyici olarak kullanilan etanol, propanol, n-biitanol ve n-pentanol giderek artan HC zinciri
icermektedir. 1 kW, 2 kW, 3 kW ve 4 kW motor yiiklerinde ANP, ANP-TVC, ANP-TVM ve ANP-
TVC-TVM Kkatalizorleri ile yapilan deneylerde ¢ogunlukla en iyi verim etanol kullanimiyla elde
edilmistir. 300 °C sicaklikta, 1 kW motor yiikiinde, etanol kullanimiyla ANP, ANP-TVC, ANP-TVM
ve ANP-TVC-TVM Kkatalizorlerinin NOy doniisiim oranlart sirasiyla %85, %86,4, %84,2 ve %88,3°diir.
300 °C sicaklikta, 2 kW motor yiikiinde, etanol kullanimiyla ANP, ANP-TVC, ANP-TVM ve ANP-
TVC-TVM Katalizorlerinin NOyx dontisiim oranlari sirasiyla %84,7, %85,1, %83,2 ve %85,2°dir. 3 kW
motor yiikiinde ve etanol kullanimiyla 300 °C sicaklikta ANP katalizoriiniin NOy doniigiim oran1 %83,2,
ANP-TVC katalizoriiniin %83,5, ANP-TVM katalizoriiniin %82,6 ve ANP-TVC-TVM katalizoriiniin
%86’dir. 4 kW motor yiikiinde etanol kullanimryla 300 °C sicaklikta ANP, ANP-TVC, ANP-TVM ve
ANP-TVC-TVM katalizorlerinin NOx doniisiim oranlari sirasiyla %82,6, %81,4, %81,5 ve %84,1°dir.

Etanol ile yapilan deneylerde 300 °C sicaklikta elde ettigimiz NOx doniisiim oranlar1 He ve ark. elde
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ettigi NOy doniisiim oranlarindan (%70-%75) daha yiiksektir [54]. Bu durum bizim irettigimiz
katalizorlerin katalitik aktivitesinin daha iyi oldugunu gostermektedir.

n-Biitanoliin indirgeyici olarak kullanildigi hem 1 kW yiikte hem de 2 kW yiikte yapilan
testlerde ANP-TVC katalizorii 200 °C sicaklikta en iyi peformansi gostermisken 300 °C sicaklikta en
koti performansi sergilemistir. 4 karbonlu alkol olan n-biitanol ile 3 karbonlu alkol olan propanol
karsilagtirildiginda genellikle n-biitanol NOx doniisiimii agisindan daha iyi 6zellik géstermigtir. Ancak
bu durum 300 °C sicaklikta devam etmemis ve 300 °C sicaklikta yapilan birgok testte propanol ile daha
yiiksek doniisiim elde edilmistir. Yapilan testlerden elde edilen veriler degerlendirildiginde n-pentanol
ve alkol karigiminin indirgeyici olarak verimlerin diisiik olmasi sebebiyle SCR sisteminde kullaniminin
uygun olmadigi kanaatine varilmistir.

TVC ve TVM Kkatalizorlerinin maliyeti piyasadaki katalizorlere oranla diisiiktlir. Bu durum
ekonomik avantajlar saglamaktadir. ANP katalizoriiniin iiretiminde kullanilan kimyasallarin maliyetleri
diger katalizorlerin tiretiminde kullanilan kimyasallarin maliyetine gore daha yiiksektir. Ancak iiretilen

soliisyonlarin daha fazla kaplama isleminde kullanilmasi1 maliyetin azalmasina katki saglayacaktir.

5.2. Oneriler

Dizel motorlardan salinan NOy emisyonlarinin azaltilmasi amaciyla birgok arastirma
yapilmistir. Bundan sonraki ¢aligmalarda maliyetin azaltilmasi ve daha fazla NOx doniisiim oraninin
elde edilmesi konusuna yogunlasilmasi gerekmektedir.

Bu calismada elde ettigimiz veriler 1s181nda katalizor iiretiminde farkli yontemler kullanilabilir
ve farkli icerikte katalizorler iiretilebilir. Katalizorlerin 6zelliklerinin daha iyi olmasi icin iiretim
yontemleri gelistirilebilir. Maliyetin diisliriilmesi amaciyla diisiik miktarlarda katalizor ozellikli
malzeme igeren soliisyon kullanilarak kaplama islemi gergeklestirilebilir.

SCR sistemlerinde kullanilan indirgeyiciler de NOx verimini etkilemektedir. Bundan sonraki
caligmalarda farkli HC indirgeyiciler ve bunlarin degisen oranlarda karigimi kullanilarak hem maliyet

diisiiriilebilir hem de daha fazla NOy doniisiim orani elde edilebilir.
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EK 2: Performans Test Sonugclari

ANP Katalizoriinde Etanol Kullanimryla Elde Edilen Test Sonuglari

ANP Yk
1 kw 2 kw 3 kw 4 kW
Slcfé‘hk NO, | NOx | NOx | NO, | NO, | NOx | NOx | NO
(°C) Giris Cikis Giris Cikis Giris Cikis Giris Cikis
(ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm)
200 197,2 64,7 2429 81,8 2749 92,5 2947 102,4
_1
CZJ 220 196,1 55,3 243,1 69,7 280,8 83,1 294,2 99
<
0 240 203 46,7 247,6 64,3 290,5 73,7 307,2 83,8
260 203,1 44,4 249,9 57,5 292,4 68,9 302,4 78,5
280 204,8 42 252,5 54,5 292,6 66,4 316,5 76,7
300 202,4 30,2 258,9 39,6 298,6 50,2 319,4 55,5
ANP Katalizoriinde Propanol Kullanimiyla Elde Edilen Test Sonuglar
ANP Yik
1 kw 2 kW 3 kw 4 kW
Stcaklik - ™"NO, T NO« | NOx | NO. | NOx | NOx | NOx | NOx
(°C) Giris Cikis Giris Cikis Giris Cikisg Giris Cikisg
(ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm)
200 197,6 66,3 253,9 90,2 322,5 114,3 307,3 118,7
_|
% 220 190,9 56,8 256,3 78,6 321,8 100,3 314,6 108,3
[a
8 240 210,6 53,5 268,6 71,9 3249 90,4 320,4 95,2
[a
260 209 48,8 268,4 66,1 320,9 82,3 334,2 91,9
280 215,2 47 270,2 57,9 326,4 76,3 335,1 86,8
300 2119 32,8 272,4 439 328,4 57 338,1 62,8
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ANP Katalizoriinde n-Biitanol Kullanimiyla Elde Edilen Test Sonuglari

ANP Yiik
1 kw 2 kW 3 kw 4 kW
Sicaklik
‘ec) | NOx | NO« | NO, [ NO, | NOx | NO, | NOx | NO
Girig Cikisg Giris Cikis Girig Cikis Girig Cikis
(ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm)
200 193,9 67,8 253,7 87,7 299,6 106,5 314,3 117,7
—
o
<Z: 220 194,7 54,3 254,1 65,7 291,8 82,5 3131 98,3
H
2
M 240 203,1 54,4 2519 57 301,4 78,1 312,4 78
[
260 205,4 50,3 261,3 55,3 301,1 69,4 312,8 73,6
280 213,8 46,1 262,1 53,4 296,6 66,8 320,1 75,6
300 211 41 266,9 52,4 298,2 61 316,5 64,5
ANP Katalizoriinde n-Pentanol Kullanimiyla Elde Edilen Test Sonuglari
ANP Yiik
1 kw 2 kw 3kw 4 kW
klik
Slffc)‘ NO, | NO, | NO, | NO. | NOx | NOx | NO, | NO,
Giris Cikis Giris Cikis Giris Cikisg Giris Cikisg
(ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm)
. 200 199,3 86,7 251,4 111,7 282,1 131,8 295,6 143,8
O
|<Z£ 220 208,3 64,1 258,5 81,8 297,9 99,9 297,1 110,3
Z
'f"llJ 240 210,7 59,1 259,9 75,2 306 91,7 305,1 104,7
[
260 212,2 57,7 257,8 71,8 305,6 87,7 311,6 101
280 215,2 52,4 262,2 71,7 307 85,7 318,2 101,1
300 223,3 48,2 270,2 66,1 310,2 75,5 320,7 87,3
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ANP Katalizoriinde Alkol Karigimi Kullanimiyla Elde Edilen Test Sonuglari

ANP Yik
1 kw 2 kW 3 kw 4 kW
Sicaklik NOy NOy NOy NOy NOy NOx NOy NOx
Giris Cikis Girig Cikis Girig Cikis Girig Cikis
(ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm)
200 189,2 65,2 248,3 87,7 2994 106,8 306,4 1114
=
@ 220 190,4 52,7 251,6 71,5 300,8 87,9 310,6 92,7
(a4
§ 240 1954 48,6 253,7 63,1 300,9 745 315,8 78,1
260 200,1 43,4 259,3 59,3 317,1 72 327 74,7
280 199,8 419 2534 55 311,9 67,8 326,3 74,2
300 207,9 38,3 258,8 53,9 314,9 65,4 329,2 72
ANP-TVC Katalizoriinde Etanol Kullanimiyla Elde Edilen Test Sonuglari
ANP-TVC Yiik
1 kW 2 kw 3 kw 4 kW
Sicaklik
(°C) NOx NOx NOx NOx NOx NOx NOx NOx
Girig Cikig Girig Cikis Girig Cikis Girig Cikis
(ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm)
200 206,6 67,2 272,9 93,6 312,2 | 107,9 | 318,7 | 1133
_|
C23 220 2104 57,5 271,6 82,3 312,4 92,2 313,2 96,5
<
l_
N 240 210 49,2 285,6 69,8 310,9 79,8 313,4 84,3
260 218,9 449 281,1 60 320,1 73,3 323,6 76,1
280 222,6 41,6 288,3 56,6 327,8 67,8 324,4 70,7
300 223,7 30,5 287,3 42,8 329,6 54,4 325,6 60,5
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ANP-TVC Katalizoriinde Propanol Kullanimiyla Elde Edilen Test Sonuglari

ANP-TVC Yik
1 kw 2 kW 3 kW 4 kW
Sicaklik
©0) NOx | NOx | NOx | NOx | NOx | NO« | NO. | NO
Giris Cikis Giris Cikis Girig Cikis Girig Cikis
(ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm)
200 206,5 72,9 250,1 93,6 285,2 | 1154 | 300,3 | 1214
_|
o
<Z( 220 205,3 59,6 257,8 82,3 286,3 96,2 302,8 | 107,2
a
o
x 240 206,6 55,5 263,7 76 311,1 91,2 314,4 96,8
260 210,9 50,8 272,2 70,2 324,3 84,3 334,6 91,2
280 210,8 46,7 275,3 65,5 329,2 80,8 328,6 84,1
300 216,6 39,6 278,4 48,3 3254 59,8 333,2 61,2
ANP-TVC Katalizoriinde n-Biitanol Kullanimiyla Elde Edilen Test Sonuglari
ANP-TVC Yiik
1 kW 2 kw 3 kw 4 kW
Sicaklik
©0) NOx | NOx | NOx | NOx | NOx | NO. | NO. | NO.
Girig Cikisg Girig Cikis Girig Cikis Girig Cikis
(ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm)
200 208,8 69,9 257,8 88,5 290,9 99,8 311,6 115
=
o
% 220 210,3 54,6 264 72,8 290,4 83,2 316 94,2
H
-
m 240 210,9 51,5 270,1 68,3 298,9 77,6 315,4 81,9
[
260 2257 50,6 279,6 63,2 313,3 74,6 314,2 79,8
280 222 48,3 273,6 61 317,5 70,5 325,9 76,7
300 218,2 445 272,4 57,5 314,9 66,8 327,8 74,2
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ANP-TVC Katalizériinde n-Pentanol Kullanimiyla Elde Edilen Test Sonuglari

ANP-TVC Yiik
1 kw 2 kw 3 kw 4 kW
Sicaklik
°0) NO, | NO, | NOx | NO, | NO, | NO. | NOx | NO,
Giris Cikisg Giris Cikis Girig Cikis Girig Cikis
(ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm)
N 200 2178 | 1015 | 255,7 | 121,7 | 296,6 | 1458 | 290,9 | 1465
o
|<Z£ 220 2249 75,5 266,8 89,7 301,9 | 108,44 | 291,7 | 1042
P
E. 240 2114 64,3 270,1 89,4 300,8 | 104,4 | 301,8 | 103,8
[
260 212,1 54,8 271,6 80,2 300,4 88,8 304,4 89,8
280 2179 51,8 272,8 69,8 299,3 68,5 306,2 75,8
300 218,8 46,4 273,5 61,4 300,5 66 314,3 67
ANP-TVC Katalizoriinde Alkol Karigimi Kullanimiyla Elde Edilen Test Sonuclari
ANP-TVC Yiik
1 kW 2 kw 3 kw 4 kW
klik
Slfoac)‘ NO, | NO, | NOx | NOx | NOx | NO. | NO. | NO.
Giris Cikis Giris Cikis Giris Cikisg Giris Cikis
(ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm)
200 205,7 94 246,9 112 280,6 | 131,1 | 300,6 | 1551
=
% 220 209,3 65,3 247,7 78,2 290,3 | 101,7 | 3133 | 11472
g 240 213,5 49,9 250,9 73,3 291,6 88,5 315,6 | 108,3
260 210,9 41 253,1 60,9 290,7 78,3 312,9 93,6
280 213,8 39,3 257,5 56,7 290,1 72,3 321,3 91,8
300 217,7 38 257,2 52,6 2949 64,2 322,8 72,7
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ANP-TVM Katalizoriinde Etanol Kullanimiyla Elde Edilen Test Sonuglari

ANP-TVM Yik
1 kW 2 kW 3 kW 4 kw
Sicaklik
1;,%)1 NOx | NO, | NOx | NO, | NOx | NO. | NO, | NOx
Giris Cikis Giris Cikis Giris Cikis Giris Cikis
(ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppmM) | (ppM)
200 216,1 77,3 265,4 93,7 277,8 | 103,8 | 291,8 | 1121
_|
CZ> 220 216,6 60,5 267,5 73,8 272,7 82,6 298 98,9
<
|_
L 240 217 51,3 266,6 68,6 278,6 70,1 303,4 94,7
260 218 47,3 2714 60,9 282,7 64,9 304,8 83,2
280 217,9 43,2 273 55,6 285,4 61,7 307,1 72,5
300 218,9 34,5 273,4 45,9 282,5 49 319,1 59
ANP-TVM Katalizoriinde Propanol Kullanimiyla Elde Edilen Test Sonuglar
ANP-TVM Yiik
1 kW 2 kW 3 kW 4 kw
Sicaklik
lff‘c)l NOx | NOx | NOx | NO, | NO, | NO, | NO, | NOx
Giris Cikis Giris Cikis Giris Cikis Giris Cikis
(ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppmM) | (ppm)
200 227,3 88,6 248,2 | 102,8 | 296,9 | 1258 | 300,9 | 1284
_
o
<Z( 220 226,7 69,4 249,2 87 292,4 | 105,1 | 301,4 | 110,7
Q
o
x 240 230,4 66,8 252,8 78,8 296 94,6 301,2 | 1034
260 230,8 60,5 257,5 71 292,3 88,9 307 96,4
280 233,8 58,1 254,1 65,5 295,6 77,6 318,9 87,2
300 231,9 43,8 259,9 48,5 295,4 56,6 327 66,5
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ANP-TVM Katalizoriinde n-Biitanol Kullanimiyla Elde Edilen Test Sonuglari

ANP-TVM Yiik
1 kw 2 kw 3 kw 4 kW
Sicaklik

°0) NO, | NO, | NOx | NO, | NO, | NO. | NOx | NO,

Giris Cikisg Giris Cikis Girig Cikis Girig Cikis

(ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (pPmM)

200 217,2 74,6 240,6 95,8 286,6 | 1238 | 2953 | 123,6
=
o

<Zt 220 222,8 64,3 248,8 72,7 293,8 | 1019 | 2957 | 1108
F
-]

m 240 221,3 54,4 2448 65,6 298,1 97,9 300,7 | 106,9
e

260 222,4 55 251,1 62,3 298,5 90,7 316,1 99
280 219,9 52,7 252,3 59 296,4 78 326,9 93,5
300 227,4 454 2547 51,8 305,6 62,9 328,3 67,8
ANP-TVM Katalizoriinde n-Pentanol Kullanimiyla Elde Edilen Test Sonuglar1
ANP-TVM Yiik
1 kW 2 kw 3 kw 4 kW
klik

Slfoac)‘ NO, | NO, | NOx | NOx | NOx | NO. | NO. | NO.

Giris Cikis Giris Cikis Giris Cikisg Giris Cikis

(ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm)

y 200 210,8 | 104,4 | 239,1 | 122,9 | 306,6 | 164,3 | 3229 | 1824
©)

|<Z£ 220 210,3 70,6 246,8 86 3099 | 1148 | 3319 | 1323
Z

E. 240 210,1 60,5 250,6 72 316,6 97,3 334 106,8
[

260 220,7 56,5 276,6 72 334,7 97,8 337,6 | 100,7

280 212,7 52,9 254,1 64,2 331 87,7 340,6 96,2

300 225,2 454 259,9 54,8 332,8 72,4 346,4 79,6
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ANP-TVM Katalizoriinde Alkol Karisimi Kullanimiyla Elde Edilen Test Sonuglari

ANP-TVM Yiik
1 kw 2 kw 3 kw 4 kW
Sicaklik
©c) NO, | NO, | NOx | NO, | NO, | NO. | NOx | NO,
Giris Cikis Girig Cikis Girig Cikis Girig Cikis
(ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm)
200 200,2 98,8 241 120,9 | 282,6 | 151,7 | 3199 | 1853
=
cZ}« 220 201,6 63,6 247,3 81,3 284.,5 96,4 320,1 | 1213
(a4
é 240 201,8 54,1 2411 66,5 289,7 85,5 3241 | 1054
260 209,2 51,6 243,8 62,8 292 74 330,1 93,8
280 210,8 48,9 249,2 58,2 292,4 71,5 339,8 84,2
300 212,3 39,1 256,1 49,8 301,5 61,3 340,5 73,5
ANP-TVC-TVM Katalizoriinde Etanol Kullanimiyla Elde Edilen Test Sonuglari
ANP-TVC- .
TVM Yik
1 kw 2 kW 3 kW 4 kW
Sicaklik
) NOx | NOx | NOx | NOx | NOx | NO« | NO. | NO.
Giris Cikis Giris Cikis Giris Cikis Giris Cikis
(ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm)
200 216,7 64,7 265 81,3 319,7 97,3 337,6 | 107,1
-
% 220 212,8 54,3 267,5 67,9 322,6 85,9 345,9 96,7
<
|_
w 240 2117 48,3 262,1 59,5 321,5 75,2 3479 81,9
260 219,3 41,7 260,6 52,5 320,8 65,1 358,4 78,3
280 223,3 37,4 265,9 45,5 321,1 59,2 363,8 71,8
300 225,7 26,5 278,3 41,1 324,8 45,5 368,6 58,5
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ANP-TVC-TVM Katalizériinde Propanol Kullanimiyla Elde Edilen Test Sonuglari

ANP-TVC- .
TVM Yik
1 kW 2 kW 3 kW 4 kw
Sicaklik
1;,%)1 NOx | NO, | NOx | NO, | NOx | NO. | NOx | NO.
Giris Cikis Giris Cikis Giris Cikis Giris Cikis
(ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (PPM)
200 211,8 74,4 2514 94,7 295,9 112,7 | 328,1 129,7
_|
o
<Z( 220 212,3 60,6 251,8 66,3 300,3 98 328,9 | 107,7
a
@)
@ 240 214 47,7 252,8 61,4 302,8 77,5 330,4 87,7
260 226,2 46,5 256,8 58,5 305,6 68,3 338 79,3
280 228,8 42,4 260 51,9 305,2 62,2 338,4 70,2
300 234,9 33,4 267,9 40,2 302,9 48,6 358,2 62,6

ANP-TVC-TVM Katalizoriinde n-Biitanol Kullanimiyla Elde Edilen Test Sonuglari

ANP-TVC- .
TVM Yiik
1 kw 2 kW 3 kW 4 kW
Sicaklik
(°C) NOy NOy NOy NOy NOy NOy NOy NOy
Girig Cikig Girig Cikis Girig Cikis Girig Cikis
(ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (PPM)
200 230,9 87,5 285,8 109,5 316,6 126 343,2 136,7
]
o
<ZC 220 2329 57,2 281,9 72,3 326,3 104,6 344,1 116
H
)
M 240 233,9 43,8 2815 64,3 325,2 82,2 345,4 97,2
[ o
260 230,3 30,5 286,1 58,6 330,4 68,5 347,9 74,5
280 230,1 25,2 294,2 57,3 335,4 65 351,9 70,3
300 239,3 22,4 295 47,8 337,1 57,3 352,9 59,3
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ANP-TVC-TVM Katalizériinde n-Pentanol Kullanimiyla Elde Edilen Test Sonuglari

ANP-TVC- .
TVM Yik
1 kW 2 kW 3 kW 4 kw
Sicaklik
1;,%)1 NOx | NO, | NOx | NO, | NOx | NO. | NOx | NO.
Giris Cikis Giris Cikis Giris Cikis Giris Cikis
(ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (PPM)
N 200 207,3 94,6 240,7 | 118,6 | 293,2 148 3359 | 172,2
@)
|<Z£ 220 210,7 62,3 242,3 71,1 293,6 92,1 339,3 | 1124
Z
'a'_IJ 240 2127 50,7 248,8 60,1 308,6 78,4 341,4 95,1
o
260 210,3 48,2 252,6 58,5 318,9 78,4 348,1 84,5
280 220,5 46 256,2 54,5 325,4 70,7 352,8 80,2
300 225,7 40,6 263,5 48,4 335,9 67,1 357,8 70,6

ANP-TVC-TVM Katalizoriinde Alkol Karigimi Kullanimiyla Elde Edilen Test Sonuglart

ANP-TVC- .
TVM Yik
1 kW 2 kW 3 kW 4 kW
Kklik
Slfoac)‘ NO. | NO, | NO. | NO, | NOx | NO, | NO, | NO,
Giris Cikis Giris Cikis Giris Cikisg Giris Cikis
(ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm)
200 191 81,9 | 2449 | 108,7 | 2996 | 1438 | 332,1 164
>
% 220 1911 | 55,7 | 2544 | 77,4 | 301,8 | 922 339 109,8
§ 240 1943 | 482 | 2536 | 645 | 3036 78 3451 | 96,4
260 208,1 | 46,7 | 252,8 | 595 | 3053 73 348 86,1
280 207,3 43 263,1 55 3186 | 683 | 3545 | 778
300 2148 | 40,1 265 525 | 3181 | 62,2 | 3563 | 705
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