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SIMGELER VE KISALTMALAR

A Angstrom (107" m)

BEA Beta zeolit

C Orifis katsayisi

Cq Kesit daralma katsayisi

C, Hiz katsayisi

°C Santigrad derece

C,HsOH Etanol

CH;OH Metanol

CO Karbonmonoksit

CO, Karbondioksit

Co-FER Kobalt iyonu degistirilmis ferrierit
Cu-X : Bakar iyonu degistirilmis X zeolit
Cu-ZSM-5 Bakir iyonu degistirilmis ZSM-5 zeolit
Fe-X : Demir iyonu degistirilmis X zeolit
H,0O : Su

HC :  Hidrokarbon

HCI :  Hidroklorik asit

H/Y :  Hava/yakit orani

HP : Beygir giicii

LR. : Infrared
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kW

meq/g

MOR

NH;
NH;-SCR
Nm

NOy

Ni-X
Ni-Z

O3

P
Pb(C;Hs)4
Pe

ppm
Pt-y-AlLO;
Pt-USY
Pt-ZSM-5

Q

T
sd

S1/Al

Kelvin

Kilowatt

Miliesdeger/gram

Motor momenti

Mordenit

Motor devri

Amonyak

Amonyak se¢imli indirgeme
Newtonmetre

Azotoksitler

Nikel iyonu degistirilmis X zeolit
Nikel iyonu degistirilmis zeolit katalizor
Ozon

Olasilik

Kursun tetra etil

Motor glicti

Milyonda bir

Platin-gama-aliimina

Platin iyonu degistirilmis ultra stabil Y zeolit
Platin iyonu degistirilmis ZSM-5 zeolit
Hacimsel debi

Korelasyon katsayisi

Serbestlik derecesi

Silisyum/ Aliiminyum orani



SO, : Kiikiirt oksit

SUZ-4 : Stabil ultra zeolit-4

T . Sicaklik (°C)

A :  Hava fazlalik katsayisi

V-X : Vanadyum iyonu degistirilmis X zeolit
V-Z : Vanadyum iyonu degistirilmis zeolit katalizor
% : Yiizde

n : Verim

ASTM American Standart Testing Materials
BG : Beygir giicii

BET . Brunauer, Emmett, Teller

BYAP :  Birim yiizey alan parametresi

CNG . Sikistinllmis dogal gaz

DOC . Dizel oksidasyon katalizorii

DSC . Diferansiyel taramali kalorimetre

ECU :  Elektronik kontrol {initesi

EDXRF :  Enerji ayiric x 15101 florasani

EKY :  En kiiciik kareler yontemi

EPA : Cevre Koruma Orgiitii

FTP Federal Test Prosediirii

G.K.A. : Gaz kelebegi aciklig1

HC-SCR :  Hidrokarbon se¢imli katalitik indirgeme
HFK :  Hava fazlalik katsayis1
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IDK . Iyon degistirme katsayisi

LNG . Sivilastirilmis dogal gaz

LPG . Swvilastirilmis petrol gazi

MAK : Maksimum isyeri atmosferi degeri (mg/m’)
NSCR : Secici olmayan katalitik indirgeme

NZ : Dogal zeolit

OBD : On board diagnosis

PM : Partikiil madde

RKT :  Regrasyon kareleri toplami1

SCR : Secimli katalitik indirgeme

SEM :  Taramal1 elektron mikroskobu

SEM-EDS : Taramali elektron mikroskobu- enerji dagilim spektrometresi
SPSS : Sosyal bilimler i¢in istatistik paketi

SV : Space velocity (yiizey hiz1)

TEM :  Transmisyon elektron mikroskobu

TWC . Ug yollu katalitik konvertdr

XRD : Xsini kirmimi

XRF : X gin1 florasani

TSE : Tiirk Standartlar1 Enstitiisii

YH . Yizey hizi
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OZET

Anahtar kelimeler: Zeolit, klinoptilolit, katalizor, egzoz emisyon, fakir yanma, SCR

Fakir yanmali benzin ve dizel motoru egzozundaki yiiksek oksijen miktar1 NOy
emisyonlarinin kontroliinii karmagik hale getirmektedir. Benzinli motorlarda yaygin
olarak kullanilan ii¢ yollu katalitik konvertorler, yanma stokiyometrik hava/yakit
oraninda gerceklesirken NOy kontroliinde etkili olmasina ragmen, karigim orani
fakirlestikce yiliksek oranda NOy doniistimiinii gergeklestirememektedir. Benzin
motorlarinda fakir yanma kosullarinda SCR (secici katalitik indirgeme)
katalizorleriyle, geleneksel 1ii¢ yollu katalizérlerin  aksine, NOy’lerin
uzaklastirilmasinda yiiksek basar1 elde edilmektedir. Fakir yanmali benzin
motorlarindaki SCR uygulamalarinda zeolit esasli katalizorler yaygin olarak
kullanilmaktadir.

Bu calismada, ozellikle fakir yanmali benzin motoru egzozundaki azot oksitlerin
egzoz gazindaki hidrokarbonla segici olarak indirgenmesi icin ¢esitli kimyasal
islemlerden gecirilen klinoptilolit tipi dogal zeolit {izerine aktif madde olarak geg¢is
metallerinden nikel ve vanadyum yiiklenerek iki farkl katalizér hazirlanmistir. Nikel
yikli zeolit katalizor (Ni-Z) geleneksel iyon degistirme yOntemiyle, vanadyum
yukli zeolit katalizor (V-Z)  ise mikrodalga ile iyon degisimi yapilarak
hazirlanmistir. Katalizorler {lizerinde yapilan kimyasal analizler, zeolit iizerinde
kiitlesel olarak % 0,5 nikel, % 0,2 vanadyum kaldigin1 gostermistir.

Hazirlanan katalizorlerin katalitik aktiviteleri 1,4 It hacimli, sirali ¢ok nokta
enjeksiyonlu su sogutmali bir benzin motoru egzozunda test edilmistir. Katalizorlerin
NOy, HC ve CO emisyonlar i¢in doniisiim verimleri, hava fazlalik katsayisina,
sicakliga ve ylizey hizina bagl olarak ayri ayri verilmis ve aracin iizerinde bulunan
iic yollu katalitik konvertorle karsilastirilmistir. Deney sonuglari, stokiyometrik
hava/yakit karigim oraninda, 325 °C sicaklikta, yiizey hiz1 30000 1/h iken maksimum
NOy doniisiim veriminin Ni-Z i¢in % 34, V-Z i¢in ise % 28 oldugunu gostermistir.
Ayrica katalizorlerin emisyon doniisiim verimi egrilerinin, SPSS programinda
regresyon analizleri yapilarak, deney sonuglarini izah eden uygun matematiksel
modeller bulunmustur.
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CATALYTIC EFFECT OF NATURAL ZEOLITE MODIFIED
WITH NICKEL AND VANADIUM ON GASOLINE ENGINE
EMISSIONS

SUMMARY

Keywords: Zeolite, clinoptilolite, catalyst, exhaust emission, SCR

High oxygen amounts of lean-combustion diesel engine exhausts complicate the
control of NOy exhaust emmissions. While three-way catalytic convertors are widely
used to reduce harmful exhaust emmission in gasoline engines to realize the
stochiometric air/fuel combustion ratio, they could not realize the conversion of
high-rate NOy. Contrary to traditional three-way catalysts, high success is obtained in
the removal of NOy with SCR (selective catalytic reduction) catalysts with lean
combustion conditions used in the oxygen excess. Zeolite-based catalyst is used
commonly to control of NOy in SCR applications in lean combustion gasoline
engines.

In this study, two different cataysts were prepared by loading transition metals
(nickel and vanadium) as the active ingredient, over the clinoptilolite type of natural
zeolite exposed to various chemical processes, to selectively reduced the nitrogen
oxides especially in the lean combustion engine exhaust gas with the hydrocarbons
in the exhaust gas. Nickel-loaded zeolite catalyst (Ni-Z) was prepared by
conventional ion exchange method, while vanadium loaded zeolite catalyst (V-Z)
was prepared by ion exchange with microwave. Catalysts based on chemical analysis
show that on the zeolite, 0.5 % nickel, 0.2 % vanadium has remained.

The catalytic activity of the prepared catalysts were tested in 1.4 It gasoline engine,
sequential multi-point injection, water-cooled. The conversion efficiency of catalyst
for NOy HC and CO emissions were presented lamda, temperature and space
velocity and were compared with three-way catalytic convertors. According to
experimental results, while the air/fuel mixture ratio was stociometric, space velocity
was 30000 1/h and the temperature was 325 °C, the maximum conversion efficiency
is 34 % for Ni-Z and 28 % for V-Z. Additionally, emission conversion efficiency
curves of catalysts were subjected to regression analyses by SPSS statistical package
and suitable mathematical models were generated.
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BOLUM 1. GIRIS

Diinya niifusundaki hizli artis ve sanayilesmeye paralel olarak ¢evremiz her gegen
giin biraz daha kirlenmekte ve dogal dengesi bozulmaktadir. Diinyada ve iilkemizde
basta biiyilik kentler olmak {izere her gecen giin artan hava kirliligi insan saghgini ve

hayatini tehdit edecek ciddi boyutlara ulagmistir.

Hava kirliliginin baslica kaynaklari; motorlu tasitlar, konut 1sitma sistemleri, termik
santraller, ¢oplerin ve sehir atiklarinin yakilmasi ve endiistriden gelen gazlardir.
Motorlu tasitlarin kent i¢i yerlesim bolgelerindeki atmosfer kirliliginde énemli bir
payt bulunmaktadir. Motorlu tasitlarin sebep oldugu baslica egzoz gazlart CO
(karbonmonoksit), NOy (azotoksitler), HC (hidrokarbonlar), SOy (kiikiirtoksitler),
partikiiller ve isten olugmaktadir. Toplam hava kirliligine motorlu tasit egzoz
gazlarinin katki oranlari; % 53 HC, % 74 CO, % 50 NOy, % 3,3 SOy, ve % 2,3 PM
(partikiil madde) olarak belirlenmistir [1].

Bu gelismeler karsisinda diinyada ve lilkemizde hiikiimetler bir takim tedbirler almak
zorunda kalmislar ve birgok emisyon standartlar1 ortaya koymuslardir. Getirilen kati
emisyon sinirlamalari, otomotiv iireticilerini ve arastirmacilari egzoz emisyonlarinin
azaltilmas1 yoniinde ¢alismalar yapmaya sevk etmistir. Egzoz emisyonlarmin
azaltilmas1 yoniinde alinan 6nlemler; yanma oncesinde, yanma esnasinda ve yanma

sonrasinda olmak tizere ii¢ gurupta incelenmektedir.

Egzoz emisyonu bilesimi benzinli ve dizel motorlarinda farklidir. Herhangi bir 6nlem
almmamis bir dizel motoru, benzin motoruna kiyasla daha az c¢evre kirliligi
olusturmaktadir. Ancak gerekli onlemler alindiginda zararli emisyonlar benzin
motorlarinda daha etkili bir sekilde azaltilabilmektedir. Bu nedenle tasitlardan
kaynaklanan ¢evre kirliligini 6nleme ¢alismalar1 daha ¢ok benzin motorlu araglarda

yogunlasmistir.



Benzinli motorlarda zararli egzoz emisyonlarini yanma sonrasi motor egzozunda
zararsiz hale getirmek i¢in yaygin olarak katalitik konvertorler kullanilmaktadir. En
cok kullanilan soy metal esasli katalitik konvertorler, benzin motorlarindaki baslica
kirleticilerden karbonmonoksit, hidrokarbon ve azotoksitleri, HFK (Hava Fazlalik

Katsayisi) degeri 1 iken es zamanli olarak %90 oraninda temizleyebilmektedir.

Buji ile ateslemeli motorlardaki emisyonlarin azaltilmasinda kullanilan {i¢ yollu
katalitik konvertorler NOy’in NSCR (secici olmayan katalitik indirgenmes)’sine bir
ornektir. Esasen fazla oksijen icermeyen egzoz gazinda NOy’ler se¢imsiz olarak
hidrokarbonlar, karbonmonoksit ve/veya hidrojen tarafindan indirgenir. Boylece
baslica kirleticilerin es zamanli olarak azaltilmasi basarilir. Ancak mevcut {i¢ yollu
katalitik konvertorler, fakir yanmali benzin ve dizel motoru egzozunda yiiksek
seviyede oksijen varken NOy’in uzaklastirilmasini ger¢eklestirememektedir. Yiiksek
ve hizla artan fiyatlarinin yaninda stokiyometrik hava/yakit oranina yakin ¢ok dar bir
bolgede etkili olmalari, TWC (ii¢ yollu katalitik konvertorler)’in en Onemli

problemidir.

Clinkii yakit ekonomisi i¢in benzinli motorlarin fakir yanma bolgesinde kullanim
arzu edilmektedir. Giinlimiizde gelistirilmis fakir karisimli benzin motorlarinin yakat
tilkketimi, stokiyometrik hava/yakit oraninda ¢alismak zorunda olan {i¢ yollu katalitik
konvertorlii benzin motorlarina gore %15’e kadar diisiiriilebilmektedir. Hatta bu oran

direkt piiskiirtmeli benzin motorlarinda daha da biiyiiktiir [2].

Motor fakir karisimda calisirken, egzozda fazla oksijen oldugu durumlarda ise,
NOy’in  Njy’ye indirgenmesinde SCR (segici katalitik indirgeme) sistemleri
kullanilabilmektedir. Diigiik ¢calisma sicakliklart ve verimliligi gibi avantajlarindan
dolay1 secici katalitik indirgeme en cok tercih edilen yontemlerden biridir. Segici
denilmesi, NOy’in indirgen maddelerle katalitik indirgenme tepkimesinin, indirgen
maddelerle oksijenin tepkimesine gore daha tercihli olmasindandir. Soy metaller,
zeolitler ve metal oksitler SCR i¢in katalizor olarak kullanilmaktadir. Amonyak, iire,
karbonmonoksit, hidrokarbonlar, metan, etilen, propen ve metanol vs. ise kullanilan

indirgen maddeler arasindadir.



Fakir yanmali benzin motorlarindaki SCR uygulamalarinda NOy’in indirgenmesinde,
indirgeme maddesi olarak oksijenden ziyade NOjy’lerle tepkimeye girmeyi tercih
eden motor egzozundaki yanmamis hidrokarbonlar da kullanilabilmektedir. Bu
islem, NOy’lerin HC-SCR (hidrokarbonla sec¢imli katalitik indirgenme)’si olarak
adlandirilir. Bu sistemin dizel motorlarindaki uygulamalarinda, katalizorden once
indirgen madde olarak hidrokarbon ilavesi (yakitin yaklasik %2-3’ii) gerekmesine
ragmen, benzin motorlarinin egzoz gazindaki mevcut hidrokarbon miktari, biitiin

stokiyometrik NOy indirgemeleri i¢in yeterlidir.

Zeolitler ve diger gdozenekli materyaller, fakir calisan benzin motorlar1 ve dizel
motorlarinin egzoz emisyonlarini azaltmada katalizér olarak ¢okca kullanilmaktadir.
Endiistriyel katalizorlerden oncelikle istenilenler, aktivite, segicilik ve dayanimdir ki

bunlarin {i¢ii de zeolitler tarafindan biiytik 6l¢iide karsilanmaktadir.

Zeolitler, alkali ve toprak alkali elementler igeren sulu aliiminyum silikatlar olarak
tanimlanmaktadir. Dogal olarak bulunabildigi gibi sentetik olarak da elde
edilebilmektedir. Zeolitler kristal yapilari, fiziksel ve kimyasal 6zellikleri nedeniyle
sanayinin 6nde gelen hammaddeleri arasinda yer almaktadir. Iyon degisimi
yapabilme, adsorpsiyon 6zelligi ve diizenli kanal yapilarina sahip olmalart nedeniyle
molekiiler elek olarak kullanilabilirlikleri, silis icerikleri, hafiflikleri ve gozenekli
yapist zeolitlere aranan hammadde 6zelligini kazandirmis ve katalitik proseslerde

kullanilabilecegini gostermistir.

Zeolitlerin fakir karisimli benzin motorlarinda katalizér olarak kullanimiyla ilgili
yapilan bazi c¢alismalar metal iyonu degisimi yapilmis zeolitlerin, oksijen
fazlaliginda NOy’in hidrokarbon ile indirgenmesi i¢in potansiyel bir alternatif
oldugunu gostermistir. Zeolitlerle HC-SCR islemi ilk defa 1990 yilinda Cu-ZSM5
(bakir iyonu degisimi yapilmis ZSMS5 zeolit) lizerinde yapilmistir [3].

Egzozdaki H,O, zeolit katalizorlerin deaktivasyonuna neden oldugundan
hidrotermal dayaniminin iyilestirilmesi ticari uygulamalarinin gelisimi i¢in ¢ok
onemli bir gelismedir. Egzoz gazinda H,O olunca, katalizoriin NO’1 uzaklastirma

aktivitesi, katalizor yiizeyine NO ve H,O’nun adsorpsiyonunda yasanan rekabetten



dolay1 azalmaktadir. Zeolitlerin Si/Al oraninin yiiksek olmas1 katalizoriin hidrotermal
dayanimini arttirmaktadir. Daha dayanikli, ekonomik ve normal motor egzoz

sicakliginda NOy’in indirgenmesinde daha aktif katalizorler hala arastirilmaktadir.

Bu caligmanin amaci, benzinli motor egzozunda kullanilmak {iizere, fakir yanma
sartlarinda da aktif ¢alisabilen, ii¢ yollu katalitik konvertorlerin olumsuz yonlerini
ortadan kaldirabilecek, Ozellikle azot oksitlerin uzaklastirilmasinda aktif yeni bir

katalizor hazirlamaktir.

Yapilan ¢alismada, Tiirkiye’de olduk¢a fazla miktarda rezervi bulunan klinoptilolit
tiirlii dogal zeolit nikel ve vanadyum ile iyon degisimi yapilarak benzinli motor egzoz
emisyonlarinin azaltilmasinda etkili olabilecek iki ayr1 katalizor hazirlanmstir.
Hazirlanan katalizérler 4 silindirli, gok nokta sirali enjeksiyonlu, 1390 ¢cm’ silindir
hacimli Renault marka buji ile ateslemeli motor egzozunda test edilmistir. NOy’in
indirgenmesinde motor egzozundaki mevcut hidrokarbonlar kullanilmis, egzoza ilave
olarak indirgen madde enjekte edilmemistir.  Katalizériin, NOyx, HC ve CO’i
dontistiirme verimleri, HFK, egzoz sicaklifi ve yiizey hizi (space velocity, SV)
parametrelerine bagli olarak ayr1 ayr1 incelenmis ve aracin mevcut katalitik
konvertorii ile karsilagtirilmistir. Katalizoriin neden oldugu basing diismesi de ylizey
hizinin fonksiyonu olarak verilmistir. Ayrica Ni-Z (nikel iyon degisimi yapilmis
zeolit katalizor) ve V-Z (vanadyum iyon degisimi yapilmis zeolit katalizor)’iin egzoz
emisyon doniisiim verimlerinin regresyon analizleri yapilarak, deney sonuglarini izah

eden uygun matematiksel modeller bulunmustur.



BOLUM 2. LITERATUR OZETLERI

Zeolitlerin fakir karigimli motor emisyonlarinin azaltilmasinda katalizor olarak
kullanimiyla ilgili bir¢ok calisma yapilmistir. Bu caligmalarin bir kismi laboratuar
sartlarinda model gaz ile bir kismi da gercek motor egzozu iizerinde yapilmistir.
Gergcek motor lizerinde yapilan bazi1 ¢alismalarda egzoz igerisine indirgen madde

ilavesi yapilmis, bazilarinda ise yapilmamaistir.

Bu calismalarda cogunlukla sentetik zeolit tiirleri (ZSM-5, Mordenit, Y-zeolit ve X-
zeolit vs.) olmak tlizere dogal zeolitler de kullanilmistir. Zeolitler ya altlik lizerine
kaplanmis ya da pellet bigiminde kullanilmistir. Aktif madde olarak ise metal iyonlar1
tek metalli veya ¢iftli metalli olarak zeolit {izerine yiiklenmistir. Calismalarda NOj,
CO ve HC doniistim oranlari, HFK, egzoz gaz sicakligi ve yiizey hizina bagl olarak
incelenmistir. Egzoz gazindaki H,O ve SOy varliginda zeolit katalizériin dayanim
ayrica incelenmistir. Cogu katalizriin dar bir sicaklik araliginda aktif oldugu ve
diisiik sicakliklarda diisitk NOy doniisiimiine sahip olduklari belirtilmistir. Dayanikli,
ekonomik ve normal motor egzoz sicaklifinda NOy’in indirgenmesinde aktif olan

katalizorler hala arastirilmaktadir.

Mosqueda-Jiménez ve ark. [4] nikel iyonu degistirilmis mordenit katalizorle oksijen
fazlaliginda indirgen madde olarak propan ve propen kullanarak NO’nun
indirgenmesi lizerine bir ¢alisma yapmislardir. Deneylerde model gaz kullanilmis ve
katalizor ylizey hizi 20000 1/h olarak ayarlanmistir. Farkli miktarlarda nikel igeren
Ni-mordenit katalizoriin, indirgen madde olarak propen kullanilinca maksimum NO
donlisim verimine daha diisiik sicakliklarda (400 ila 475 °C arasinda) ulastigi,
propan kullanildiginda ise daha yiiksek sicakliklarda (450 ila 500 °C arasinda)
ulastig1 belirtilmistir. Katalizor tizerindeki nikel icerigi % 1,4’1lin altinda iken, propen
ile daha diisiik NO doniisiimii elde edilirken, nikel konsantrasyonu artinca her iki

indirgen madde i¢inde benzer donilisiim verimleri elde edilmektedir. Nikel icerigi



artinca 450 °C’de hem propen hem de propan i¢in NO doniisiim veriminin % 80

civarinda oldugu belirtilmistir.

Das ve ark. [2] X zeolitin Na' iyonlar ile bakir, nikel ve vanadyum iyonlarini
degistirerek hazirladiklar1 Cu-X(bakir iyonu degistirilmis X zeolit katalizor), Ni-X
(nikel iyonu degistirilmis X zeolit katalizor), V-X (vanadyum iyonu degistirilmig X
zeolit  katalizor), katalizorlerinin NOy ve CO emisyonlarmi indirgeme
potansiyellerini sabit bir buji ile ateslemeli motor egzozunda test etmislerdir.
Testlerde su sogutmali, dort zamanl, 3 silindirli 800 ¢cm’ hacimli ve hidrolik
dinamometre ilaveli buji ile ateslemeli bir motor kullanilmistir. Katalizor yatagi, 5
cm capinda, 120 cm® hacminde ve celik malzemeden yapilmistir. Motorun egzoz
manifoldunun 1 m uzagina yerlestirilmis oldugundan dolay1 6zellikle diisiik
debilerde sicakligin yiiksek degerlere ulagsmasi icin gerekli durumlarda egzoz gazi
katalizor yatagindan 30 cm Once 1sitilmigtir. Ayrica egzoz gazinin debisi bir by-pass
valf yardimiyla istenilen degere ayarlanabilir bir hale getirilmistir. Katalizor
performanslari, degisik H/'Y (Hava/Yakit) orani, yiizey hizi ve sicakliga bagli olarak
test edilmistir. Deney sonuglarna gore, Cu-X (bakir iyonu degistirilmis X zeolit
katalizor) katalizériin, NOx ve CO indirgeme performans;, Ni-X ve V-X
katalizorlerine kiyasla tiim sicakliklarda daha iyi ¢ikmistir. Cu-X, Ni-X ve V-X
katalizorlerin maksimum NOy doniisiim oranlar sirasiyla % 62,2, % 59,7 ve % 56,1
olarak bulunmustur. Soy metallerden farkli olarak X zeolit esasli katalizorlerin tepe
NOy indirgeme performanslarii daha genis H/Y orani araliginda siirdiirdigii

gorilmiistiir.

Das ve ark. [5] yaptiklar1 diger bir ¢alismada ise, X zeolitin Na" iyonlarim1 bakir,
demir ve nikel metal iyonlar1 ile degistirerek hazirladiklar1 ii¢ katalizorli yine ayni
deney sartlarinda test etmislerdir. Katalizorlerin NOy ve CO doniisiim performanslari
karsilagtirildiginda, Cu-X >Ni-X > Fe-X (demir iyonu degistirilmis X zeolit
katalizor) sonucuna ulagilmistir. Yiizey hiz1 30000 1/h ve lamda 1,02 iken Cu-X, Ni-
X, Fe-X katalizorlerin NOy doniisiim verimlerinin sirasiyla % 62,2 , % 47,0 ve %
43,1 oldugu, CO doniisiim verimlerinin ise sirastyla % 63,4 , % 50,0 ve % 43,8
oldugu belirtilmistir. Katalizor yatagindaki geri basincin kabul edilebilir bir seviyede

oldugu ve bu geri basingtan dolay1 gii¢ kaybinin ise 52500 1/h yiizey hizinda sadece



% 0,216 kadar oldugu belirtilmistir. 30 saat test ¢alismasi esnasinda her iig¢

katalizorde de 6nemli bir aktivite kayb1 gézlenmemistir.

Das ve ark. [6] yine yaptiklar1 bir diger calismada ise, demir iyonu degistirilmis X
zeolit katalizorii gelistirmisler ve ayn1 deney diizeneginde farkli H/Y orani, yiizey
hiz1 ve katalizor sicaklik araliklarinda test etmislerdir. NOx ve CO emisyonlarinin
uzaklastirilmasinda elde edilen maksimum doniisiim verimleri sirasiyla, % 55,8 ve %
57,4 olarak kaydedilmistir. Maksimum doniisiim verimlerine stokiyometrik H/Y
orani civarinda ulagilmis ve karisim fakire degisince verim de yavasca diigmiistiir.
Yiizey hizi artinca NOy ve CO doniisiim verimleri dogrusal olarak azalmistir.
Katalizoriin genis sicaklik araliginda iyi bir performans gosterdigi belirtilmistir.
Katalizor yatagindaki geri basing yine kabul edilebilir sinirlar igerisinde kalmustir.
Ayrica ¢aligmanin teorik kisminda Fe-X katalizoriiniin performansini tahmin etmek
icin matematiksel bir model gelistirilmis ve elde edilen sonuglar sunulmustur.
Tahmin edilen sonuglar ile deney sonuglar1 uyusmakta ve deneysel belirsizlik

sinirlari igerisinde kalmaktadir.

Konno ve ark. [7] yaptiklar1 ¢calismada, oksijen ve hidrokarbon varliginda Cu-ZSM5
katalizoriin performansint gercek bir dizel motoru egzozunda test etmislerdir. Cu-
ZSM-5 katalizoriiniin, normal motor ¢alisma kosullarinda NOy’i % 25 oraninda
indirgedigini, egzozdaki hidrokarbon miktar1 artmasiyla bu oranin % 80’lere kadar
ciktigini belirtmislerdir. Egzoz gazindaki suyun NO,’in indirgenme verimini
azalttigini, oksijen ve kiikiirtiin ise ¢ok az etkiledigini belirtmislerdir. Hidrokarbonun
tiirline bakilmaksizin maksimum NOy indirgenme verimine 400 °C’de ulasildigini ve

ylizey hiz1 20000 1/h oluncaya kadar azalmadigini belirtmislerdir.

Nag ve ark. [8] yaptiklar1 calismada, bakir iyon degisimi yapilmis X zeolit
katalizoriin, indirgen madde olarak iire kullanarak NOy indirgeme verimini test
etmislerdir. HFK’nin ve yiizey hiz1 degisimlerinin katalizér aktivitesi iizerindeki
etkisi de incelenmistir. Cu-X katalizorii iyon degisim yoOntemiyle hazirlanmig ve
cesitli sicaklik ve yilizey hizlarinda performansi test edilmistir. Yapilan testler
sonucunda fakir yanma sartlarinda stokiyometrik hava/yakit karisim degerlerinin

iizerinde iken % 62 NOy doniisiim verimi elde edildigi goriilmiistiir. Maksimum



doniistim verimi 350-400 °C arasinda elde edilmektedir. Yiizey hizinin artmasiyla
katalitik aktivite azalmakta ve yiizey hizi 35000 1/h’in tlizerine c¢ikinca sabit

kalmaktadir.

Ciambelli ve ark. [9] yaptiklar1 ¢calismada, hazirladiklar1 Pt—y-Al,O; ve Cu-ZSM5
katalizorlerinin NOy uzaklastirma performanslarini, 1350 cm’ hacimli, 17 kW gli¢
iireten fakir yanmali bir benzin motoru egzozunda test etmislerdir. Platinyum esasl
katalizor kuru emdirme yOntemiyle, bakir esash katalizor ise, iyon degisim
yontemiyle hazirlanmistir. Toz halinde (200-400 p) hazirlanan katalizorler, sabit bir
katalizor yatagina doldurulmus ve egzoz debisinin kii¢iik bir kismi buradan
gecirilmistir. Cu-ZSM-5 katalizorii ile maksimum NOy indirgeme verimi, Si/Al
(silisyur/aliminyum) oram 25, yiizey hiz1 30000 h™ ve T (sicaklik) 400°C oldugunda
% 33 olarak bulunmustur. Pt metali iceren Pt-y-Al,O3 katalizoriinde ise, sicaklik 300
°C ve ylizey hiz1 30000 h! iken maksimum déniisiim orani % 42 olarak bulunmustur.
Dayanikliigin  Cu-ZSM-5 katalizériinde Si/Al oranmnin artmasiyla arttig
gozlenmistir. Her ne kadar test sonuglari, Cu-ZSMS5 katalizoriiniin gergek ¢alisma
sartlarinda, yiliksek oranda NOy indirgeme verimine sahip oldugunu gosterse de,

zeolit katalizorlerin ciddi bir dayanim sorunu oldugu belirtilmistir.

Petersson ve ark. [10] yaptiklar1 calismada Cu-FER ile H-ZSM-5’in, Cu-FER ile Ag-
MOR’in ve Co-FER ile Ag-MOR’in fiziksel karigimlariyla yaptiklari kombine
katalizorlerin fakir ortamda NOy’i segici katalitik indirgenme performanslarini
aragtirmislardir. Indirgen madde olarak propen veya isooktan kullanmiglardir. Ayrica
oksijen konsantrasyonu ve sicaklik degisimlerinin katalizor performansina etkisini
incelemislerdir. En yiiksek NOy indirgeme seviyesine Cu-FER ile H-ZSM-5 karisimli
katalizorle ve indirgen madde olarak isooktan kullanilmasi durumunda ulasilmistir.
350 °C’de ve gaz karisiminda % 12 oksijen varken maksimum NOjy indirgenme
seviyesinin % 40 civarinda oldugunu belirtmislerdir. Burada Cu-FER, NO’yu
oksitleyici katalizor olarak davranir ve elde edilen NO, ise H-ZSM-5 iizerinde
isooktan tarafindan secimli olarak indirgenir. Bu karisimin diger karisimlardan daha
iyi bir performans gostermesinin sebebi, NO,’ye karst gosterdigi yliksek segcicilik

oldugunu belirtmislerdir.



Holma ve ark. [11] yaptiklar1 ¢aligmada fakir yanmali motorlarda NO;’ i indirgemek
icin Co-FER ve H-ZSM-5 zeolitleri mekanik olarak karistirarak cift gozenekli
katalizér sistemi  gelistirmislerdir. Indirgen madde olarak ise isobiitan
kullanmiglardir. Gaz karisimindaki oksijen miktar1 ile NOy doniisiim derecesi
arasinda kuvvetli bir bag oldugunu belirtmislerdir. En yiliksek NOy doniisiim oranina
gaz karigiminda % 10 O, varken ulagsmislardir. NOy’ten N;’ye doniistim orani, 350 °C
caligma sicakliginda % 52 olarak tespit edilmistir. Fakat katalizOriin veriminin
zeolitin oksidasyonunun ve iki zeolitin karisim oranlarinin uygun olmasiyla daha da

tyilestigini belirtmislerdir.

Bhattacharyya ve ark. [12] X zeolitin Na" iyonlartyla bakir iyonlarin1 degistirerek
hazirladiklar1 Cu-X katalizoriin, NOy indirgenme performansini sabit bir benzin
motoru egzozunda genis ¢alisma araliklarinda test etmislerdir. Hazirlamis olduklar
X zeolit esasl katalizorle, daha genis H/Y karigim orani araliklarinda biiyiik oranda
NOy indirgenmesi basarilmistir. Cu-X katalizoriin  NOy indirgeme verimi
stokiyometrik hava/yakit oraninda, yiizey hiz1 37500 h™ iken % 52, 45000 h™ iken %
44, 52500 h™' iken % 39 olarak bulunmustur. Ayrica katalizér performansini tahmin
etmek icin bir matematik model gelistirilmistir. Matematik modelle tahmin edilen
sonuglar ile deney sonuglarinin uyustugunu ve iki deger arasindaki ortalama

sapmanin % 5’ten daha az oldugunu belirtmislerdir.

Bhattacharyya ve ark. [13] yaptiklar1 bir diger ¢calismada ise bu defa X zeolit iizerine
bakir, nikel ve bakir+nikel iyonlar: yiikleyerek hazirladiklari ii¢ adet katalizoriin NOy
indirgeme potansiyelini yine ayni motorda test etmislerdir. Test sonuglarina gore, Cu-
X katalizorli, Cu-Ni-X ve Ni-X katalizorlerinden daha iyi bir NOy indirgeme
performans: gostermektedir. Cu-X katalizorii ile yiizey hiz1 31000 h” iken NO,
doniisiim verimi % 59,2 olarak bulunmustur. Cu-Ni-X ve Ni-X katalizorlerinde ise,
yiizey hizi 22000 h™' iken sirasiyla % 60,4 ve % 56’lik doniisim verimleri elde

edilmistir.

Subbiah ve ark. [14] yaptiklar1 ¢calismada, SUZ-4 zeoliti iizerinde Cu, Ag, Fe,Co gibi
cesitli metalleri sulu iyon degisim yontemiyle birakarak, oksijen fazlaliginda NOy

doniisiim verimlerini laboratuar sartlarinda dlgmiislerdir. Indirgen madde olarak ise
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etilen kullanmuglardir. Iyon degisimi yapilan metaller arasinda en iyi katalitik
performanst bakir gostermistir. Taze Cu-SUZ-4 katalizoriiyle genis sicaklik
araliginda (350°C ile 600°C aras1), % 70-80 civarinda NOy doniisiimii basarilmistir.
Maksimum doniisiim verimine ulasilan sicaklik 450 °C’dir. Cu-SUZ-4 katalizoriinde
H,O ve SO, varliginda, NO,’in adsorplanacagi katalizoriin aktif bdlgelerinin
tikanmasindan dolay1 NOy doniisiim veriminin % 30 azaldig1 goriilmiistiir. Cu-SUZ-4
katalizOriinlin ~ yaslanmasi neticesinde yiiksek sicakliklarda NOy doniisiim
aktivitesinde kismi bir azalma gozlenmistir. H,O ve SO, varken Cu-ZSM-5 ile
yapilan karsilastirmalar neticesinde, Cu-SUZ-4 katalizoriiniin daha aktif oldugunu

belirtmislerdir.

Seijger ve ark. [15] yaptiklar1 ¢alismada, giimiis ve seryum destekli ¢esitli zeolit
katalizorlerin fakir yanma sartlarinda propen ile NOy indirgeme verimlerini
arastirmiglardir. BEA (beta), FER (ferrierit) ve ZSM-5 zeolitlerine geleneksel
emdirme yontemiyle giimiis ve seryum iyonlar1 yerlestirilmistir. Ag ve Ce destekli
zeolit katalizérlerin NOy indirgeme performanslart ile ¢ift iyon degisimi yapilmis
Ag-Ce-H-BEA ve Ag-Ce-H-FER katalizorlerinin performanslari, laboratuarda fakir
egzoz gazini temsil eden model gaz iizerinde, 47700 h'! ylizey hizinda incelenmistir.
Gilimiis iyonu degisimi yapilmig zeolit katalizorlerin NOy indirgeme performanslari
karsilagtirlldiginda Ag-Na-BEA > Ag-H-FER, Ag-H-BEA, Ag-K-FER > Ag-H-
ZSM-5 olarak bulunmustur. Ag-Na-BEA katalizorii 300 °C de % 42 NOy doniisiim
verimine sahiptir. Seryum iyonu degisimi yapilmis zeolit katalizérlerin NOy
indirgeme performanslari karsilagtirildiginda ise Ce-H-FER > Ce-H-ZSM-5 > Ce-H-
BEA oldugu tespit edilmistir. Ce-H-FER katalizériiniin 350 °C de % 90 gibi oldukca
yiksek bir NOy doniisiim verimine sahip oldugu belirtilmistir. Bu doniistim verimi
Ag-H-FER, Pt-H-FER, Cu-H-FER ve Co-H-FER Kkatalizorlerine kiyasla daha
yiiksektir. Ayrica Ce-H-FER katalizorii genis bir sicaklik araliginda (300-500°C), %
40’1n iizerinde bir NOy indirgeme verimi gostermektedir. Birlesik Ce-Ag-Na-ZSM-5
katalizorii ile su varhiginda, 30000 h™' yiizey hizinda ve 500-650 °C sicakhk

araliginda % 45’in iizerinde bir NOy indirgeme verimi elde edilmistir.

Xu ve ark. [16] yaptiklar1 ¢alismada, Cu-zeolit katalizor lizerinde NOy’in amonyak

yardimiyla segici katalitik indirgemesini gergek bir dizel motorunda incelemislerdir.



1"

Deneylerde 2,5 1t hacimli ve direk enjeksiyonlu bir turbo sarj motoru kullanilmistir.
Indirgen madde amonyak, direk olarak veya iire seklinde sisteme gonderilmistir.
SCR katalizorii, DOC (dizel oksidasyon katalizorii)’nden sonra yerlestirilmistir. SCR
katalizoriinden gecen egzoz debisi, motor yiikiinden bagimsiz olarak bir by-pass valfi
ile otomatik olarak kontrol edilerek 100000 It/h’e ayarlanmistir. Sabit durum
sartlarinda dizel oksidasyon katalizorii ile birlesik olarak kullanilan SCR
katalizoriiyle, diisiik kiikiirtlii yakit kullanilinca, 250 °C’nin iizerindeki sicakliklarda
% 80’1n iizerinde bir NOy doniistimii gerceklesirken, hafif hizmet dizel motorlarinin
cogunlukla calistiklar1 diisiik egzoz sicakliklarinda % 80’nin altina distiigiini
belirtmislerdir. Ayrica DOC katalizorlerinin aksine, SCR katalizoriiniin kiikiirte kars1

cok hassas olmadigini tespit etmislerdir.

Saaid ve ark. [17] cift metalli ZSM-5 katalizorliniin oksijen fazlaliginda NOy’in
secici katalitik indirgenme aktivitesini ve Ozelliklerini laboratuar sartlarinda, dizel
motor egzozunu temsil eden gaz akisi lizerinde arastirmiglardir. Pt-Cu-ZSM-5 c¢ift
metalli katalizor i1yon degistirme yontemiyle hazirlandiktan sonra, oksijen
fazlaliginda NOy’in 1-C4H;o ile secici katalitik indirgeme reaksiyonlarindaki
performansi test edilmistir. Pt-ZSM-5 ve Cu-ZSM-5 gibi tek metalli katalizorlere
kiyasla ¢ift metalli katalizorlerin daha genis sicaklik araliklarinda aktif oldugu
belirtilmistir. 250 — 520 °C sicaklik araliginda % 50’den fazla NO doniisiimii elde
edilmektedir. Katalizoriin fazla oksijenden ve yiikksek yiizey hizlarindan
etkilenmedigi belirtilse de, su buhar1 ve SO;’ye karst deaktivasyon egiliminde
olduklar1 tespit edilmistir. Ayrica katalizoriin yapisinda yapilan incelemeler metal

yuklemeleri neticesinde katalizoriin bazi asit bolgelerinin kayboldugunu gostermistir.

Chen ve ark. [18] yaptiklar1 ¢alismada cesitli Fe-zeolit katalizorlerin, NOy’in iso-
biitan veya propan ile hem kuru hem de sulu ortamda segcici katalitik indirgenme
performanslarini sistematik olarak karsilagtirmislardir. Farkli zeolitler iizerine demir
yuklenerek hazirlanan katalizorler karsilastirildiginda aktivite sirasinin Fe/BEA >
Fe/MFI > Fe/FER > Fe/MOR = Fe/Y seklinde oldugu belirtilmistir. Bu farkin
zeolitlerin bilinen gozenek geometrisiyle alakali oldugu diistiniilmektedir. FT-IR
analizleri sonucunda, demir iyonlarinin dar goézenekli zeolitlere yiiklendigi zaman

daha aktif bir katalizor elde edildigi goriilmiistiir. Demir yiklii, daha genis ve daha
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dar gozeneklere sahip zeolit katalizor karisimlarinin, diisiik sicakliklarda tekli
katalizorlere kiyasla daha kararli bir aktivite gosterdigini, ozellikle Fe/MFI ile
Fe/FER kombinasyonu neticesinde aktivitede O©nemli bir artis oldugunu

belirtmislerdir.

Kooten ve ark. [19] NOy emisyonlarii1 uzaklagtirmak amaciyla, zeolit iizerine
seryum Yyiikleyerek hazirlamis olduklar1 katalizériin deaktivasyonu {izerine bir
caligma yapmiglardir. Yapilan bu calismada katalizorler gergek bir dizel motoru ve
dogal gaz motoru egzozunda yaglandirilmis ve gercek egzoz gazindaki aktivasyon
kaybi ile model egzoz gazindaki aktivasyon kaybi karsilastirilmistir. indirgen madde
olarak amonyak ve iire kullanilmistir. Aktivasyon kaybinin diisiik ve yiiksek
sicakliklarda gerceklesebildigini belirtmislerdir. Deaktivasyon sonrasi katalizor
iizerinde kok, CxHy, S, Zn, P, N ve Ca gibi bazi tortular kaldigin1 ve bunlardan kok,
CxHy ve N’nun, oksijence zengin ortamda isitilinca uzaklastigini ve sonucta
katalizor aktivitesinde kismi bir canlanma oldugunu goézlemislerdir. Ayrica igten
yanmali motorlarda kullanilan yaglama yagi cinsinin de NOyx uzaklastirma

katalizorlerinin deaktivasyonunda 6nemli bir faktor oldugunu belirtmislerdir.

Chung ve ark. [20] yaptiklar1 ¢alismada, bakir icerikli sentetik ve dogal mordenitten
elde edilmis iki adet zeolit katalizorlerin (CuHM ve CuNZA) hidrotermal
dayanimlarini, fakir ve sulu egzoz gazini temsil eden gaz karisiminda test etmislerdir.
Katalizorlere bakir ilavesi geleneksel iyon degistirme yontemiyle gergeklestirilmistir.
Katalizorler, egzoz gazinda % 10 oraninda H,O varken, 800 °C’de 6 saat
hidrotermal olarak yaslandirildigi zaman, 450 °C reaksiyon sicakliginda dogal
zeolitin NO uzaklastirilma aktivitesinin sentetik zeolite kiyasla daha yiiksek oldugu
gOriilmistlir. Bunun baslica sebebinin katalizoriin Si/Al oran1 oldugu ifade edilmistir.
Cu-HM ve Cu-NZA katalizorlerinde aliiminyumun uzaklagsmasinin ve zeolitin Si
iceriginin  hidrotermal dayanim iizerindeki etkisi incelenmistir. Yapisindan
aliminyum kaybetmis olan Cu-NZA katalizoriinde NOy uzaklastirma performansinda
kaydadeger bir artis gozlenmistir. Buradan yola ¢ikarak zeolit katalizorlerin Si/Al
orani, fakir ve sulu ortamda NO’nun indirgenmesinde, katalizorlerin su toleranslarini

ve hidrotermal dayanimlarini arttiran en 6nemli 6zellik oldugu sonucuna varilmaistir.
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Piehl ve ark. [21] ZSM-5 zeoliti, vanadil iyonlar ile (VO™ yiikklemek igin, Na-
ZSM-5’1 sulu VOSSO, ¢ozeltisinde kimyasal igleme tabi tutmuslardir. Hazirladiklar
katalitik malzemeyi NO’nun amonyak ile segici katalitik indirgenmesinde
kullanilabilirligini incelemek i¢in, 473 K ila 823 K arasinda model gaz ile test
etmislerdir. Sicaklik 723 K, yiizey hiz1 400000 h™' iken NO déniisiim verimi %
90’nin  tizerine ¢ikmistir. SO, ilavesinin 623 K’nin {lzerinde katalizoriin
performansini olumsuz yonde etkilemedigini belirtmislerdir. Hacimsel olarak %
4,5’a kadar su varliginda, sicaklik 623 K ila 773 K arasinda iken suyun katalizoriin
aktivasyonunu azaltici etkisi zayiflamaktadir. VO-ZSM-5 katalizorii kuru ortamda da
kademeli olarak deaktivasyona ugramaktadir. Bu aktivite kaybi su varliginda bir

hayli hizlanmaktadir.

Kim ve ark. [22] yaptiklar1 ¢alismada Kore’de c¢ikartilan dogal zeolitin NO’nun
indirgenmesindeki katalitik performansini, NH; ve hidrokarbon gibi iki farkli
indirgen madde kullanarak arastirmislardir. Dogal zeolitin NO’nun SCR
reaksiyonunda yiiksek performansli katalitik malzeme olarak kullanilabilmesi ig¢in
asit dayaniminin 6nemli oldugunu belirtmiglerdir. Bakir iyonu degistirilmis dogal
zeolit katalizOriin sabit ve mobil kaynaklardaki NOy’in NHj3 ve hidrokarbon ile segici
katalitik indirgenmesinde iyi bir aktivite gosterdigini ve gelecek vaat eden bir
katalizor oldugunu belirtmislerdir. Dogal zeolitin HCI1 ¢ozeltisi ile islem gormesi
neticesinde yiizey alani 130’dan 210 m*/g’a ¢ikmustir. Gézenek ¢apinin ise 100 A ile
1000 A arasinda oldugunu belirtmislerdir. Ayrica zeolitin Si/Al orami asit islemi ile
degistirilmistir. Bakir iyonu ilavesi dogal zeolitin yiizey alanini ve Si/Al oranini
degistirmemistir. Agirlik olarak % 2,9 bakir iyonu yiiklii Cu-NZA katalizorii ile 270
°C’de NH; varliginda yaklasik % 95 NO déniisiimii basarilmaktadir. Indirgen madde
olarak hidrokarbon kullanildiginda ise, % 1,63 bakir iceren Cu-NZA katalizorii ile
400 °C’de yaklasik % 80 NO doniisiim verimine ulagilmaktadir. Ayrica Cu-NZA
katalizoriiniin NO’nun hidrokarbon ile indirgenmesinde CuHM katalizoriinden daha
aktif oldugunu belirtmislerdir. Bunun oncelikli nedeni ise Si/Al oraninin daha yiiksek

olmasidir.

Mishima ve ark. [23] yaptiklar1 ¢alismada NO’nun NHj ile indirgenmesi i¢in sentetik

mordenit ile Japonya’dan c¢ikartilan dogal klinoptilolit ve dogal mordenit zeolitleri
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kullanmislardir. Her ii¢ zeolit de, iyon degistirme yontemiyle cesitli metal katyonlari
ile yiiklenmistir. 3 mm c¢apinda ve 6 mm boyunda pellet haline getirilmis katalizorler
reaktore yerlestirilmistir. Katalizoriin performans deneyleri, dizel motoru egzozunu
temsil eden model gaz iizerinde yapilmistir. Cu, V ve Cr katyonlari igeren sentetik
mordenit katalizérler, NO’nun NHj ile indirgenmesinde 350-500 °C sicaklikta ve
ylizey hiz1 30000 h' iken yliksek aktivite gostermislerdir. Dogal mordenit Cu, Mn,
Co ve V katyonlar ile yiliklendiginde ise, NO’nun secici indirgenmesinde 150-300
°C’de oldukca yiiksek aktivite gostermistir. Ayrica vanadyum iyonu degistirilmis
dogal mordenit ve dogal klinoptilolit, TiO, ve WOs ile karigtirilip pellet haline
getirilerek hazirlanan katalizoriin de, NO’nun NH3 ile secici indirgenmesinde ¢ok

daha 1yi bir performans gosterdigini belirtmislerdir.

Chen ve ark. [24] Co-Beta zeolit ile yaptiklar1 ¢aligmada, metal yiikkleme metodunun
ve farkli tip indirgen madde kullaniminin NO’nun hidrokarbonla SCR’sine olan
etkisini arastirmiglardir. Katalizér aktivitesinin kobalt yiikleme metodundan kayda
deger olgiide etkilendigini ve katalizor aktivitesinin, iyon degisim metodu
kullanilinca, emdirme metoduna gore daha ¢ok artirdigini belirtmislerdir. Ayrica
farkli indirgen madde kullaniminin katalizér performansini biiyiik dl¢iide etkiledigini

ve propanin NO’nun SCR’si i¢in en uygun indirgen madde oldugunu belirtmislerdir.



BOLUM 3. BENZINLi MOTOR EMIiSYONLARI ve KONTROL
YONTEMLERI

Igten yanmali motorlar sehirlerde hava kirliliginin baslica kaynaklaridir. Benzinli
motorlarin egzoz gazi bilesiminde hava kirletici olarak azotoksitler, karbonmonoksit,
yanmamis veya kismen yanmis hidrokarbonlar ve benzinin tiirtine gore Pb (kursun)
bilesikleri bulunur. Ayrica sera etkisi yapan CO, (karbondioksit) gazi da motorlu tagit
egzoz emisyonlari igerisinde yer almaktadir [25,26]. Bu kirletici emisyonlar insan
saghigi, hayvanlar ve cevre acisindan zararli ve tehlikeli etkilere sahiptirler ve arag
iizerinde % 75'" egzoz gazinda bulunmaktadir. Tablo 3.1’de tipik bir benzin

motorunun egzoz gaz kompozisyonu goriilmektedir.

Tablo 3.1.Tipik bir benzin motorunun egzoz gaz bilesenleri [27].

Siiriis sekilleri

Egzoz Bilesenleri

Rolanti Hizlanma | Sabit Hiz Yavasglama
Hidrokarbonlar (ppm) 300-1000 300-800 250-550 3000-12000
Karbonmonoksit (%) 4-9 1-8 1-7 3-4
Karbondioksit (%) 10 12 12,5 6
Azotoksitler (ppm) 10-50 1000-4000 | 1000-3000 | 5-50
Oksijen (%) 2 1,5 1,5 8
Egzoz debisi (m*/dak) 0,185-0,95 | 1,5-7,5 0,95-2,25 0,185-0,95
Susturucu girigsindeki egzoz gaz
sicakligi(°C) 150-300 450-700 400-600 200-400

Egzoz gaz1 bilesenlerinin miktarlart motor tasarimi ve isletme sartlarina baghdir.
Farkli motorlar arasinda CO, NOy ve HC emisyonlar1 atesleme zamani, yiik, hiz ve

belirli H/’Y orami gibi parametrelere bagli olarak farklilik gostermektedir [27].
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3.1. Kirletici Emisyonlar ve Olusumu

Benzin motorlarinda kullanilan benzinin ideal kosullarda hava ile tam yanmasi
sonucu olusan {iriinler arasinda karbondioksit ve su buhari ve azot bilesikleri
bulunmaktadir. Ancak uygulamada ideal kosullarin saglanamamasi nedeniyle tam
yanma gerceklesememekte ve diger kirletici bilesenler olugmaktadir [28]. Bu
kisimda benzin motorlu tasitlardan kaynaklanan baslica kirletici ve emisyonlardan
hidrokarbon, karbonmonoksit, azotoksit, kursun ve karbondioksitin olusumu ve

etkilerinden kisaca bahsedilecektir.

3.1.1. HC emisyonlari

Hidrokarbonlar veya daha uygun ifadeyle organik emisyonlar yakitin ya eksik
yanmas1 ya da direkt disar1 atilmasi sonucunda olusan firiinlerdir. Bu {irlinlerin
yaklagsik yarisin1 oksijenle hi¢ reaksiyona girmeyen ¢ig yakit, diger yarisini ise
yakitin oksijenle kismi reaksiyonu sonucu olusan bilesenler olusturur. Bunlar etan,
eten, propan, metan, formaldehid, benzen, izobiitan, toluen, ve 1.3 biitan gibi

iriinlerdir. Bunlari bir¢ogu insan sagligina zararl etkilere sahiptir [29].

Bir motorun normal yanma prosesinde, motor silindiri i¢ine génderilen yakitin % 9'u
yanmadan kalir ve bu miktar silindir disina % 1,8-2,0 oraninda motor dist HC
emisyonlar1 olarak c¢ikar. Yanma odasini ¢evreleyen dar bosluklarin sikistirma
esnasinda yakit-hava karigimi ile dolmasi, yakitin yag tabakalari icinde absorbsiyonu,
kalintilarin yag filmi etkisi gdstermesi, silindir iginde sivi1 yakit kalmasi ve supap
yatak bosluklarinda karisim sizmasi seklindeki nedenler en 6nemli HC kaynaklaridir.
Benzinli motorlar, diizenli ve giivenilir bir ¢caligma garanti edecek sekilde normal
olarak, stokiyometriye yakin veya bir miktar yakit¢a zengin sartlarda ¢aligirlar. HC
emisyonu yakit-hava miktarinin stokiyometrik oranini asip zenginlesmesiyle hizli bir
sekilde artar. Yanma kalitesinin diismesi ile, yani fakir karigima karsilik gelen yakat-
hava miktarinda da HC emisyonu artar. Bunun nedeni eksik yanma veya motorun

caligmasi esnasinda tutugsmanin olusamamasidir.
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Degisken ¢alisma sartlarinda H/Y orani, egzoz gazlarinin tekrar ¢cevrime gonderilme
miktari, atesleme zamanlamasi gibi faktorler tam olarak kontrol edilemediklerinden,
yanma kalitesi diiser ve yakitin bir kismi1 hi¢ yanmayabilir veya kismen yanabilir. Bu
gibi durumlarda HC emisyonlar1 otomobilden disar1 atilan yanmamis gazlardir ve
supab bindirmesi esnasindaki gaz kacaklari, silindir i¢ cidarlar1 {izerinde kalan
yanmamis gazin egzoz ¢evrimi esnasinda disar1 atilmasi, kotii yanma sonrasinda
yanmamis gazlarin mevcudiyeti, tiim alev cephesinin yanma odasinin duvarlarina
ulagmasindan Once alevin sOnmesi ve yetersiz yanma zamani veya hava-yakit
karigimmin ¢ok zengin veya c¢ok fakir olmasi durumunda tamamlanamayan
yanmanin olusturdugu yanmamis gazlar vb. sebeplerden kaynaklanir. Ayrica karisim
zenginlestikce  tam  yanmanin  gerceklesebilmesi  i¢in  yeterli  oksijen
bulunamadigindan HC emisyonlar artacaktir. Karisim fakirlestikge ise belirli
noktadan sonra diisiik alev yayilma hizindan dolay1 yakitin tamami yanamadan disar1

atilacak ve boylelikle de yine HC emisyonlar artacaktir [30].

Hidrokarbonlar, 6zellikle solunum sistemi ve goz bozukluklarina ve olusturduklari
polisiklik aromatik bilesiklerle basta kan kanseri olmak {izere diger kanser tiirlerine

yol agmaktadir [28].

3.1.2. CO emisyonlari

CO emisyonu, yanma i¢in gerekli oksijenin yanma odasinin tiimiinde veya bdolgesel
olarak yetersiz olmasindan kaynaklanir. Ozellikle ¢ok silindirli motorlarda, yakitin
tiim silindirlere esit dagilmamasi sonucu bazi silindirlerde zengin karisim olusurken
bazi silindirlerde fakir karisim olusmaktadir. Sicakligin diismesiyle birlikte ortamda
yeterli oksijen olmasi halinde, CO oksijenle birleserek CO,'e doniismektedir. Ancak
reaksiyon hizlarmin diisiik olmasit ve yakitin yanma odasi i¢inde homojen
dagilamamasi nedeni ile fakir karistmli motorlarda bile doniigiim islemi tam olarak
gerceklesemez. CO olusumu, HFK'nin bir fonksiyonu olarak degismektedir. Dizel
motorlar da ise HFK>1 olacak sekilde tasarimlandigindan CO emisyonlar1 daha

diisiik olmaktadir [25].
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Egzoz gazi igindeki CO konsantrasyonu (hacimsel oran) genellikle H/Y oram
tarafindan tespit edilir ve prensip olarak H/Y oranindaki degismelere gére CO’nun
hacimsel oraminda degisiklik olacaktir. Egzoz gazlar i¢indeki CO konsantrasyonunun
azaltilmasinin en 1yi yolu, H/Y oranini miimkiin olan en uygun degere ayarlamaktir

[31].

Kokusuz ve renksiz bir gaz olan CO ¢ok zehirlidir. Bu gazin kandaki oksijeni tasima
gorevine sahip olan hemoglobine baglanma yetenegi oksijene oranla yaklasik 200 kat
daha fazladir. Bu nedenle CO ortaminda bulunan bir kisinin solunum yoluyla aldig:
CO, kandaki normal hemoglobini bozar, viicut hiicrelerinin oksijen alma yetenegini
onemli Ol¢lide azaltarak zehirlenmeye ve bogulmaya neden olur. Yani CO solunmasi,

akcigerlerden viicut dokularina oksijen taginmasini azaltmaktadir [32].

3.1.3. NO, emisyonlari

Azot oksitler oldukga reaktif bir gazdir ve yanma esnasinda yanma odasi sicakligi
yaklagik 1800 °C’ye yiikseldiginde havadaki azot ve oksijenin birlesmesiyle olusur.
Eger sicaklik 1800 °C’nin istiine yiikselmez ise, N> ve Oy, NO gazini meydana
getirmeden egzoz sisteminden digar1 atilir. Azot ve oksijen gazlarinin degisik
molekiillerinin birlesmesi ile NO, NO,, N,O, N,Os vb. gibi ¢esitli gazlar ortaya ¢ikar
ki bunlarin hepsine birden “Azot oksitler” denir ve NOy olarak ifade edilir [33].
NOy'lerin  olusumunu etkileyen parametreler; yanma odasindaki sicaklik ve
hava/yakit oranidir. Sicakliktaki artis ile ortamda yeterli oksijenin bulunmasi halinde
NOy miktar1 artar. Stokiyometrik karisimin bir miktar fakir tarafinda (A=1-1,1) NOx
olusumu maksimum iken, karisim zengin veya fakir olunca NO miktar1 da azalir

[25].

Egzoz gazlari i¢indeki NOy gazlarinin % 95’1 NO (azotoksit)’tir. Yanma olaylarinda

olusan NO’nun Zeldovich mekanizmasina gore

Ny+O 5 NO+N (3.1)
N+O, — s NO+O (3.2)
N+OH ——> NO +H (3.3)
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seklindeki denge reaksiyonlar1 sonucu meydana geldigi diistiniilmektedir [34].

Bu arada alevin son yanma bolgesinde NO tesekkiilii baslamadan 6nce esas yanma
reaksiyonlarinin dengeye ulastigi kabul edilebilir. Yukaridaki mekanizma hava
fazlalik katsayis1 (HFK) 0,8'den biiyilik olan zenginlikte veya fakir karigimlar igin
gecerlidir. HFK = 0,8 ise ilave olarak;

N+OH ——> NO+H (3.4)

reaksiyonu dnem kazanmaktadir [35].

Ayrica bir kissm NO, egzoz sistemi i¢inde oksijen ile birleserek NO, meydana
getirmektedir.

(ISI)
INO+HO ———>  2NO, (3.5)

NOy emisyonlarin1 azaltmak i¢in; hem yanma odasi i¢indeki sicakligin 1800 °C’ye
ulagmasimi Onlemek ve yiiksek sicakliklara ulasilan siireleri kisa tutmak, hem de
oksijen konsantrasyonunu diisiirmek gerekmektedir. H/Y oraninin stokiyometrik
orandan daha zengin olmasiyla NOy konsantrasyonunun diigmesinin nedeni oksijen
miktarinin azalmasi, oldukca fakir karisimlarda diigmesinin nedeni ise yanmanin
yavas olmasi ve maksimum sicakligin diisiik olmasidir. Atesleme zamanina avans
veya rotar verilmesi, yanma odasi i¢inde olusan maksimum sicakligi degistirdiginden
NOy konsantrasyonu da degisir. Teorik H/Y orani i¢in NOy konsantrasyonu ategleme
zamanina avans verdik¢e yiiksek yanma sicakligma baglh olarak 6nemli derecede

artmaya baglar [36].

Azot oksitler, kandaki hemoglobin ile birlesmektedir. Cigerdeki nemle birleserek
nitrik asit olustururlar. Olusan asit miktarinin konsantrasyonunun azlig1 nedeniyle
etkisi de az olmaktadir. Ancak zamanla birikerek solunum yolu hastaliklar1 bulunan
kisiler i¢in tehlike olusturmaktadir [24]. Ayrica NOy’ler asit yagmurlarina neden
olmakta, aeresol ve fotokimyasal duman olusumu ile de ozon tabakasinin tahribine

yol agmaktadirlar [37].
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Azot oksitler icinde NO kokusuz bir gazdir. Akcigerlerin ¢alismasini bozar, mukoza
zarini tahris eder ve felg yapict etkisi vardir. Nitrik asit olusumuna sebep olur. Cevre
kosullarinda kararsizdir ve oksijenle birleserek NO,'ye doniisiir. Maksimum isyeri

atmosferi degeri (MAK) 9 mg/m™ tiir.

NO; ise keskin kokulu kirmizi kahverengi karisimi bir gazdir. Diisiik yogunlukta

olmasi halinde bile akcigeri tahris eder, dokulara ve mukoza zarina zarar verir [38].

3.1.4. Kursun (Pb) ve kursun bilesikleri

Tasit motorlarinda, sikistirma oranmin arttirilmasi ile 1s1l verimde ve dolayisi ile
motorun maksimum giiciinde artis saglamak miimkiindiir. Ancak benzin
motorlarinda sikistirma orani, vuruntu olayi ile sinirlandirilmistir. Bu nedenle daha
yiiksek sikistirma oranina sahip motorlarda kullanilmak iizere yiiksek oktan sayili
yakitlara ihtiya¢ vardir. Benzinin oktan sayisinin arttirilmasi, benzini olusturan HC
tiirlerine iliskin yapmin diizenlenmesi ile saglanabilmektedir. Ornegin, benzin
icindeki aromatik bilesenlerin arttirilmasi oktan sayisini arttiracaktir. Yiiksek oktan
sayili, vuruntuya dayanikli benzin eldesinde kullanilan yontemlerden biri de yakat
icine kursun tetraetil [Pb(C,Hs)4] ilavesidir. Kursunlu benzinin motorda yanmasi
sonucu olusan 0,1 ile 10 mikrometre boyutlarindaki kati partikiillerin, calisma
kosullarina gore % 20-90 kadar1 egzozdan atilmakta, bir kism1 da yanma odasinda,
egzoz sisteminde, susturucuda, yaglama yaginda ve yag filtresinde birikmektedir.
Tasit hizi, ivmelenmesi ve egzoz gaz sicakligi, egzoz gazlan icindeki kursun
ylzdesini etkileyen en Onemli parametrelerdir. Sonucta trafigin yogun oldugu
bolgelerde tasitlar tarafindan iiretilen kursun bilesenleri konsantrasyonu onemli

mertebelere ulagarak insan sagligi bakimindan tehlike sinirlarini agabilmektedir [39].

Agir bir metal olan kursun bilesikleri sindirim ve solunum yoluyla insan viicuduna
girerek, sinir sistemi, kas dokusu ve kan dolasimi iizerinde 6nemli hasarlara neden
olmakta, hemoglobin iiretimini azaltmakta ve beyin gelisimini etkileyerek zeka

bozukluklarina neden olmaktadir [29].
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Kursun emisyonlarinin tehlikesinin farkina varilmasiyla birlikte 1970 ve
1980’lerde benzin igerisinden kademeli olarak kursun bilesikleri kaldirilmaya

baslanmistir [40].

3.1.5. Karbondioksit (CO;) emisyonlari

Karbondioksit, renksiz bir gazdir ve atmosferde % 0,03 (on binde {i¢) oraninda
bulunmaktadir. Temel olarak, karbon i¢ceren maddelerin (kdmiir, petrol, dogal gaz

vb.) yakilmasiyla, fermantasyonla, hayvan ve bitkilerin solumalariyla tiretilmektedir.

Karbondioksit dogrudan insan ve cevre saglig1 iizerinde zararli etkilere sahip
degildir. Ancak yanma sonucu atmosfere en ¢ok salinan ve sera etkisi yapan gazdir.
Giiniimiizde bilim adamlari, 1860’tan bu yana goriilen yaklagik 0,7 °C’lik kiiresel
isinmanin % 60°lik boliimiinden karbondioksitin sorumlu oldugu kanaatindedirler
[41]. Tasit motorunun egzozundan ¢ikan toplam yanma iiriinleri igindeki

karbondioksitin pay1 % 18,1°dir [42].

CO; gaz1 tam yanma iiriinlidiir. Gergekte havadaki oksijen ve hidrokarbonlar (yakit)
karisir ve tamamen yanar, boylece CO, olusur [43]. CO,’in sera etkisini azaltmasi
icin hedef kullanilan toplam yakit miktarmi azaltmak olmalidir. Motorlar H/Y
oranini tam olarak kontrol etmeli hem de genel verimi artirici sekilde tasarlanmalidir.
Ornegin ayn1 motor performansini iiretmek icin daha az yakit kullanmilmalidir. Bunun
yaninda az bir performans diislisii kabul edilebilmeli hatta gereklidir. Bu kullanilan
yakit miktarinin ve dolayisiyla toplam CO, emisyonunun azalmasina sebep olacaktir

[44].

3.2. Emisyon Olgii Birimleri

Emisyonlarin atmosfer, baca veya egzoz gazi i¢indeki miktar1 kirleticinin cinsine
gore, yiizde (%), milyonda (ppm) veya birim hacimdeki kiitlesel miktar (mg/m’)
seklinde tanimlanir. Farkli birim kullanilmasinin nedeni, 6l¢iim yapilan yerlerde
kirletici konsantrasyonu arasinda biiyiik farklar olmasidir. Her kosul ve bilesen i¢in

ayni birim kullanilirsa, konsantrasyonlar kullanigsiz olan (¢ok biiyiik veya c¢ok
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kiigiik) sayilarla belirtilmek zorunda kalinir. Relantide ¢alisan bir benzin motoru igin
CO miktar1 % 2 olsun, bunu ppm olarak ifade edersek 20000 ppm olacaktir. Ayn
sekilde atmosfer havasindaki CO’in konsantrasyonu 25 ppm ise ve bunu yiizde
olarak ifade etmek istersek olgiimii % 0,0025 gibi kullanigsiz bir say1 ile belirtmek
zorunda kalinacaktir. Bu nedenle konsantrasyon goreceli olarak yiiksekse %, diisiikse
ppm kullanilir. Partikiiller (kat1 ve sivilar) ise genelde agirliksal olarak mg/m’ olarak

ifade edilir [26].

3.3. Egzoz Emisyon Diizenlemeleri

Giliniimilizde c¢evre bilincinin artmasiyla birlikte motorlu tasitlarin neden oldugu
kirletici emisyonlarin iiretici firmalar tarafindan asgariye indirilmesi kag¢milmaz
olmustur. Bunu saglayabilmek i¢in ¢esitli yasal yonergeler ortaya konulmustur. Bu
sik1 yonergelere uymak icin ireticiler, liretim asamalarinda ve tasitta bir takim

degisiklikler yapmaya baslamislardir.

Tasit egzoz emisyonlarinin azaltilmasina yonelik ilk ¢aligma 1960 senesinde Los
Angeles sehrinin de bulundugu Kaliforniya eyaletinde baglamistir. 1961 yilinda tasit
motorlarinda, yagin bulundugu karter ile silindir altinda bulunan i¢inde biriken yakit
ve yag buharinin atmosfere atilmayip (karter havalandirmasi) tekrar emme kanalina
gonderilmesiyle ilgili caligmalar baslamis (pozitif karter havalandirmasi) ve 1963
yilinda Kaliforniya eyaletinde trafige yeni ¢ikacak biitiin tagitlara uygulanmasi
zorunlu hale getirilmigtir. 1966 yilinda ikinci basamak Onlem olarak motorlu
tagitlarin egzozlarindan ¢ikan CO ve HC emisyonlarina siir degerler belirlenmis ve
trafige yeni c¢ikacak tasitlarin bu sinir degerlerin altinda olmalar1 zorunlu tutulmustur.
Bu uygulama 1968 yilina kadar siirdiiriilmiistiir. Tasit iireticileri bu smir degerleri
saglamak amaciyla hava fazlalik katsayisimm HFK=1-1,05 degerleri arasinda
ayarlayarak CO ve HC emisyonlarini distirmiislerdir. Ancak daha sonralar1 sehir
atmosferinde yapilan ol¢iimler NOyx ve O3 (ozon) emisyonlarinda anormal artis
oldugunu gostermistir. HFK’nin 1-1,05 arasinda olmasi silindir i¢i sicakliklari
ylikseltmis ve NOyx emisyonunu artirmistir. Ayrica NOyx ve HC’nun giines 15181

etkisiyle (fotokimyasal) Oz olusturmasi da artis gostermistir. Bu nedenle ABD'de
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1970 ve 1971 senelerinde c¢ikarilan kanunla tasit emisyonunda HC, CO ve NOy

ticliisliniin bir arada kontrolii 6ngoriillmiistiir [26].

1993 yilinda Avrupa’da Euro 1 standartlan yiiriirliige girmistir. Bugiin ise Avrupali
arag Ureticileri, tasitlarint Ekim 2008’de yiiriirliige giren Euro 5 normlarina uygun
iretmek zorundadirlar. Ticari tasitlardaki zararli emisyon oran1 Euro 1’den bugiine
yaklasik % 85 oraninda azalmistir. Euro 3 normuna ulagsmada motor iireticilerinin
imdadma elektronik ve bilisim teknolojisi yetismistir. Yanma ve piiskiirtme
siireglerindeki iyilestirmeler ve bu siireclerde artan kontrol, yakit tasarrufu ile birlikte
daha yiiksek giice ve torka sahip motorlarin iiretilmesine de imkan saglamistir. Euro
3 ile birlikte motor f{ireticilerinin motorlarda ek donanim olmadan yapacaklari
iyilestirmelerde siira dayanmistir. Bu siirecte lireticiler ve miihendisler, ana ve yan
sanayi laboratuarlar1 ¢6ziim yollan arayip, ortak ¢aligmalar yaparak yeni yontemler

gelistirmislerdir. Tablo 3.2°de Avrupa’daki emisyon diizenlemeleri goriilmektedir.

Tablo 3.2. Avrupa’daki emisyon standartlar1 [27]

NORM CO, g/kWh HC, g/kWh NOx, g/kWh
Euro 0 12,3 2,6 15,8

Euro 1 4,5 1,1 8

Euro 2 4 1,1 7

Euro 3 2,1 0,7 5

Euro 4 1,5 0,5 3,5

Euro 5 1,5 0,5 2

Egzoz emisyonlarini daha fazla azaltabilmek i¢in her gegen giin daha kapsamli ve bu
ylizden daha pahali calismalar yapilmaktadir. Amerika’daki tasit {reticiler ise,
araclar1 2007 yilindan itibaren gecerli olan EPA 7 standartlarina uygun iiretmek
zorundadirlar. Bu siirecte kiiresellesme hizinin artmasi, farkli iilkelerin, kitalarin
veya siyasal birliklerin farkli normlarina uymak icin tireticileri daha fazla ¢alismaya
zorlamistir. Bu standartlarin olusumunda Asya’da daha yaygin olan sehir ve dagitim
trafigi temel alinmaktadir. Olgiimler, yavas seyreden ve sik dur kalk yapan araglara

gore belirlenmektedir. Buna karsilik Amerika’da daha ¢ok otoban kullanimi goz
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ontinde bulundurulmaktadir. Avrupa’daki 6l¢iim ise bu iki kitada yapilan dl¢timlerin
arasinda yer almaktadir. Biitlin motorlu tasit ireticileri Amerika ve Avrupa’da aym
sartlarin yer almasini istemektedirler. 2010 yilindan itibaren Amerika’da yiiriirliige
girecek EPA 10 standardinin Avrupa i¢in de gecerli kilinmasi istenmektedir. Bu
durum Euro 6’nin ¢ok siki olmayabilecegini, bunun yerine planlanandan iki y1l 6nce

ylriirliige girebilecegini gostermektedir [45].

3.3.1. Tiirkiye’deki egzoz emisyon diizenlemeleri

Tiirkiye’de emisyon diizenlemeleri Avrupa’daki gelismelere gore diizenlemektedir.
2.11.1986 tarihinde yayimlanan Hava Kalitesinin Korunmasi Yonetmeligi,
Tiirkiye'de her tiirlii faaliyet sonucu atmosfere yayilan emisyonlar1 kontrol
altinda tutan, insani ve c¢evresini hava ortamindaki kirlenmelerden dogacak
tehlikelerden koruyacak diizenlemelerin tanimlandigi tek yonetmeliktir. Motorlu
kara tagitlarinin egzoz gazindaki hava kirleticiler i¢in emisyon simir degerleri
TSE 4236'ya uygun olmalidir. TSE standardi olmayan konularda ise standart
hazirlanip yiirtirliige konuluncaya kadar AB siir degerleri uygulanmaktadir [46].
Ancak Tiirkiye’de heniliz Euro normlarina uyulmas ile ilgili siki denetim baslamis
degildir. Ureticiler tasit iiretimini Euro 1 ila Euro 3 arasinda gergeklestirmektedirler.
Ithal araglar ise Euro 3 ve daha yukar1 normlar1 karsilamaktadir. Yiiksek normlu
motorlarin istenilen bicimde ve verimde ¢alismasi i¢in yakit ve yag iiretiminde de

uygunluk gerekmektedir [45].

3.3.2. Trafikteki tasitlarin egzoz emisyonunun periyodik kontrolii

Tiirkiye’de trafikte kullanilan tasitlara, bir yil siireli gegerli olmak iizere cevre
emisyon pulu verilmektedir. Cevre Bakanliginin kontrol ve denetimi altinda illerde
valiliklerin sorumlulugunda emisyon Ol¢limiinii yapabilecek yetkiye sahip TSE,
meslek liseleri, makine miuhendisleri odalar1 il temsilcilikleri, tiniversiteler, tam
tesekkiillii yetkili servisler gibi kuruluslarca tasit bosta calisir durumda emisyon
cihazi ile yapilan 6l¢iim sonuglar1 dnceden belirlenmis degerler ile karsilastirilarak

bir y1l stireli gegerli olacak emisyon pulu verilmektedir [47].
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3.4. Kirletici Emisyonlar icin Alinan Onlemler

Motorlu tasitlarda egzoz emisyonlarinin azaltilmasina yonelik olarak alinan
onlemler, yanma Oncesinde aliman Onlemler, yanma sirasinda aliman Onlemler ve

yanama sonrasinda alinan 6nlemler olmak tizere ii¢ kisimda toplanabilir.

3.4.1. Yanma oncesinde alinan onlemler

Yakit kalitesinin iyilestirilmesi, alternatif yakit kullanimi gibi yontemlerdir. Igten
yanmali motorlarda, kirletici emisyonlar1 azaltmak amaciyla LPG, alkoller, CNG
(stkistirllmis dogal gaz), LNG (sivilastirilmis dogal gaz), hidrojen gibi yakitlar
kullanilmaktadir [48].

Yakit kalitesinin artirilmasi yakit tiiketimini azalttigr gibi egzozdan ¢ikan zararh
emisyonlarin miktarlarinda da azalmalar meydana getirmektedir. Yakit bilesiminde
yapilacak degisiklikler ile egzoz gazlarindaki CO, NOy ve HC’larin azaltilmasi

amaglanmaktadir.

Benzin yakitinda oktan sayisini yiikseltmek i¢in kullanilan kursun bilesikleri katalitik
konvertor teknolojisinin  yayginlasmast nedeniyle katki maddesi olarak
kullanilmaktan vazgeg¢ilmeye baslanmistir. Bu ise dolayli olarak egzoz gazlarindaki

kursun emisyonunu ortadan kaldirmaktadir.

Kursun bilegiklerinin benzin igerisinden ¢ikarilmasiyla oktan sayisimi katalizatore
zarar vermeden arttirmak icin i¢erisinde oksijen bulunan hidrokarbon bilesiklerine ve
diger bazi katki maddelerine yonelinmistir. Bunlardan bazilari, etanol (C,HsOH),
metanol (CH3OH), tersiyer biitil alkol (TBA, C4HoOH), metil tersiyer biitil eter
(MTBE), metilsiklopentadiyel manganez trikarbonil (MMT) gibi siralanabilir [26].

3.4.2. Yanma sirasinda alinan onlemler

Cogunlukla yapisal nitelikteki 6nlemlerdir. Benzin motorlarinda motor tasarimina

iliskin ¢esitli parametrelerin degisimi egzoz gazlari igerisindeki HC, CO ve NOy
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miktarlarin1 6nemli Olgiide etkilemektedir. Bu parametreler: Yanma odasi sekli,
yanma odas1 yiizey/hacim orani, sikigtirma orani, emme kanalinin sekli, supap

zamanlamasi ve atesleme sisteminin verimliligidir.

Benzin motorlar1 normal ayarlar ile ¢aligirken bile yiiksek oranlarda CO, HC ve NOy
yaymaktadir. Emisyon miktarini etkileyen en 6nemli etken hava fazlalik katsayisidir.
HFK ayrica motorun performansimi ve 6zgil yakit tiiketimini de etkilemektedir.
Benzin motorlarinda egzoz gazi emisyonlar1 seviyesi biiyiik 6l¢iide motor ayarlarina
bagli oldugundan, en ufak bir ayar bozuklugu durumunda zaten zorlukla saglanabilen

emisyon sinirt digina ¢ikilmaktadir [26].

H/Y orani ve atesleme avansinin motorun caligma sartlarina gére ayarlanmasiyla,

giic, yakit tiiketimi ve emisyonlar olumlu yonde etkilenmektedir.

3.4.3. Yanma sonrasinda alinan énlemler

Olugmast engellenemeyen kirletici egzoz emisyonlarimin daha sonradan egzoz
gazinda temizlenmesini saglayan termik reaktorler, partikiil filtreleri ve katalitik

konvertdrler gibi art islem yapan sistemlerdir [48].

3.5. Katalitik Konvertorler

Katalitik konvertorler ilk olarak 1970’lerin ortalarinda Kaliforniya’daki hava
kirliligini azaltma c¢alismalar1 sonucunda yonergelerle kullanilmaya baslanilmistir.
Genel anlamda katalizér kimyasal reaksiyonlarin hizini artiran, reaksiyon boyunca
aktif olarak reaksiyona girmeyen ve reaksiyon sonunda degismeden kalan kimyasal
bir maddedir. Katalizérler motor egzozunda oldukca yavas ilerleyen reaksiyonlari
hizlandirarak, emisyonlarin kontrol edilebilmesini saglarlar. Egzoz gaz
katalizorlerinde oldugu gibi reaksiyona giren maddelerle katalizoriin farkli fazlarda
bulundugu katalizorler heterojen katalizordiir. Burada katalizor kati, reaktant ve

iiriinler gaz formundadir [49].
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Katalitik konvertdrler, egzoz manifoldu ile egzoz susturucusu arasina yerlestirilen ve
0zel olarak tasarlanmis metal muhafaza icinde aktif katalitik malzeme igeren,
susturucuya benzer sekilde i¢inden egzoz gazi gegen pargalardir [50]. Bir katalitik
konvertor li¢ tabakadan olugmaktadir. En altta katalizoriin seklini veren tasiyici
matris(support), bunun iizerinde gézenekligi saglayan ve 6zgiil dis yiizeyi ¢ok biiyiik
olan (25m?/g) ara tabakasi (wash coat) ve en iistte mikron mertebesinde ¢ok ince
aktif metal (platin, paladyum, rodyum vb.) tabakas1 (aktive catalytic layer ) bulunur.
Katalitigin etkili bir sekilde calismasi icin aktif haldeki soy metaller, egzoz geg¢is
yoluna tekabiil eden ¢ok genis bir yiizeye yayilirlar. HC, CO ve NOx molekiilleri
tastyicl matrisin kanallarindan gecerken, ara tabaka gozeneklerinde tutulmakta ve
soy metal tabakasi ylizeyinde bilinen oksidasyon ve rediiksiyon tepkimeleriyle

aritilmaktadir [51].

Tastyic1 eleman su Ozelliklere sahip olmalidir: Katalizor yiizeyinden optimum
sekilde faydalanma, uzun omiir ve yliksek mekanik dayanim, diisiik 1s1 kapasitesi ve
disik egzoz geri basinci. Aktif katalizor kaplama c¢ok az miktarda soy metal
icermektedir ve kursuna karsi hassastir. Egzoz gazindaki kursun, mekanik yoldan
katalizor gozeneklerini kapatip kimyasal olarak soy metallerle birleserek katalizoriin
etkinligini ve doniisiim verimini azaltmaktadir. Bu nedenle katalizorlerde kursunsuz
benzin tercih edilmektedir. Motora yakin olarak yerlestirilmis bir katalizor, buradaki
yuksek sicakliktan dolay1 daha yiiksek verime sahiptir. Ama dezavantaj olarak da
daha fazla termal yiiklenme s6z konusudur. Motorun calisma sicakliginin yiiksek
olmasindan dolayr ¢ogu katalitik konvertér giiniimiizde sasi  altina

konumlandirilmaktadir [52].

3.5.1. Egzoz katalitik sistemleri

Farkli egzoz tasarimlari ve uygulamalar i¢in ii¢ ¢esit katalitik konvertor sistemi

vardir [53]. Bunlar;

Oksidasyon katalitik konvertorler,
Cift yatakli katalitik konvertorler,
Ug yollu katalitik konvertdrlerdir
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Bu katalitik konvertorler icinde en ¢ok kullanilani {i¢ yollu katalitik konvertorlerdir.

3.5.1.1. Oksidasyon katalitik konvertorler

Oksidasyon katalitik konvertorleri fazla havayla ¢alisir ve hidrokarbon ve
karbonmonoksidi su buhari ve karbondioksite doniistiiriir. Azot oksitler ilizerinde
etkisizdir. Yakit enjeksiyon sistemli motorlarda oksidasyon i¢in gerekli oksijen fakir
karisim ayariyla elde edilir. Hava fazlalik katsayisi 1'den biiyiiktiir. Karbiiratorlii
motorlarda ise ikincil (secondary) hava olarak isimlendirilen hava, motor tarafindan
veya self indiksiyon hava supabiyla tahrik edilen santrifiij bir pompa tarafindan
saglanir. Tek yatakli oksidasyon katalitik konvertorleri olarak da adlandirilan
oksidasyon katalizorleri ilk olarak 1975'de Amerika’da araclar i¢in uygulanan egzoz
gazlarina getirilen smirlandirmalar1 saglamak icin kullanilmistir. Sekil 3.1°de

oksidasyon katalitik konvertoriin sematik resmi goriilmektedir.

Tek vatakh oksidasyon katalizori

:"J'} IKincil (secondary)hava

Sekil 3.1. Oksidasyon katalitik konvertoriiniin sematik gosterimi [53].

3.5.1.2. Cift yatakh katalitik konvertorler

Oksidasyon ve rediiksiyon katalizorleri i¢in iki ayr1 yatak kullanilmasindan dolay1 bu
isim verilmistir. Bu sistem, motor zengin karisimda, lamda 0,9 civarinda iken en
verimli olarak ¢alisir. Egzoz gazi 6nce rediiksiyon katalizériine sonra oksidasyon
katalizoriine gelir. Ikisinin ortasindan hava verilir. Birinci katalizérde NOy'ler, ikinci
katalizorde ise CO ve HC'lar doniistiiriiliir. Cift yatakli konvertérde motor zengin
karisimla c¢alistirildigindan yakat tiiketimi agisindan en az elverisli olan sistemdir.

Bununla birlikte elektronik kontrol olmadan basit bir karisim diizenleme sistemi
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kullanilabilir. Bir dezavantaji da hava azlig1 sartlarinda NOy indirgendiginden hava
ilavesinden sonra NO\'in kismi olarak yeniden oksidasyonuyla amonyak (NH3)
iiretilir. Tek yatakli ii¢ yollu lamda kontrollii kapali devre katalitik konvertore gore
NOy doniisiimiinde daha kotiidiir. Amerikan otomobil iireticileri tarafindan lamda
kapali devre kontrollii olarak dizayn edilerek sik¢a kullanilmaktadir. Bu araglarda
katalitik konvertor stokiyometrik karisimda kullanilarak olusan yakit tiiketimi artist
onlenmektedir. Bununla birlikte bu tasarim c¢ok pahalidir ve NOy emisyonlarinda
daha once belirtilen problemleri beraberinde getirmektedir. Sekil 3.2'de ¢ift yatakh

katalitik konvertoriin sematik resmi verilmistir.

{;11ﬂ' Yatakh Katalizor j:u[]j_rgeln@ Olcsida Syon
Katalizorii Eatahzori
HC,CO

Tkincil (secondary) hava

Sekil 3.2. Cift yatakli katalitik konvertoriin sematik gosterimi [53].

3.5.1.3. TWC(Ug¢ yollu katalitik konvertérler)

Ug yollu katalitik konvertdrler lamda kapali devre kontrol sistemiyle birlikte, kati
emisyon standartlarin1 karsilamak icin yaygin olarak kullanilmaktadir. Buradaki
amag, hidrokarbon, karbonmonoksit ve azotoksit gibi istenmeyen kirletici gazlarin
kimyasal reaksiyonlar ile eszamanli olarak temizlenerek egzoz borusundan disari

atilmasidir.

Ug yollu katalitik konvertérde CO ve HC oksidasyonu ile CO, ve H,0, NOy’in
indirgenmesi ile N, olusumunda ¢ok sayida reaksiyon olmakla beraber bunlarin

baslicalar soyledir [26].



Oksidasyon reaksiyonlari

CO +% 0, — CO,

H, + % O, — H,O

CHy + (x +y/4) O, — x CO; +y/2 H,O

NOy indirgenmesi

2CO+2NO —2C0O, + N,
CiHy + (2x +y/2) NO — x CO, + y/2 H,O + (x + y/4) N,

Buhar degisimi (Steam Reforming)

CiHy + x H,O — x CO + (x +y/2) H,

Su gaz degisimi

CO+H,0 — CO,+H,

30

(3.6)
(3.7)
(3.8)

(3.9)
(3.10)

(3.11)

(3.12)

Bu {i¢ emisyonun yeteri kadar distiriilmesi i¢in motorun stokiyometrik oranda

caligmas1 gerekmektedir. Bunun i¢in lamda kapali

devre kontrolli sistem

kullanilmaktadir. Sekil 3.3’de lamda kapali devre kontrollii ii¢ yollu katalitik

konvertdr sisteminin sematik resmi goriilmektedir. Ug yollu katalizor eger lamda

kapal1 devre sistemiyle birlikte kullanilmazsa, kirletici emisyonlarda yaklasik % 50

oraninda bir diisiis saglanmaktadir.
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Tek yatakh iic yollu katalitik konvertor

AU;, [ Elektronik

Kansun dizenleme

sisternd ¢ yvollu katalitik konvertir

HC, C0, NOx

Sekil 3.3. Ug yollu katalitik konvertor ve lamda sondasi ile egzoz gazi emisyon kontroliiniin sematik
gosterimi [53].

Egzoz akisinda bir reaksiyonun hizli olabilmesi i¢in sicak bir ortam ve genis bir
reaksiyon yiizeyi gereklidir. Konvertorler egzoz gazlarimi doniistiirmesi icin yeterli
bir ylizey alanma sahiptir fakat aktif calisma sicakligina bir anda ulasamaz.
Katalizoriin sonme sicakligi olarak bilinen ve % 50 verimle ¢alistigt sicakliga light
off sicaklig1 denir. Katalizér, motorun ilk caligmasindan itibaren egzoz sicaklig
yaklasik 300°C civarinda iken etkin duruma gecer. Katalizoriin hizli 1smnmasi ve
light-off sicakligina ulagmasi i¢in diigiik bir termal atalete sahip olmasi1 gerekir. Bu
durumda aktif maddeler verimli hale daha ¢abuk gelir. Bu siire normalde bir dakika
olmalidir fakat istenen deger 30 saniyeye kadar diismektir. Bu durum genelde
konvertorii manifoldun yakin bir yerine yerlestirmekle olur. Bdylelikle sonme
sicakligina ulagsmak i¢in gecen siire azalir. Fakat konvertor manifolda ¢ok yakin
olursa egzoz gazlarimin 1sisinin giivenli ¢alisma sicakliginin iistiine ¢gikmasina ve agir

metallerin birikimine neden olur ve konvertoriin dmrii kisalir [51].

Giliniimilizde yaygin bir kullanim alani1 bulan {i¢ yollu katalitik konvertorlerin diger

sistemlere gore bazi iistiinliikleri ve tercih nedenleri asagida siralanmistir [51].

a) Katalizorde basing diisiisiiniin  oldukca az olmasi nedeniyle motor
performansini etkilememesi,

b) Ucuz olmasi,

¢) Uzun 6miirlii (80000-120000 km) ve montajinin kolay olmasi,

d) Kirletici gazlar1 % 90-99 verimlilikle gidermesi,
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e) Termal ve mekanik soklara kars1 dayanikli olmast,
f) Genis dis yiizeye sahip olmasi,
g) Uniform akis saglamasi,

h) Radyal yonde diisiik 1s1 akisina sahip olmasi (adyabatik)

Motorun calismasi ile birlikte sicak egzoz gazlari, egzoz supabinin agilmasiyla egzoz
manifolduna dogru yonelirler. Egzoz gazlari manifoldu takiben katalitik konvertore
girerler. Katalitik konvertorlerde egzoz gazi ile hava, konvertor icerisindeki soy
metallerden platin (Pt), paladyum (Pd) ve Rodyum (Rd) ile kaplanmis petek
seklindeki kanallarin veya kii¢iik bilya seklindeki kiiresel (pellet) pargaciklarin
icerisinden gecerken karbonmonoksit ve hidrokarbonlarin hava igerisinde oksijenle
reaksiyonlar1 sonucunda karbondioksit ve su sekline doniismesini saglarlar. NOy
(NO, NO, ve NOs) ise N,'ye indirgenir. Fakat bu {i¢ emisyonun yeteri kadar
diistirtilebilmesi i¢in motorun stokiyometrik oranda caligmasi gerekmektedir. Bu
amacla, lamda sondasi ile egzoz gazinin siirekli akim hareketinden yararlanarak
ortam havasi ve egzoz gazi igersindeki oksijen miktar1 karsilastirilir. Eger bir
farklilik bulunuyorsa sondada bir potansiyel fark yani gerilim olusur ve durum ECU
(Elektronik Kontrol Unitesi)’ya bildirilir. ECU, A>1 durum i¢in karisim fakirlestigini
belirler ve ayn1 performans i¢in yakit beslemesine baslar. Eger A=1 saglanirsa ki bu
istenen durumdur sisteme bir miidahale yapilmaz. A<l i¢cin ECU motorun yakit
sarfiyatinin arttigini belirler ve hemen silindirlere gonderilen yakiti keser. ECU
programinin bu sekilde calismasi ile emisyonlarin yonergelerle smirlandirilmisg
degerler igerisinde kalmalar1 saglanir. Sekil 3.4’te lamda kapali devre kontrollii
sistemde, katalitik konvertor kullanimindan 6nceki ve sonraki emisyonlarin lamdaya

gore durumu ve lamda sondasinin iirettigi elektrik sinyali goriilmektedir.
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Sekil 3.4. Lamda kapali devre kontrollii sistemde lamdaya gore, katalitik konvertdr kullanimindan
once ve sonra emisyonlarin durumu ve lamda sondasinin tirettigi elektrik sinyali [54].

Katalitik konvertorlerde doniisiim verimi agagidaki sekilde tanimlanmaktadir.

ncat = (Mjy-Meyt)/ My (3.13)

ncat: Katalitik konvertdriin verimi,
my,: Katalitik konvertore giren emisyon miktari

mey: Katalitik konvertorden ¢ikan emisyon miktari

Ug yollu katalitik konvertdrlerin NO,, HC ve CO i¢in déniisiim verimleri hava/yakit
oraninin fonksiyonu seklindedir. Katalitik konvertdriin doniisiim veriminin
hava/yakit oranina baglh olarak grafigi Sekil 3.5°de verilmistir. Hava/yakit oraninin
stokiyometrik orana yakin oldugu dar bir pencerede bu ii¢ kirletici icin yiiksek

donilistim verimi elde edilmektedir.
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Sekil 3.5. Hava fazlalik katsayisinin katalitik konvertoriin déniisiim verimine etkisi [55].

Ancak katalitik konvertoriin ideal doniisiim verimine, tasit 80.000-100.000 km
kullanildiktan sonra ulasilamamakta ve katalizér performansi azalmaktadir. Bunun
icin OBD (On Board Diagnosis) sistemi gelistirilmistir. OBD i¢in ayr1 bir oksijen
sondast gerekmektedir. Boylece konvertore giris ve c¢ikistaki sondalardan alinan
sinyaller karsilagtirilarak konvertoriin goérevini yerine getirip getirmedigi tespit
edilmektedir. Eger bir sorun varsa (tikanmiklik vb.) siiriciiye bu durum bir ikaz
lambasi ile bildirilmektedir. Fakat bu sistemin dogru olarak calismasi igin yakit

kalitesinin iyi olmasi sarttir. Sekil 3.6’da OBD siteminin sekli goriilmektedir.



35

Lamdba Sondasa

Sekil 3.6. OBD sisteminin sekli [50].

Katalitik konvertorler 300-900 °C sicakliklar1 arasinda ¢alisirlar. Belirli siire ¢alisma
sonucunda kanallarin kismen tikanmalarindan dolay1 doniisiim i¢in daha yiiksek
sicaklik gerekmektedir. Yeni katalitik konvertorler ile belirli bir siire kullanilmis olan
katalitik konvertorlerin doniisiim verimleri, konvertoriin sicakligi ile dogru orantili

olarak degismektedir [55]. Sekil 3.7°de katalitik konvertér veriminin egzoz

sicakligina gore degisimi goriilmektedir.

100
~ « Yeni katalizir e ————— e
— 80.000 km -~
o kullamilmeg katalizir /
=
£ES /-
¥ /
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2 501 : /
s /
£ /
/
A
~
0 ——
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Egzoz gaz sicakhf (°C)

Sekil 3.7. Katalitik konvertdr veriminin egzoz sicakligina gore degisimi [54].

3.5.2. Althk sistemlerine gore katalitik konvertorler

Altlik sistemlerine gore {i¢ ¢esit katalitik konvertor vardir.
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Kiiresel tanecikli (pelet tipi) katalitik konvertorler
Seramik petek (monolit) katalitik konvertorler

Metalik petek(monolit) katalitik konvertorler
3.5.2.1. Kiiresel tanecikli (pellet tipi) katalitik konvertorler

Pellet tipi katalitik konvertorler birbiri {izerinde duran kiiresel bilya tabakalarindan
olusmaktadir. Bilyalar, yiiksek sicakliklara dayanakli magnezyum aliiminyum silikat
seramiklerden yapilirlar. Egzoz gazlarina maruz kalan genis ylizeyler ve geg¢is
yollari, aktif haldeki katalitik madde ile kaplanmis bilyalarin kiiresel temas yiizeyleri
ile ¢cevrelenmistir. Bilya yiizeyindeki katalitik malzemeler asir1 1sinma neticesinde
kullanilmaz hale gelirler ve bu yiizden yaklasik olarak 3 mm capindaki bu gézenekli
aliminyum (Al,O;) bilyalara 20.10° m derine kadar aktif metal olarak platin ve
rodyum emdirilir. Bu seramik bilyalar, 1000 °C’nin {iizerindeki sicakliklara kadar
maruz birakildiklarinda dahi iyi bir darbe ve absorbsiyon direncine sahip olurlar.
Bilyalar, konvertor muhafazasinin i¢ tarafinda bir kapta bulunur. Bu kabin bir yiizii
reaksiyona girmemis egzoz gazina maruz kalirken diger ylizii temizlenmis egzoz
gazina maruz kalir. Bu sekilde yerlestirilen bilyalar yol sartlarinda meydana gelen
sok darbelerinden zarar goren dis kaplamaya nazaran daha az zarar gérmektedir. Bu
paketler ¢ok yiiksek sicakliklarda dahi kararliligini koruyan magnezyum aliminyum
silikat seramik malzemesinden yapilir. Sekil 3.8’de pellet tipi bir katalitik

konvertdriin yapis1 goriilmektedir.
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Sekil 3.8. Kiiresel tanecikli (pelet tipi) katalitik konvertoriin yapis1 [51].
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3.5.2.2. Seramik petek (monolit) katalitik konvertorler

Seramik tek parga katalitik konvertorler de seramik govde, silindirik veya elips
olarak seramik malzemelerden yapilmaktadir. Seramik monolit malzeme olarak en
cok kordierit (2 Mg0.2A1,04.5S510;) ve mullit (3A1,03.S10,) kullanilmaktadir [55].
Blok igerisindeki kanallar genelde bal petegi veya kare seklinde olup, her 1cm*’de 60
civarinda kanal bulunur. Bu kanallar 20.10° m derinlige kadar y-Al,O5'den olusan
bir ara tabakasi ile kaplanmistir. Bu kaplama katalitik kanallarin yiizey alan
etkinligini 700 kat kadar arttirmaktadir [49]. Aktivitesi yiikseltilerek etkili dis ylizey
alani artirlir. Seramik blok tizerindeki aktivitesi ylikseltilmis ylizeyler daha sonra

Platin, Paladyum ve Rodyum gibi soy metallerle kaplanir.

Seramik petek yapilar1 kirilgandirlar ve bu yilizden seramik blogun dis kismi ya 6rme
tel veya yiliksek sicakliga dayanikli elyaflarla sarilarak i¢ muhafaza iginde
yataklandirilir. Daha sonra dis muhafazaya ¢elik bir sacla birlestirilir. Sekil 3.9°da ti¢
yollu seramik esasli katalitik konvertoriin, Sekil 3.10°da ise katalitik konvertor temas

ylizeyinin (seramik petegin) mikroskop altindaki goriiniimii verilmistir.
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Sekil 3.9. Ug yollu seramik esasl katalitik konvertor [51].
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Sekil 3.10. Katalitik konvertorde temas yiizeyinin (seramik petegin) mikroskopla gériiniimii [51].

3.5.2.3. Metalik petek(monolit) katalitik konvertorler

Metalik petek katalitik konvertorler ¢elik saclarin iiggen, trapez, baliksirt1 gibi belirli
sekiller verilerek biikiilmeleri sonucunda imal edilirler. Genellikle iki ayr1 petek
ylzeyi vardir ve aralarinda ise kiigiik bir bosluk birakilmistir. Bu bosluk ikinci
ylizeyde taze bir laminer akis olusumunu ve egzoz gazlarinin igerden kolayca akisini
saglar. Boylece kirleticiler konvertdr yardimiyla kolayca zararsiz hale getirilirler.
Spiral yada “S” seklindeki metalik yiizey termal genlesmenin sebep oldugu tansiyon
dagitimin1 daha 1yi saglar ve boylece konvertoriin metalik dengesi ve 6mrii artirilmis
olur. Diiz ve kanall1 folyo arasinda yiiksek sicakliga maruz kalan temas bolgesinde
kat1 bir lehimleme gereklidir. Metalik petek katalitik konvertdrler daima birinci
kademe olarak egzoz manifoldundan sonra ana katalitik konvertérden 6nceki kisimda
bulunurlar. Egzoz manifoldundan ¢ikan egzoz gazlarmin sicakliklarimi diisiirerek
NOy olusumunu kismen engellerler. Sekil 3.11°de tek parcali metal bir katalitik

konvertdriin yapis1 goriilmektedir.
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Sekil 3.11. Tek parcali metal bir konvertoriin sematik yapist [51].

3.6. Zeolit Katalizorler ve Katalitik Mekanizmalar

Benzinli motorlu tasitlardan kaynaklanan baslica ii¢ kirletici olan CO, HC ve NOy
emisyonlarini es zamanl olarak yiiksek oranda azaltan katalizérler TWC (ii¢ yollu
katalitik konvertdrler) olarak tanimlanirlar. Ug yollu katalitik konvertorler genellikle
Pt (platin), Rh (rodyum), Ir (iridyum) gibi soy metaller ve bu metallerin

kombinasyonlar1 kullanilmaktadir.

Metal iyonu degistirilmis zeolitler de otomotiv kaynakli kirleticilerin azaltilmasi i¢in
1yi bir potansiyel olusturmaktadir. Bu amagla en yaygin sekilde calisilan zeolit, iyon

degisimi yapilmig ZSM-5 zeolit olmakla birlikte X zeolit, Y zeolit, mordenit ve diger



40

zeolit tiirleri de otomotiv kaynakli kirleticilerin katalitik olarak azaltilmasinda yaygin

olarak ¢aligilmaktadir [27].

Bazen NOy’in katalitik indirgenmesi i¢in gergeklestirilen katalitik islem genellikle
CO, H,, NH3 ve iire ve farkli hidrokarbonlar gibi bazi indirgeme maddelerinin
varliginda meydana gelmektedir. Bu islem NOy’in se¢imli katalitik indirgenmesi
olarak bilinmektedir. CO ve H, nin varliginda soy metallerin bazi kombinasyonlari,
vanadyum  pentoksit, titanyumoksit, amonyak varhiginda molibdenoksit,
hidrokarbonlar, amonyak ve iire varliginda zeolitler gibi farkli katalizor sistemleri

NOy’in se¢imli indirgenmesinde kullanilmaktadir.

Ug¢ vyollu katalizérler benzinli motorlardan kaynaklanan {i¢c kirleticiyi de
stokiyometrik karistm olmast halinde yiiksek oranlarda azaltabilmektedir.
Gilinlimiizde yakit ekonomisinin iyilestirilmesi ve bununla birlikte CO, emisyonunun

azaltilmas1 amaciyla benzinli motorlarin fakir karigimda ¢alismasi istenilir [56].

Bununla birlikte katalizér besleme gazi veya disartya atilan egzoz gazinda
gereginden fazla oksijenin varligi (HFK>1) NOy’in adsorpsiyon bolgeleri ile NOy
bilesiklerinin bozunmasini ve NOy doniisiim aktivitesini diistiriir. H/Y oraninin fakir
olarak kullanimi giintimiizdeki ii¢ yollu katalizorlerin NOy indirgeme bolgesi disinda
oldugundan ii¢ yollu katalizor ¢ikisi sonrasindaki NOy seviyesi motor egzoz ¢ikisiyla
asag1 yukari esit olacaktir [12]. Bunun i¢in burada bahsedilen mekanizmalar agirlikli
olarak NOy’in azaltilmasiyla ilgili olacaktir. Motor egzozundaki NOy’in katalitik
ayrismast se¢ici olmayan indirgeme, secici indirgeme ve bozunma seklinde

olmaktadir.

3.6.1. Secimsiz katalitik indirgeme (NSCR)

Buji ile ateslemeli motorlardan kaynaklanan emisyonlarin azaltilmasinda kullanilan
iic yollu katalitik konvertorler se¢imli olmayan indirgemeye iyi bir ornektir. Temel
olarak fazla oksijen igermeyen egzoz gazinda azotoksitler, hidrokarbonlar ve/veya

hidrojen ile es zamanl olarak biiylik oranda azaltilirlar [57].
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Ug yollu bir katalitik doniistiiricide NOy, Ny’ye, HC ve CO ise CO; ve H,O’ya
doniisiirken ¢ok sayida ara reaksiyon gergeklesmektedir. Bunlardan énemli olanlar

su sekildedir [2].

2CO+2NO — > N,+2C0, (3.14)
2C0+0, —> 200, (3.15)
CoHpH(m+n)0, ———> m/2 H,0+nCO, (3.16)

3.6.2. Secici katalitik indirgeme (SCR)

Diisiik calisma sicakliklar1 ve verimliligi gibi avantajlarindan dolayr SCR en ¢ok

tercih edilen yontemdir.

SCR teknolojisi sabit kaynak emisyonlarmin indirgenmesinde 1980’den beri
basariyla kullanilmaktadir. Secgici denilmesi, NOy’in indirgen maddelerle katalitik
indirgenme tepkimesinin, indirgen maddelerle oksijenin tepkimesine gore daha

tercihli olmasindandir.

SCR sistemlerde katalizor olarak genellikle metal oksitler(6rnegin vanadyum oksit),
metal iyonu degismis zeolitler (6rnegin Cu-ZSM5) ve soy metal esash katalizorler
(6rnegin Pd-Al,O3) kullanilmaktadir. Katalizor olmadan indirgen madde kullanilarak
kabul edilebilir dlgiide NOy indirgenmesi ancak 800-900 °C sicaklik araliginda
gerceklesirken, katalizor kullanildiginda ise indirgen madde ile NOy arasindaki

reaksiyon 150-550°C araliginda ger¢eklesmektedir [58].

SCR sistemlerde indirgen madde olarak, dizel kurum partikiilleri, hidrokarbonlar,

amonyak ve iire kullanilarak NOy indirgenmesi gerceklestirilmektedir.

Hali hazirda SCR teknolojisinin ticari olarak uygulamalarinda sadece iire/amonyak
yardimli  secici  katalitik  indirgeme (NH3-SCR, {ire-SCR) katalizorleri
kullanilmaktadir. Bu teknoloji su anda ¢cogu Avrupa agir hizmet dizel kamyonlar1 ve
otobiis treticileri tarafindan tercih edilen bir teknoloji haline gelmistir. Amerika’da

ise hem hafif hizmet hem de agir hizmet tipi dizel tasit iireticileri tarafindan gelecek
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emisyon standartlarinin karsilanmasi ig¢in yaygin bir kullanima sahiptir. Hatta hafif
hizmet tipi dizel arag iireticilerinden birkagi simdiden gelecek iiretimlerinde SCR

sistemlerini kullanacaklarin1 gostermislerdir.

SCR katalizorlerinin diger sistemlere gore avantajli yanlarindan birisi genis sicaklik
araliginda caligabilmesidir. SCR sistemleri, 200-600 °C arasinda aktif
calisabilmektedirler. Simdiki SCR sistemleri, sabit durum sartlarinda % 90’nin

iizerinde NOy indirgemesini basarabilmektedir [59].

Bu sisteminin en biiylik dezavantaji ise, oldukca karisik bir kontrol sistemine
gereksinim duymasidir. Mobil uygulamalardaki dizel motorlar1 ¢ok degisken
sartlarda caligmaktadir. Kontrol sistemi, degisen ¢alisma sartlarina uymak icin

stirekli olarak enjekte edilen indirgen madde miktarini ayarlamalidir.

SCR katalizoriliniin aktivitesi, uygun 6n oksidasyon katalizoriiniin yerlestirilmesiyle

biiyiik 6lgiide artirilabilir [60].

3.6.2.1. Amonyak ve iire secimli katalitik indirgeme (NH3-SCR, iire-SCR)

Fakir sartlarda NOy’in NHj ile segici katalitik indirgenmesi, sabit kaynaklarda ¢ok
yaygin kullanilan bir yontemdir. Fakat mobil tagitlarda amonyak kullanimi ise bir¢ok
probleme neden olmaktadir. Amonyagin saf hali insanlar ve hayvanlar i¢in ¢ok
zararhdir. Yiksek konsantrasyonlari, deri, goz ve solunum sisteminin yanmasina
neden olur. Ayrica amonyak, olduk¢a korozyon yapicit ve yanicidir. Amonyagin

hareketli araglarda tasinmasi i¢in basinglh silindirlere gereksinim vardir.

Hareketli tasitlarda amonyagin bu zorluklarinin iistesinden gelebilmek icin {ire
¢ozeltisi kullanilmaktadir. Ure ¢ozeltisi egzoz icine enjekte edildiginde, yiiksek
sicakliktan dolayr amonyak ve karbondioksite ayrismaktadir. Ure ¢dzeltisi yanic
degildir, ¢ok az miktarda korozyona neden olur ve deri veya goze temas ettigin de ise
cok az bir kagintiya sebep olur [61]. Eger cok az miktarda iire dokiiliirse, ¢cevre icin
bir zarar1 yoktur. Ure ¢dzeltisi, % 32,5 iire ve % 67,5 su karisimidir. Bu iire-su

karisim orantyla donma noktasi -11 °C’ye diismektedir [62].
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Aslinda SCR sistemlerinde indirgen madde olarak iire kullanilmasi durumunda da,
iirenin egzozdaki hidrolizi sonucu yine amonyak olugmaktadir. Bunun i¢in once
iirenin hidrolizle amonyaga doniisme reaksiyonu verildikten sonra NHj3 ile NOy
arasinda egzozda meydana gelen arzu edilen ve edilmeyen reaksiyonlar

incelenecektir.

Ure ile SCR teknolojisinde iire, dizel motoru egzozuna katalizérden dnce enjekte

edilir.

Egzoz icinde iire sicakligin etkisi ile amonyaga ayrisir. Ilk basta iire, 3.17 numarali

reaksiyondaki gibi izosiyanik asit ve amonyaga ayrisir.

CO (NH,), — NH;+ HNCO (3.17)

Sonra, reaksiyon 3.18’de goriildiigli gibi izosiyonik asit ve su hidroliz neticesinde

diger amonyag1 ve karbondioksiti olusturmaktadir.

HNCO + H,O — NH; + CO, (3.18)

Reaksiyon 3.17 ve 3.18’ de 1 mol iireden 2 mol amonyak meydana gelmektedir.
Urenin molekiiler agirhig1 60 g/mol, amonyagin molekiiler agirligi 17 g/mol diir. Bu

ylizden, 1,76 gr. lireden 1 gr. amonyak elde edilir [63].

Ure ve amonyak ile SCR sistemlerinde meydana gelen kimyasal reaksiyonlar ¢cok
komplekstir. Amonyak, NO, NOy ve oksijen ile bir¢ok farkli reaksiyona girmektedir.

3.19 ila 3.20 arasindaki reaksiyonlar, azot ve suyu netice veren arzu edilen

reaksiyonlardir.

4NO + 4NH; + O, — 4N, + 6H,0 (3.19)
6NO + 4NH; — 5N, + 6H,O (3.20)
6N02 + 8NH3 — 7N2 + 12H20 (321)
2NO; + 4NH; + O, — 3N, + 6H,O (3.22)

NO + NO, + 2NH3 — 2N, + 3H,0 (3.23)
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NO, O, ve amonyak (NHj) arasindaki reaksiyon 3.19 numarali reaksiyonda tarif
edilmektedir. Bu en hakim reaksiyondur ve sistemde dizel partikiil filtresi veya NO’1
NOy’e doniistiiren bagka bir katalizor yoktur. Bu reaksiyonun hakim olmasinin
nedeni, motor ¢ikisindaki NO/NO; oraninin % 90’a % 10 olmasidir. 3.20 ve 3.21
numarali oksijen tiiketilmeyen reaksiyon diger reaksiyonlardan daha yavastir. Fakir
yanmal1 dizel motorlarda bu reaksiyonlar hakim degildir. Ayrica eger NO, miktar1 %
50’yi gegerse 3.22 numarali reaksiyon da yavaglar ve SCR katalizor verimliligi
diiger. 3.23 numarali reaksiyonda NO ve NO,’ nin birlikte olmas1 gerekmektedir. Ve
diistik sicakliklarda ilk dort reaksiyondan daha aktiftir. Sonug olarak NO/NO, orani

yar1 yartya yaklaginca SCR sisteminin verimliligi artmaktadir [58].

Ancak, SCR katalizorlerinde, amonyak ile 3.24 ila 3.31 arasindaki bir¢gok istenmeyen

reaksiyon da meydana gelmektedir.

Asagida belirtilen 3.24, 3.25 ve 3.26 numarali reaksiyonlar N,O’yu netice verir. N,O
ise istenmeyen sera gazlarindandir. 3.24 ve 3.26 numarali reaksiyonlar yalnizca
egzoz gazindaki NO, seviyesinin % 50’yi gectigi durumlarda ger¢eklesmektedir
[29]. Reaksiyon 3.26 ise 450 °C sicaklik civarinda gergeklesir ve amonyak oksijenle
N,O olusturacak sekilde tepkimeye girer [63].

8NO; + 6 NH; — 7N,O + 9 H,O (3.24)
NO,; + 4NH; + O, — 4N,O + 6H,O (3.25)
2NH; + 20, — N,O + 3H,O (3.26)

Ayrica, dizel egzozunda oksijen fazlaliginda oksijenle istenmeyen tepkimeler
meydana gelir. 3.27 ve 3.28 numarali reaksiyonlar oksijen ile su, azot ve NO’i netice

veren istenmeyen reaksiyonlardir.

4NH; + 30, — 2N, + 6H,0 (3.27)
4NH; + 50, — 4NO + 6H,O (3.28)



45

Reaksiyon 3.29’un neticesinde ise amonyum nitrat olusmaktadir. Amonyum nitrat,
yalnizca 200 °C’nin altinda olusur. Amonyum nitrat, katalizoriin aktif maddesinin

iizerinde birikerek gecici deaktivasyona yol acar [58].

2NHj3; + 2NO; + H,O — NH4NO; + NH4NO, (3.29)

Ayrica, 200 °C’nin altinda amonyum siilfatlar1 netice veren 3.30 ve 3.31 numarali

reaksiyonlar olusur. Bu siilfatlarda, katalizoriin iizerinde birikerek deaktivasyona

neden olur.
NH; + SO; + H,O — NH4HSO,4 (3.30)
2NH; + SO; + H,O — (NH4),SOq4 (3.31)

Ure ile SCR sistemlerin hareketli tagitlarda yaygm olarak kullanilmasi igin iire
altyapisinin hazirlanmasi gerekmektedir. Avrupa ve Amerika iire dagitim altyapisini
gelistirmekte ve tireyi “AdBlue” adi altinda dagitmaktadirlar. Avrupa’da treticiler
halen EPA ile bu teknolojinin ve uygulamasinin yayginlastirilmasi tizerine ¢aligmalar
yapmaktadir. Oncelikle tiim iilkelerde tiiketiciler igin iire dagitim altyapisinin
kurulmas1 ve lirenin tekrar doldurulmasinin periyodik bakim araliklar ile birlikte
olmasi diigiiniilmektedir. Pratik uygulamalar i¢in halledilmesi gereken bir diger sorun
da, iire tankinin ve diger SCR ekipmanlarinin kullanimi kolay bir sekilde aragta
uygun bir yere yerlestirilmesidir. Ayrica iire depolanirken sivinin -11°C’nin altinda

donmasina mani olacak sekilde olmasi istenir.

Ure ¢ozeltisi olmadan da araglar normal olarak calismaya devam etmekte fakat

emisyon sistemi NOy indirgeme istegini karsilayamamaktadir.

SCR sistemlerde tepkimeye girmeden yayilan amonyak emisyonlar1 “amonyak
kaymas1” olarak adlandirihir. Ure enjeksiyon stratejisindeki kusurlar ve SCR
katalizoriiniin deaktivasyonu amonyak kaymasina neden olur. Amonyak emisyonlari
bitkiler ve hayvanlar i¢in zararli olan zehirli bir gazdir. Ayrica atmosfere yayilan
amonyak siilfirik asit ve nitrik asit ile birlesip, amonyum siilfat ve amonyum nitrat

tuzlar1 agiga cikarirlar. Bu maddeler partikiil madde seklindedir. Amonyak
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diizenleme yapilmamig emisyonlardandir. Buna ragmen, SCR sistemleri, maksimum
5-10 ppm amonyak kaymasina izin verecek sekilde dizayn edilmelidirler [48].
Amonyak kaymasini 6nlemek i¢in SCR katalizériinden sonra oksidasyon katalizorii
yerlestirilebilir. Bu katalizér platin ve aliiminyum oksitten yapilir. Oksidasyon
katalizoriinde amonyak ve oksijen bir araya gelip NO aciga cikarir. Bu oksidasyon

katalizoriiniin dezavantaji ise egzozdaki NO seviyesini arttirmasidir.

Halihazirda diger indirgen maddelerden farkli olarak iiretici firmalar tarafindan
tasitlarda ticari uygulamasi yapilan tek sistem olan iire ile SCR katalizorleri, karisik
bir kontrol sistemine gereksinim duymaktadirlar. Mobil uygulamalardaki dizel
motorlar1 ¢ok degisken sartlarda ¢alismaktadir. Kontrol sistemi, degisen c¢alisma
sartlarina uymak i¢in silirekli olarak enjekte edilen iire miktarin1 ayarlamalidir.
Enjeksiyon miktar1 NOy emisyonlarina, NO’dan NO;’ye doniisiim oranina, katalizor
sicakligina, SCR katalizoriiniin amonyak absorpsiyonuna, lirenin atomizasyonuna ve
diger faktorlere baghidir. Sonu¢ olarak acgik devre kontrol sistemleri kullanilirsa
NOy’in sadece % 60-80’1 indirgenebilmektedir. Bu sebeple, NOy doniisiim verimini
artirmak i¢in kapali devre kontrol sistemi kullanilmaktadir. Bu sistemde iire
enjeksiyonu, katalizor ¢ikisindaki NOy ve amonyak emisyonlarinin miktarina gore
belirlenmektedir. Bunun i¢in NOy ve amonyak sensorlerine gereksinim vardir. Kapali
devre kontrol sistemiyle % 90’dan ziyade NOy indirgeme verimine ulasilabilmektedir

[66].

NH; (veya iire) indirgen madde olarak ¢ok verimli olmasina ragmen ilave enjeksiyon
sisteminin  gerekliligi, hareketli tasitlarda kullanimindaki ekonomikligini ve
uygulanabilirligini olumsuz yonde etkilemektedir. Fakat yine de halihazirda mevcut
sistemlere kiyasla lire-SCR katalizor sistemlerinin dizel araglar i¢in gelecek vadeden

bir yontem oldugu diisiiniilmektedir [67].

3.6.2.2. Hidrokarbon secimli katalitik indirgeme (HC-SCR)

Azot oksitlerin oksijen fazlaliginda mobil araglarda taginma tehlikesi olan amonyak

yerine hidrokarbonlarla segici indirgenmesi (HC-SCR), fakir yanmali benzinli ve

dizel motor egzozundan NOy’in uzaklagtirilmasi i¢in umut verici bir metot olarak
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gorlilmektedir. Bu teknolojide gerekli hidrokarbon yakittan da temin edilebildigi i¢in
NH;3-SCR  sistemlerinde oldugu gibi ilave bir indirgen madde depolama tanki
gerekmemektedir. Hidrokarbon egzoz iginde yanma sonrasinda dogal olarak
bulunabildigi gibi egzoza ilave olarak ta eklenebilir [68]. Benzin motorlarinin egzoz
gazindaki mevcut HC miktari, NOy’in indirgenme islemi esnasindaki SCR
reaksiyonlart i¢in yeterli olmasina ragmen, dizel motorlarinda katalizérden Once

indirgen madde ilavesi (yaklasik % 2-3 yakit) gerekmektedir.

Azot oksitler katalizor yiizeyinde, hidrokarbon tiirleriyle 3.32 nolu genel reaksiyonla

secimli olarak indirgenir.

(2x+y/2)NO + CyHy — (x+y/4)N, + xCO; + y/2 H,0 (3.32)

Bu reaksiyona gore, ¢esitli kaynaklardan salinan NOy’lerin eger uygun katalizorler

gelistirilirse hidrokarbonlarla katalitik olarak indirgenebilecegi sOylenebilir.

HC-SCR sisteminin 6n oksidasyon katalizorii ve partikiil filtresiyle kombine bir

sekilde kullanimi Sekil 3.12°de sematik olarak goriilmektedir.

2.Partikiil filtresi

indirgen madde
{(hidrokarbonlar)

P
I > H.0
EM — .
NOx 7 / N2
1.0ksidasyon katalizoril 3 HC-SCR katalizérii

Sekil 3.12. Hidrokarbon yardimiyla SCR sisteminin (HC-SCR) sematik gosterimi [69].

1990°dan bu yana, NOy’in hidrokarbon ile se¢imli katalitik indirgenmesi iizerine
bir¢ok ¢aligmalar yapilmis ve bazt muhtemel mekanizmalar Onerilmistir. Caligmalar
iic farklh katalitik sistem (metal oksit, iyon degisimi yapilmis zeolitler ve soy metal

katalizorler) iizerinde yogunlagmistir.
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NOx’in hidrokarbon yardimli SCR mekanizmas: iki farkli sekilde izah edilebilir.

Birincisi, adsorpsiyon/ayrisma mekanizmasidir [70]. Bu mekanizma, NO’in aktif
metal bolgesi lizerinde adsorpsiyonunu ve sonra da N (ads) ve O (ads)’ya ayrigmasini
icermektedir. O (ads) hidrokarbonla CO, olusturacak sekilde tepkimeye girer ve iki N
(ads) de birleserek N, olusturur. NO, N (ads) ile birlesip N,O’yu olusturur. Soy metal
ve Cu-ZSMS5 Kkatalizoriiniin reaksiyon mekanizmasinin adsorpsiyon/ayrisma
mekanizmasindan meydana geldigi diisiiniilmektedir [71]. Bu mekanizmada, aktif
bolgelerdeki kimyasal durum g¢ok onemlidir. Yapilan arastirmalar Pt° veya Cu”,

NO’in ayrigsmasinda aktif oldugunu gostermistir [72].

Digeri ise oksidasyon/indirgeme mekanizmasidir. NO oksijen ile tepkimeye girerek
baslangictaki NO,, NOj; (ads) gibi bazi ara reaktifleri olusturur. Ayni zamanda

hidrokarbon aktive olmaktadir.

Oksijenin varligi, NO’in NO;’ye okside olmasinda pozitif etki gostermektedir. NOy
doniistim verimi ise, NO’nun NO;’ye oksidasyonu ile biiylik dl¢iide iyilesmektedir
[74]. Ayrica reaksiyon siirecinde NO»’nin indirgeme reaksiyonlarinda énemli bir rol
oynadigi ispatlanmistir. NOy indirgeme isleminde, NO, olusur olusmaz hizli bir
sekilde diger reaksiyon ara irlinleriyle (hidrokarbon ara {iriinleri) reaksiyona

girmektedir [67].

NOx ve hidrokarbonun katalitik bolge {izerindeki adsorpsiyonu ve aktivasyonu
baslangi¢ reaksiyonu i¢in ¢ok dnemlidir. Yiiksek derecede yayilmis aktif bolgeler
NOy’in indirgenmesinde arzu edilmektedir. Katalizor yilizeyinde maksimum aktif
reaksiyon bdlgelerinin olusmasi i¢in katalizor hazirlama teknigine 6zellikle dikkat

edilmesi gerekmektedir [74].

HC-SCR teknolojisinde katalizor olarak genellikle soy metaller, metal iyonu

degismis zeolitler ve metal oksitler kullanilmaktadir.

Metal oksit destekli katalizérler zayif su toleransi ve hidrotermal dayanima

sahiptirler. Ancak cok miktarda Cu®" iyonlarmi AL,O; yapisinda bulunduran Cu-



49

AlLOs5 katalizorii C3Hg yardimiyla SCR reaksiyonlarinda hem yiiksek aktivite hem de
yliksek hidrotermal dayanim gostermektedir [74]. Metal oksit katalizorlerin yani sira
yiiksek aktivitesi ve diger katalizorlere kiyasla daha genis sicaklik aralifinda
calismalarindan dolay1 zeolit esasli katalizdrlere biiyiik ilgi duyulmaktadir. Iyon
degisimi yapabilme, adsorpsiyon o6zelligi, diizenli kanal yapilari, molekiiler elek
olarak kullanilabilirlikleri, silis icerikleri, hafiflikleri ve gézenekli yapisi, zeolitlerin

katalitik uygulamalarda kullanilabilecegini gostermistir.

Zeolitler, egzoz gazindaki emisyonlar1 azaltmada adsorpsiyon ve katalitik
malzemeler olarak kullanilmaktadir. HC-SCR teknolojisinde zeolitlerin molekiiler
elek 6zelligi, hidrokarbonlarin oksijen ile istenmeyen oksidasyonunu bastirmak icin

kullanilir [76].

Zeolitler gozenekli yapist olan malzemelerdir. Zeolit malzemelerin fiziksel ve
kimyasal Ozellikleri silisyum/aliiminyum(SiOy/)/(AlOg4p)oranina baghdir. Bu iki
malzemenin orani zeolitin gdézenekli yapisini olusturur. HC-SCR katalizorlerinde

orta biiytlikliikteki gézenek yapili zeolitler kullanilir [77].

3.6.3. Bozunma

Kimyasal bozunma NOy emisyonu kontrolunda potansiyel olabilecek bir diger
mekanizmadir. 900 °C’nin altindaki sicakliklarda NO’nun N, ve O, arasinda kararsiz
bir iligski oldugu bilinmektedir ve NO’nun ayrigmasi i¢in en istenilen ve en basit
metot katalitik bozunmadir. Fakat giinlimiizde aktivitesi yiliksek ve siirekli devam
eden bozunma katalizorii bulunmamaktadir. Bunun sebebi besleme gazinda bulunan
veya NO’nun katalitik bozunmasiyla tiretilen O, nin adsorpsiyon bdlgelerinde NO ile
rekabet etmesinden dolayidir. Bu yiizden katalitik aktiviteyi rejenere etmek ve ylizey
oksijeninin uzaklagtirilmasi icin yiiksek reaksiyon sicakligi ve/veya gaz {iriinler

gereklidir.

Motor egzozundaki NOy’in ¢ogunu olusturan NO’nun kimyasal bozunmasi (3.33)

nolu esitlikteki gibi gosterilebilir.
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2NO ————>  N»+0, (3.33)

NO,’in bozunmasi 900 °C’nin altindaki sicakliklarda uygundur. Fakat bir katalizor
kullanilmamas1 halinde motor egzozunda bu reaksiyon i¢in ¢ok yiiksek aktivasyon
enerjisi gereklidir. Bir kag katalizér 600 °C’nin altindaki sicakliklarda bu reaksiyonu
tesvik etmektedir. Fakat bunlarin sadece bir kag1 pratik uygulama i¢in yeterli aktivite

veya saglamliga sahiptir [56].



BOLUM 4. ZEOLITLER

4.1. Zeolitlerin Tarihcesi

Zeolit grubu mineraller 1756 yilinda Isve¢’li mineralog Friedrich Cronstedt
tarafindan kesfedilmistir. Bu kristaller, 1sitildiklarinda yapilarinda bulunan
suyun ¢ikarken kdpilirmesinden dolayr yunanca “kaynayan tag” anlamina gelen

zeolit adin1 almistir [78].

Mineral tiirii olarak 1750'lerden bu yana bilinmekle beraber kristal yapilari, x-1ginlar1
kirinimi, L.R. absorbsiyonu, niikleer manyetik rezonans, elektron spin rezonans gibi

yontemlerin gelistirilmesi sayesinde ancak 1930'larda ¢éziimlenebilmistir [79].

Zeolitler iizerinde yapilan ilk ¢aligmalar; 1840 yilinda Damour zeolitin, kristal yapida
bir degisiklik olmadan tersinir olarak dehidrate oldugunu buldu. Eichorn 1858
yilinda zeolit minerallerinin tersinir olarak iyon degistirme oOzelligine sahip
oldugunu gosterdi. 1896 yilinda Friedel dehidrate zeolitlerin alkolleri, 1909
yilinda Grandjen dehidrate sabazitin amonyak, hava, hidrojen ve diger molekiilleri
adsorpladigin1 gosterdiler. 1925 yilinda Weigel ve Steinhoff ilk olarak
molekiiler elek etkisini rapor ettiler ve dehidrate sabazitin su, metil alkol, etil alkol
ve formik asiti hizla adsorpladigini fakat aseton, eter ve benzeni kristal blinyenin
disinda tuttugunu tespit etmislerdir. 1927 yilinda Leonard X 1sinlarinin,
minerallerinin tespitinde kullanmaya baslamasindan sonra, 1930 yilinda Taylor ve
Pauling tarafindan ilk kez zeolitlerin yapis1 tanimlanmistir. 1932 yilinda ilk kez Mc
Bain tarafindan zeolitler i¢in "molekiiler elek" terimi kullanilmistir. Boylece
1930°lu yillarin ortalarinda literatiir, zeolitlerin iyon degisimi, adsorpsiyon,
molekiiler elek ve yapisal 6zelliklerini tanimis oldu. Adsorpsiyon, iyon degistirme
ve molekiiler elek gibi farkli 6zelliklere sahip sabazit ve mordenit gibi dogal zeolit

minerallerinin o yillarda sadece volkanik kayaglarin catlak ve bosluklarinda
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var oldugunun kabul edilmesi sebebiyle genis capli endiistriyel uygulamalar i¢in
yetersiz kalacagi diisiiniilmiis ve bu sebeple de sentetik zeolit iiretimi fikri
gelismigtir. 1949-1954 yillar arasinda Union Carbide firmasinin Linde boliimiinde
R.M.Milton ve D.W.Breck ticari 6neme sahip Zeolit A, Zeolit Y ve Zeolit X olarak
bilinen sentetik zeolitleri kesfettiler. 1954'de Union Carbide firmasi, gaz ayrimi ve
saflastirilmasinda kesfettigi bu sentetik zeolitleri kullanabilecek yeni bir endiistriyel
malzeme olarak diisiinmiis ve ilk kez sogutucu gaz ve dogal gazlarin kurutulmasinda

kullanmisglardir [80].
4.2. Zeolitlerin Temel Yap1 Birimleri

Zeolit, alkali ve toprak alkali metallerin kristal yapiya sahip sulu aliimina silikatlar

olup ¢erceve silikatlar grubundadir.

Zeolitler, kristal yapili dogal aliiminosilikat minerallerinin bir sinifidir. Genel yapisal

formiilleri,
M,/n O.Al,05.x Si0,. y H,O  seklindedir.

Burada;

M; herhangi bir alkali (genellikle Na veya K, nadiren de Li" olur) veya toprak
alkali katyonu (genellikle Mg, Ca™, Fe™ nadiren de Ba™, Sr'” olur),

n; katyon degerligi,

x; 2 ile 10 arasinda bir say1,

y; 2 ile 7 arasinda bir say1dir.
Zeolit tiiriine bagli olarak ise y/x orani 1 ile 5 arasinda degismektedir [81, 82].

Biitiin zeolitlerin ii¢ boyutlu yapilart, (Si04)™* ve (A1O,)° dortytizliilerinin birlesmesi ile
olusan iskeletlere sahiptir. Bu iskeletler Sekil 4.1’de goriildiigii gibi genellikle ¢ok
acik olup, katyonlar ve su molekiillerinin bulundugu bosluklar ve kanallar igerirler.
Si04 ve AlOy dértyiizliilerinin yapisinda ortada oksijenden daha kiigiik olan Si™ veya

Al iyonu yer alir [81].
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Silisyum iyonu +4, aliiminyum iyonu +3 ve oksijen iyonu -2 degerlikli oldugundan
bir silisyum iyonu kendini ¢evreleyen dort oksijen iyonunun ancak -4 degerini
karsilar. Boylece her oksijen iyonunun -1 degerligi kalir ve baska bir silisyum iyonu
ile birlesebilir. Boylece zeolit kanall1 bir yapiya sahip olur. Bu bosluklar tek boyutta
olabilecegi gibi iki veya {i¢ boyutta olabilir [82]. Silisyum iyonunun yerinde
aliminyum iyonunun bulundugu dortyiizliilerin elektrik yiikiiniin dengelenmesi ve
kararli bir kristal yapisi icin ek bir arti yiike ihtiya¢ vardir. Bu ek arti yiik
degistirilebilir katyonlarca saglanir [79, 83, 84].

Sekil 4.1. Si0,4 ve AlO,’den olusan dortyiizlii iskelet yapisi [81].

Zeolitlerin kristal yapisinin temel 68esi Si ve Al tetraederlerin olusturdugu birincil
yap1 tiniteleri ve yiiksek simetrili poliederler meydana gelir. Bu polieder ve ikincil
yap1 Unitelerinin ii¢ boyutta degisik sekillerde dizilmesi ile de mikro gozeneklere
(mikro bosluklara) sahip zeolit iskeleti ortaya ¢ikar. Sekil 4.3'de polieder ve bunlar
birbirine baglayan ikincil yap1 iiniteleri arasinda yer alan bu mikro gozenekler,
mikro pencerelerle birlesip bir, iki veya {ic boyutlu sistemleri ve/veya kanallar
olusturur. Bu nedenle de zeolit minerallerinin 6zgiil agirhg (g= 2,0-2,2 g/em’)
tektosilikat ailesinin diger tiyeleri olan kuvars ve feldispata (g= 2,6-2,7 g/cm3) gore
daha diisiiktiir. Diger taraftan, polieder ve ikincil yap1 iinitelerinin farklilig1 veya aym
yap1 {lnitelerinin farkliligi veya ayni yapi {initelerinin ii¢ boyutlu farkli sekilde
baglanmalari, degisik kristal yapisina sahip zeolit tiirlerinin ortaya ¢ikmasina olanak
saglar. Kristal yapinin degismesi ise, benzer kristal kimyasma sahip zeolit
minerallerinin fizikokimyasal dzelliklerinin degismesine neden olur [85]. Ornegin;
kanal ve bosluk sistemlerinin etkin gézenek capi, her bir zeolit minerali i¢in farkl

boyuttadir ve 3-13 angstron arasinda degisir [86].



54

Zeolitlerin gozenek boyutlar1 kristal yapilarina ve bir dereceye kadar
icerdikleri katyonlara baghdir. Cogu zeolitte kristal yap1 Si-O-Al atomlarinin
meydana getirdigi halkalara baglanmis gozeneklerden olusur. Bu halkalarin
olusturdugu gecit pencere olarak adlandirilir. Pencereler 4 ile 12 arasinda oksijen

iyonu (ve esit sayida aliiminyum ya da silisyum iyonu) igerir.

Endiistriyel 6nemi olan zeolitlerde pencereler 8, 10 ya da 12 elemanli halkalardan
meydana gelir. Bu pencerelerin boyutlarn sirasiyla 5, 6, 7 angstron dolaymdadir. Dort
ya da alt1 halkali pencerelerden olusan yapilar adsorplama bakimindan pek 6nem
tastmazlar. Ciinkii 6 elemanl1 bir pencerenin boyu da 2,5 A kadardir. Ve ancak

cok kiiciik molekiiller (6rnegin su) bu pencerelerden gecebilir [83,84].

Kristal yap1 smiflamasinda kristal simetrilerine gore zeolitleri smiflandirmak
miimkiindiir. Bu olduk¢a kapsamli ve karmasik bir ¢aligmadir. Temel alt birim
hiicrelerin tekrarlanmasindan olusan yap1 siiflandirmasi daha az karmasiktir. Biitiin
zeolit iskeletleri baslica sekiz birim hiicrenin baglanarak kendini tekrarlamasindan
olusur. Bunlar kendini tekrarlamasindan dolay1 ikincil yapi1 birimleri adini alirlar
[88,89]. Sekil 4.2°de verilen ikincil yap1 birimleri sadece aliiminosilikat iskeletini
yani Si, Al ve O’nin birbirlerine gére konumlarmi gostermektedir. Kanallardaki su
zerrecikleri ve katyonlar ise gosterilmemistir. Bu katyon ve suyun bulundugu
kisimlar olduk¢a karmasiktir. Bunlarin yerleri sadece tamamen bilinen zeolitlerde
tanimlanir. Bilinen bir zeolit i¢inde bulunan katyonlarin sayist iskeletin igerdigi

(AlO,)” tetrahedralarin sayisiyla hesaplanir [81].
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Polihedrallerin koselerinde tetrahedraller bulunmaktadir

Sekil 4.2. Zeolit yapisindaki ikincil yap1 birimleri [81].

4.3. Zeolitlerin Sinmiflandirilmasi

Zeolit minerallerinin  siniflandirilmast  konusunda kesin bir fikir birligi
bulunmamaktadir. Ancak, 1974 yilinda Breck tarafindan ikincil yapi iiniteleri ve
iskelet yapilarinin kombinasyonu temel alinarak yapilan simiflandirma Tablo 4.1'de
gosterilmistir. Bu grupta yer alan zeolit minerallerinden sedimanter serilerde en
yaygin olanlar1 analsim, klinoptiolit, holandit, filipsit, eriyonit, sabazit ve

mordanittir.

Polieder ve ikincil yapir {nitelerinin farkli olmasi veya ayni yapi iinitelerinin ii¢
boyutlu farkli sekilde baglanmalar1 degisik kristal yapisina sahip zeolit tiirlerinin

ortaya ¢ikmasina neden olur. Bu sekilde ayn1 kimyasal bilesime sahip olan zeolit



Tablo 4.1. Zeolitlerin siniflandirmasi [89].

GRUP IKINCIL YAPIL | GRUP . PQLIEDER KAFES | KANAL
UNITESI MINERALLERI | TIPI YAPISI
Analsim Bir
Harmotom Uc
Filipsit Ug
! Tek 4'li Gismondin a,B,y,d U<;
Halka Zeolit-P (10 yiizli) Ug
Paulingit Ug
Lomontit Bir
Vugawaralit Tki
Erionit g 23 yiizlii Ug
Offetit g 23 yiizlii Ug
2 Tek 4'i Zeolit-T eyizla | Ug
Halka Levynit Elipsolidal 17 yiizlii Ilq
Omaga 14 yiizli Bir
Soladil B Ug
R Zeolit-A Ug
3 Iilallcltki la Zeolit-N-A U(;
Zeolit 2K-A Ucg
Fojasit B 26 yiizlii Ug
Zeolit-X B 26 yiizlii Ug
, Cift 6l Zeolit-Y B 26 yl}le} Ug
Halka Sabaz.lt. 20 yuzlu Ue
Gmelinit 14 yiizli Ug
Zeolit-2K-5 o, B Ug
Zeolit-LH € Bir
Natrolit Iki
Skolesit Iki
Mezalit Iki
> Kompleks 4-1 Tomsonit Iki
Gonnardit Iki
Edingtonit Iki
Mordenit Iki
Dakhiorit Bir
6 Kompleks 5-1 Ferrierit Bir
Epistilbit Bir
Bikitait Bir
Hoélandit )
7 Kompleks 4-4-1 IS(tlillrl;(i)tptllollt ][33 gg
Brevserit
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minerallerinin fizikokimyasal 6zellikleri degisik olabilmektedir [82]. Bugiin 40'tan

fazla dogal ve 150'den fazla yapay zeolit tiirii bilinmektedir [90]. Tablo 4.2'de, zeolit

minerallerinden baglicalarinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri verilmistir.



Tablo 4.2. Zeolit Minerallerinden baslicalarinin fiziksel 6zellikleri [89].

57

Bosluk Ana kanal }yop Ozgiil Cergeve
- serbest Isil Degistirme _ N N
Isim kisim . agirhik yogunlugu
N acikliklar1 | kararhilik | kapasitesi 3 3
%0 g/cm g/cm
A meq/g
Analsim 18 2.6 yliksek 4.54 2.24-229 |1.85
Sabazit 47 3.7x4.2 yiiksek 3.84 2.05-2.10 |1.45
Klinoptilolit |34 3.9x1.4 yiiksek 2.16 2.16 -
Fojasit 47 7.4 yiiksek 3.39 - 1.27
. 4.3x5.5 .
Ferrierit 28 3.4x4 8 yiksek 2.33 - -
4.0x5.5
Hoélandit 39 4.4x7.2 diisiik 291 2.18x2.20 |1.69
4.1x4.7
. 2.9x5.7 ..
Mordenit 28 6.7x7.0 yliksek 2.29 2.12-2.15 |1.70
Linda A 47 4.2 yiiksek 5.48 1.99 1.27

4.4. Zeolitlerin Olusumu ve Minerolojisi

Zeolit grubu mineralleri dogal olarak olusmus 40'dan fazla tiire sahip olup, silikat
mineralleri igerisinde en genis grubu olustururlar [91]. Zeolitlerin olusum ortamlari
iizerine yapilan ilk ¢alismalar bunlarin tuzlu alkali géller, alkali topraklar, derin
deniz tortullari, diisiik sicaklikta acik hidrolojik ve jeotermal sistemlere bagh
oldugunu gostermistir [92]. Tortul kayaclardaki zeolitlerin ¢ogu volkanojenik
tortullarin ¢okelmesinden sonra volkanik camin gézenek suyu ile tepkimesi sonucu
olusurlar. Bunun disinda ender de olsa kil mineralleri, feldispatlar, feldispatoidler
ve Al-Si jelleri de uygun kosullarda zeolitlere dontisebilirler [93]. 1960'lardan 6nce
zeolit minerallerinin esas olarak bazaltlarda hidrotermal damar ve oyuklarda
bulundugu belirlenmistir. Bu oyuklarin ¢ok kiicliik boyutta olmalarindan dolay1
zeolitler uygulamaya ydnelik bir kaynak olarak goériilmemistir. Sonralar1 bu damar
ve oyuklardaki minerallerin yapisal 6zelliklerinin tanimlanabilmis olmasi ile birlikte
endiistriyel kullanim alanlar1 da arastirilmaya baglanabilmistir. Bu yillarda bilinen
tiim zeolitler hidrotermal kokenlidir. Ancak sonraki yillarda ilk olarak Japonya'da
daha sonra Amerika ve Avrupa iilkelerinde belirli sedimanter kayaclarda genis bir

zeolit dagiliminin oldugu belirlenmistir [91].
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Zeolit tiirlerinin olugmasinda; kaynak malzemesi, kimyasal bilesim, ortamin pH'",
sicaklik, olusum yasi, sistemin agik ya da kapali olmas1 gibi etkenlerin etkili oldugu

belirlenmistir [91,92,94].

Ik gézlemler sirasinda bulunan volkanik orijinli zeolitlerin taklitleri otojen basing,
tuz konsantrasyonlar1 ve yiiksek sicaklik kosullar1 olusturularak yapilmaya g¢alisildi.
Fakat bu durum 1949’da Union Carbide’deki R.M.Milton ydnetiminde ¢alisan
arastirmacilarin diisiik sicaklikta hidrotermal islemlerle zeolit sentezlemelerinden

sonra degisti.

1960°da katalizoriin kesfiyle endiistride kullanmak icin zeoliti volkanik oyuklardan
toplamak yeterli olmadig1 gibi olas1 ekonomik etkiler jeologlar1 daha genis dogal
zeolit yataklar1 aramaya tesvik etmistir. 1981°de Murray ve Renard Pasifik okyanusu
yataklarindaki kirmizi ¢amuru yeniden gozden gecirdiklerinde zeolitlerin farkina
vardilar ve 1914°de Johansen Colorado’daki volkanik tiiflerin yataklarinda giizel

taneli zeolitlerin oldugunu bulmustur.

Simdiye kadar olduk¢a az yerde bulunan zeolitler, diinyada bol bulunan mineral
tiirleri kadar iyi tanindilar. Dogal zeolitler hala yaygin sekilde kullanilmay1 bekliyor

ama ¢ogu ticari kullanima sahip degildir.

Zeolitlerin dogada olustuklar1 yerler su sekilde siralanabilir [81].
Gol diplerinde olusan tuz alkali bilesimli zeolitler

Yiizeyler ve topraklardaki zeolitler

Deniz diplerinde olusan zeolitler

Acik akicr sistemlerdeki zeolitler

Hidrotermal degisim ile olusan zeolitler
4.4.1.Klinoptilolitin yapis1 ve ozellikleri
Klinoptilolit'in latince anlami egik hafif tastir. Cilinkii monoklinik yapida egik

diizlemler halinde kristallenmektedir [78]. Iskelet yapis1 agisindan hélanditle ayni

yapiya sahiptir. Bu nedenle ilk basta holandit olarak adlandirilmistir. Her ikisinin de
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iskeleti 4-4-1 temel yap1 biriminin baglanmasindan olusmaktadir. Tabakalar 8 ve 10

iiyeli oksijen pencereleri olusturmak i¢in baglanmistir. Bunlar da iki kanal olusturur.

Alietti ve Boles, 1972 yilinda klinoptilolitin kimyasal bilesimini ve termal
ozelliklerini inceledikten sonra hdlandit ve klinoptiloliti birbirinden ayirmak igin
Si/Al oranlarina bakilmasi gerektigini belirtmislerdir. Eger Si/Al < 4 ise hdlandit,
Si/Al > 4 ise klinoptilolit olarak adlandirmiglardir. Bundan baska daha gergekgi bir
ayirim katyon igeriklerine gore yapilabilir. Klinoptilolit alkali metal yoniinden
zengin (Na+K>Ca+Mg) oldugu halde hdlandit alkalin (Ca+Sr+Ba>Na+K) yoniinden
zengindir. Klinoptilolit i¢inde sulandirilmig minerallerden dort katyon yatagi

bulunur. Her zeolitin kendine has bir kimyasal ve kristalik yapis1 vardir [81].

Klinoptilolit, biiylik ve yiizeye yakin rezervler halinde bulunmasi, diisiik maliyetli
madencilik faaliyetleriyle isletilebilen rezervler seklinde ortaya ¢ikmasi ve bir ¢ok
faydali 6zellikler gostermesi acisindan en 6nemli dogal zeolittir [95]. Ayrica halen
diinyada ve Tiirkiye’de rezerv olarak en bol olan dogal zeolit minerallerinden biridir

[96].

Klinoptilolit bir tlir dogal zeolit minerali olup tipik birim hiicre formiilii
(Na)s[(AlO2)6(S107)30].24H,0 seklindedir. Yapida sodyumdan bagka en ¢ok bulunan
diger katyonlar K, Ca ve Mg’dur. Kristal yapida temel birim olan SiO4 ve AlO4
tetrahedralleri (Sekil 4.3.a) birleserek ikincil yap1 birimi diye ifade edilen kompleks
4-4-1 halkalarin1 (Sekil 4.3.b) olusturur.

Sekil 4.3. a) Zeolitlerin (Klinoptilolitin) en kiigiik yap1 birimi olan TO, tetrahedrali (T:Si veya Al,
0:Oksijen; sekil merkezinde Si veya Al atomu, koselerde ise oksijen atomlari yer alir
b) Klinoptilolitin ikincil yap1 birimi olan kompleks 4-4-1 halkas1 ve halkalarin baglanis1 [97].
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Bu ikincil yap1 birimlerinin farkli sekillerde birlesmesiyle sekizli (sekiz adet TO4
tetrahedral iceren, T:Si veya Al, O:Oksijen) ve onlu (on adet TO4 tetrahedral igeren)
halkalardan olusan iki boyutlu kanallar (bosluk sistemleri) meydana gelir ve boylece

Sekil 4.4°te goriildiigii gibi klinoptilolitin kristal yapis1 tamamlanmis olur [78].

N ]

i

Sekil 4.4. Klinoptilolit mineralinin sematik gortiniimleri [79].

Bu kanal ve oyuklara degisebilir katyonlar ve su molekiilleri yerlesmistir [89].
Klinoptilolitteki kanallar yaklasik 3,9*4,5 A’dur [18]. Katyonlarm iyon degistirme
kapasitesi 2,1-5,3 miliesdeger/g olup iyon degistirme oOzelligine sahip diger kil
minerallerine gore 2-10 kat daha fazla iyon degistirme kapasitesine sahiptir.
Klinoptilolit yapisindaki bu kanallar ve degisebilir katyonlar sayesinde iyon
degistirici, adsorban ve daha az oranda katalizor olarak uygulama alanlarina sahiptir.
Amonyak ve diger toksik gazlari sudan ve havadan kolaylikla adsorplayabilmektedir
[96].

Kristal yapidaki toplam bosluk hacmi yaklagik % 34 olup Si/Al oram ise 2,7-5,3
arasindadir. Yapidaki her bir AlO4 tetrahedrali biinyeye bir negatif yiik
kazandirmakta olup bu negatiflik kanallara yerlesen degisebilir 6zellikteki bir veya

iki degerlikli katyonlarla dengelenir [95].

Klinoptilolitin birim hiicre parametreleri (Na,K)¢ [AlsSiz007,].20H,O formiilii i¢in
a:17,62 A, b:17,91 A, ¢:7,39 A ve B:116,267° olup monoklinik sistemde kristallenir.
010 diizleminde miikemmel dilimlenme o6zelligine sahiptir. Mohs sertligi 3,5

civarinda olup renksiz veya briket kirmizisi rengindedir. Biinyesindeki su miktart %
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27’ye kadar ¢ikmakta olup bu su molekiilleri 350-400 °C civarinda yapiy: terk eder.
Kristal yapi ise 700-750 °C’ye kadar stabilitesini koruyabilmektedir [95-97].
Klinoptilolit'e ait baz1 bilgiler Tablo 4.3’te verilmektedir.

Tablo 4.3 Klinoptilolite ait bazi bilgiler [78].

Kimyasi (Na,K,Ca),-; Al3(ALSi),Si13036.12H,0
Hidrat. sodvum. potasyum. kalsivum aliiminosilikat

Sinifi Silikatlar

Alt-sinifi Fekno silikat

Grubu Zeolit (Holandit)

Renk Renksiz, beyaz, pembe, sar1, kirmizimsi ve agik kahverengi

Parlaklig1 Camsi, inci gibi

Isik gegirgenligi Saydam, yarisaydam

Kristal sistemi Monoklinik 2/ m

Sertligi 3,5-4 (yiizeyde daha yumusak)

Ozgiil agirhig 2,2 (¢ok hafif)

Kullanimu Kimyasal filtre, molekiiler elek, kimyasal adsorban, su aritma

Birlikte Kalsit, aragonit, tenardit, hektorit, kuvarts apofilit, opal, kil,

oldugu mineraller pirit, halit, mordenit, holandit, sabazit, analsim, erionit,
terrerit, harmotome, dachiardit, filipsit ve c¢esitli borat
mineralleri

Bulundugu yerler Arizona, Nevada, Washington, Kalifomiya, Avusturya,
Bulgaristan, Kolombiya, Kanada, Almanya, Italya, Japonya,
Yeni Zelanda, Cin, Hindistan

Klinoptilolitler, asitlerle islem goérdiigiinde yapilarindaki katyonlar hidrojen iyonlari
ile degisebilir ve ayn1 zamanda Al-O-Si baglar1 hidrolize ugratilarak aliiminyum
yapidan ¢ikarilabilir. Boylece silika bakimindan zengin bir zeolit olan klinoptilolitin
asitlerle islem sonucunda kristal yapisinin 6zellikleri, dolayisiyla da molekiil eleme

ve adsorptif 6zellikleri degistirilebilir.

Elektrolitik tuz ¢ozeltileri ile temas ettirilerek klinoptilolitin i¢gindeki katyonlar tuz
cozeltisindeki katyonlarla degistirilebilir. Bu iyon degistirme olayi, klinoptilolitin

secicilik siralamasi ile sinirlidir [95].
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4.5. Sentetik Zeolitler

Sentetik zeolitler, arastirmacilarin dogada bulunan mineralleri sentezleme cabalari
sonucunda iiretilmistir. Ilk sentetik zeolitler 1950°li yillarda Union Carbide
aragtirmacilar1  tarafindan  gelistirilmistir. Dogal zeolitlerden ayr1 olarak
gruplandirilan, ¢ogunun dogal benzerleri bulunmayan, sentetik olarak iiretilen
ylzlerce zeolit bulunmaktadir. Zeolitlerin biiyilk bir kismi1 sentetik olarak

hazirlanmaktadir. Su ana kadar yaklasik olarak 200 sentetik zeolit elde edilmistir.

Zeolit sentezi yeni hazirlanmig yiiksek reaktiviteye sahip aliiminasilikat jelle
gerceklestirilmektedir. Aliiminasilikat jel sodyum aliiminat, sodyum silikat ve
sodyum hidroksit veya potasyum hidroksit karigiminin sulu ¢o6zeltisinden
olugsmaktadir. Zeolitler, bu karisimin oda sicakligi ile 200 °C araliginda, atmosferik
veya kendi buhar basinci altinda kristallenmesiyle sentezlenmektedir. Jel yapisi
aliminat ve silikat anyonlarinin polimerlesmesiyle olusmaktadir. Sulu polimerin
bilesimi ve yapist polimerlesen maddelerin bilesimi ve yapisiyla kontrol
edilmektedir. Silikat c¢ozeltisi baslangic maddelerinin kimyasal yapilarindaki ve
molekiil agirhgindaki farkliliklar ve ortamin alkanitesi, jel yapilarimin ve zeolit
fazinin olusmasinda etkin rol oynamaktadir. Kristalizasyon boyunca, sodyum
iyonlar1, aliiminat ve silikat bilesenleri zeolit kristal yapisi diizene girmektedir.
Yaygin olarak kabul goren ¢ozeltiden kristalizasyon teorisine gore, jel, genellikle
yliksek pH’daki ¢ozelti fazi ile dengede bulunmakta, ¢ézeltiden niikleasyon ve kristal
bliylimesi yoluyla tiiketilen bilesenler siirekli olarak c¢o6ziinen jel tarafindan

yenilenmektedir.

Hidrate alkali katyonunun yonlendirici olarak kullanildigi yontemle, diisiik Si/Al
oranina sahip zeolitler sentezlenebilmekteydi. 1960’1 yillarda kuaterner amonyum
tuzlarmin  kullanilmas1 ile Si/Al oram1 2-5 arasinda degisen =zeolitler
sentezlenebilmistir. Bu sentezler daha sonra yiiksek Si/Al (5-9) oranina sahip
zeolitlerin ve silika molekiiler eleklerin sentezi diisiik Si/Al oranli zeolitlerin
sentezine benziyorsa da kuaterner amonyum katyonunun ya da diger organik
yoOnlendiricilerin sentez ¢oOzeltilerine eklenmesi ve kristalizasyon sicakliginin 125-

200 °C arasinda tutulmasiyla farklilik gdstermektedir. Iki sentez yonteminde de pH
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10-14 arasinda degismektedir. F  iyonu varliginda, daha diisiik pH’larda da zeolit

sentezi gerceklestirilmistir.

Gelisen sentez yontemleriyle alumina, fosforik asit, amin veya kuaterner amonyum
iyonlariyla istege bagli olarak silika veya metal tuzlar1 da eklenerek, olusturulan jelin
100-200 °C sicaklikta degisen siirelerde 1sitilmasi ile AIPO*™ (aluminofosfatlar),
SAPO (silika-alumino-fosfatlar), MeAPO (metal aluminofosfatlar, Me=Co, Fe, Mg,
Mn, Zn) ve MeAPSO (metal aluminofosfo silikatlar) molekiiler elekleri de
iiretilebilmektedir. Yapida Si yerine Ge ve Ti, Al yerine B, Ga, Fe ve Cr gibi
elementler sokulabilmektedir. Sentetik zeolitler uniform karakterde olmalarindan

dolay1 dogal zeolitlerden daha fazla avantaja sahiptirler. Fakat olduk¢a pahalidirlar.

Ileri teknoloji sentetik zeolitlerin katalizér olarak kullanilmalari her gegen giin daha
bliylik 6nem kazanmaktadir. Metanoliin benzine doniistiiriilerek kiikiirt ve azottan
arindirilmig, kursun kullanilmadan oktani yiikseltilmis {iriinlerin liretimi ¢evre ve

gelecek acisindan gereklilik arz etmektedir.

Ik olarak Mobil firmas: 1982°de zeolit bazli katalizér kullanilarak ham petrolden
daha fazla miktarda benzin iiretimi gergeklestirilmistir. Kimya endiistrisinde de
sentetik katalizdrler polyester ve plastiklerin iiretiminde kullanilmaktadirlar. Uretilen
sentetik zeolitlerin biiyiik bir kism1 da sert sular1 yumusatmak maksadiyla deterjan
katkis1 olarak kullanilmaktadir. ABD’de EPA’nin su kirliligi ile ilgili
yaptirimlarindan biri de deterjanlarda fosfat kullanimi yerine Zeolit A’nin
kullanilmasii saglamak olmustur. Bu giin biitliin diinyada fosfat igcermeyen
deterjanlarin pazar pay1 artmakta ve fosfat yerine zeolitleri de kapsayan alternatif

katkilarin arastirilmasi stirmektedir [95].

4.6. Zeolitlerin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Zeolit minerallerinin fiziksel ve kimyasal o6zelliklerinden baslicalari; molekiiler
elek, adsorpsiyon, iyon degistirme ve katalizor 6zellikleri olarak siralanabilir. Her
zeolit minerali i¢in farkliliklar gosteren bu oOzellikler, iskelet yapisi ile kanal ve

bosluk sistemlerinin katyonik bilesiminin bir fonksiyonudur. Dogal zeolitlerin tiim
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ticari uygulamalarinda, bu fiziksel ve kimyasal 6zelliklerin bir veya birkacindan
yararlanilmaktadir. Burada endiistriyel ve tarimsal teknolojide en ¢ok kullanilan
molekiiler eleme, adsorpsiyon, iyon degistirme ve katalizor 6zelliklerinden kisaca

bahsedilecektir.

4.6.1. Molekiiler eleme ozelligi

Tetrahedralarin birlesmesinden olusan pencerelerin bazi molekiilleri secerek alma,
biiylik etkin molekiiler boyutlardakileri ise kabul etmeme ozellikleri vardir [81].
Zeolitler 350-400 °C’da birkag saat 1sitilirsa, su, gozenekleri terk ettiginde,
kanallardan gecebilecek c¢aptaki molekiiller, susuzlasmis kanal ve gozenek
ylzeylerinde tutunur. Kanallar1 gecemeyecek biiyiikliikte ¢apa sahip molekiiller ise
zeolite giremezler. Bu olaya zeolitlerin molekiiler eleme 6zelligi denir. Sekil 4.5°de
gosterilen CaA tipi zeolitin kanal ¢ap1 4.5 A dur. Bu gozeneklerden ¢ap1 bundan daha
kiiciik olan, pentan gibi 4.3 A olan hidrokarbon girebilmektedir. Buna karsilik capi
biiyiik izopentanin 5 A oldugu i¢in girememektedir [98].

Sekil 4.5. (a) Kanallara, dogrusal zincir hidrokarbonlarin girisi (b) Biiyilik bir zincir hidrokarbonun
tutulmasi [98].

4.6.2. Adsorpsiyon ozelligi

Zeolitler kiiclik bosluklu eleklere benzerler ve molekiilleri yiizeyde tutma yani
adsorplama Ozellikleri vardir. Bu adsorplama 6zelligi sadece zeolitin dis yiizeyinde
kisitlt kalmayip yapisinda var olan kanallarin yiizeyinde de olugmaktadir. Kanallarda

molekiillerin  adsorplanmasindan  dolayr ¢ok biiyilk miktarlarda madde
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adsorplayabilirler. Zeolitlerin toplam hacimlerinin % 50’sini bosluklar ve toplam
ylizey alanlarinin % 90’1in1 genis i¢ yiizey alanlart kapladigi i¢in diigik kismi
basinglarda bile yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahiptirler. Bu 6zellikleri ile sivi ve
gazlarin adsorplanmasinda kullanilabilmektedirler. Ancak zeolitler tekdiize bir
pencere yapisina sahip olduklarindan temas ettirilen karisim ig¢inde sadece bu
pencere bosluklarindan gecebilecek biiytikliikteki molekiillerin adsorplanmasi séz
konusu olabilir [91,99]. Ozellikle polar molekiillerin adsorplanmasi daha verimli
olmaktadir. Bunun nedeni; zeolit kristal yapisinin anyonik niteligi ve bu yapida
elektrik ytikiinii dengeleyen katyonlarin neden oldugu bir elektriksel alanin mevcut
olmasidir. Bunun sonucu olarak, H,O, CO, ve H,S gibi polar molekiiller polar
olmayanlara oranla daha 1iyi adsorplanirlar. Zeolitlerde adsorpsiyon islemini
denetleyen mikro gdzeneklerin alam birkagyiiz m*/g mertebesinde olup bu zeolitler
kuru agirliklarinin % 30'una kadar gaz ve sivi molekiillerini adsorplayabilirler. Diger
taraftan klinoptilolit ve mordenit gibi aside dayanikli zeolitler baz1 asidik gazlarin
adsorpsiyon ile kurutulmasi ve aritilmasinda kullanilabilirler. Klinoptilolit ile
yapilan adsorpsiyon caligmalarina gore sicaklik artisina paralel olarak adsorpsiyon

kapasitelerinin de arttig1 belirlenmistir [99].

4.6.3. Iyon degistirme ozelligi

Zeolitlerin, aliiminosilikat anyon catisinda tutulan katyonlar, temasta oldugu
¢ozeltideki iyonlarla yiik dengesini bozmaksizin yer degistirebilirler. Iyon degisimi
yolu ile, katyonlarin girisinden, ana zeolitin gozenek capimin degistirilmesinde
yararlanildig1 zeolit modifikasyonu konusu ilgi ¢ekicidir. Iyon degisimi yoluyla ana
zeolitin gbdzenek veya pencere boyutlarinin degisimi olanaginin yani sira,
gozeneklere yerlesen katyonlarin tiirli, sayisi ve yerleri gdézenek igindeki yiik
dagilimini etkiler [98]. Bu durum zeolitlerin adsorplama 6zelliklerini de degistirerek
endiistride daha genis bir kullanim alani saglamaktadir [81]. Iyon degistirmede,
zeolitteki bir tek degerlikli atom sulu ¢ozeltideki bir tek degerlikli atomla
degistirilir veya zeolitteki ¢ift degerlikli bir atom, sulu ¢dzeltiden iki adet tek
degerlikli atomla yer degistirir. Iyon degistirmenin miktari, iyon degistirme kapasitesi
(IDK) ile ifade edilmektedir. IDK' nin Olgilisii gram veya 100 gram zeolit basina

degistirilebilen mol sayisidir. Bazen mol sayisi yerine esdeger agirlik da
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kullaniimaktadir. Iyon degistirme kapasitelerinin gram veya 100 gram basina mili-
esdeger olarak ifade edilmesi degisik dogal zeolitlerin iyon degistirme

kapasitelerinin kiyaslanmasina olanak tanimaktadir [78].

4.6.4. Katalizor ozelligi

Zeolitler, diinyanin birgok Tlkesinde 19601 yillardan beri katalizor olarak
kullanilmaktadir. Ornegin Rusya, Amerika ve Kanada'da zeolit katalizleri yag
rafinerilerinde ayirma ve izomerizasyonda kullanilmaktadir. Zeolitlerin katalizor
olarak kullanilabilmeleri onlarin molekiiler elek olma ve yliksek asidik 6zellikleri
ile iliskilidir. Diger bir deyisle zeolitler Bronsted ve Lewis asidi ozelligi
gosterirler. Zeolit mineralleri alkanlarin pargalanmasi ve izomerlesmesi, aromatik
hidrokarbonlarin alkinlenmesi gibi karbonyum iyonunun olustugu tepkimeler i¢in
milkemmel katalizorlerdir. Katalitik etkinlik gosteren merkezler c¢ogunlukla
yapidaki katyonlarin bulundugu yerler olarak gosterilebilir [91]. Zeolitlerin
molekiiler eleme Ozelliklerinden dolay1; birgok tepkimede ancak zeolit
pencerelerinden gecebilen molekiiller, katalitik aktivite gosterebilen yerlere ulasir ve
tepkimeye girerler. Boylece zeolitler molekiil boyut ve bicimine gore secicilik

gosterirler [87].

4.7. Zeolitlerin Endiistriyel Kullanim Alanlar:

Zeolitlerin endiistriyel alanda kullanilabilir oldugu 19401 yillarda ortaya
konulmasina ragmen, o yillarda dogada ¢ok az miktarlarda bulundugunun
bilinmesi kullanimlarin1 simirlamistir. Ancak 1950'li yillardan sonra denizsel ve
golsel tiflerin de zeolit icerdiklerinin saptanmasindan sonra dogal zeolitlerin
kullanim alanlar1 hizla genislemistir. Son yillarda onemli bir endistriyel
hammadde durumuna gelen dogal zeolitlerin, iyon degistirme, adsorpsiyon,
molekiiler elek olma 6zelligi ve birim hacim agirliginin diisiik olmasi gibi

nedenlerden dolay1 kullanim alanlar1 ¢ok yayginlagmistir [100].

Zeolitlerin baglica fiziksel ve kimyasal 6zellikleri olan; iyon degisikligi yapabilme

adsorbsiyon ve buna bagli molekiiler elek yapisi, silis igerigi, ayrica tortul zeolitlerde
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acik renkli olma, hafiflik, kiigiik kristallerin gbzenek yapis1 zeolitlerin ¢ok cesitli

endiistriyel alanlarda kullanilmalarina neden olmaktadir.

Son yillarda 6nemli bir endiistriyel hammadde durumuna gelen dogal zeolitlerin
kullanim alanlari: kirlilik kontrolii, enerji, tarim-hayvancilik, maden-metalurji ve

diger alanlar olmak {izere 5 ana boliimde toplanabilir [101,102].
4.7.1. Kirlilik kontrolii

Son yillarda zeolit mineralleri iyon degistirme ve adsorpsiyon 6zellikleri nedeniyle

kirlilik kontroliinde gittikge artarak kullanilmaktadir [101].
4.7.1.1. Radyoaktif atiklarin temizlenmesi

Amerika ve Ingiltere’de filispit, klinoptilolit ve sabazit zengin tiifler radyoaktif
atik sulardan Cs ve Sr izotoplarin tutularak temizlenmesi uygulamalarinda

kullanilir.

90
Niikleer santral atiklarinda bulunan ve g¢evre sagligi agisindan tehlikeli olan Sr

13 60 4
Cs 7, Co , Ca ’ gibi izotoplar, zeolitlerle tutulabilmektedirler. Boylece atik sudan

alman radyoaktif atiklar, zeolitle birlikte gomiilerek zararsiz hale getirilmektedir. Bu
alanda asitlere dayanikliliklar1 nedeniyle klinoptilolit ve mordenit kullanilmaktadir
[26]. Yapilan bir ¢aligmada klinoptilolitin, dogal veya Na formu, radyoaktif atik

sulardan Cs, Ni, Sr, Ba tutulmasi onerilmistir [102].
4.7.1.2. Atik sularin temizlenmesi

Dogal zeolitler atik sulardan Pb™, Cu™, Zn%, Cd™, Ni", Fe™ gibi bazt metal katyonlar
ile evsel atik sulardan amonyumun uzaklastirilmasinda kullanilabilmektedir
[104]. Bu amagla en ¢ok kullanilan zeolitler arasinda uygun mineral olusumlar1 ve
miktarlar1 dikkate alindiginda klinoptilolit, mordenit, ferrierit, sabazit, filipsit ve
analsim yer almaktadir [104]. ABD ve Japonya'da ¢ogu sehir ve endiistriyel atik

sular1 klinoptilolit kullanilarak temizlenmektedir. Burada dogal zeolitlerin katyon
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degistirici olarak kullanimlar1 6zellikle ekonomik bakimdan énemlidir[ 104]. Dogal
zeolitlerin metal iyonlarmi segiciligi lizerine yapilan bir ¢ok arastirmada farkl
metaller i¢in farkli secicilik siras1 belirlenmistir. Ayrica yapilmis bir ¢ok aragtirmaya
gore dogal zeolitlerin 6n arittimmin iyon degistirme yeteneklerini arttirdigi

belirlenmistir [105].
4.7.1.3. Baca gazlarinin temizlenmesi

Dogal zeolitler petrol ve komiir yakan tesislerin baca gazlarindaki SO,, CO, ve diger
kirletici gazlarin temizlenmesinde de kullanilabilmektedir [92]. Mordenit ve
klinoptilolitin bu alanda ¢ok iyi sonuglar verdigi yapilan calismalarla ortaya

konmustur.

Otomobillerin katalitik egzoz filtrelerinde, fabrikalarin baca gazlarinin aritilmasinda
dogal =zeolit kullanilmasi konusunda her yil yiizlerce uluslar arasi patent

alinmaktadir.
4.7.1.4. Petrol sizintilarinin temizlenmesi

Kirlilik kontrolii uygulamalarinda yeni gelisen bu alanda aktiflestirilmis zeolit,

genlestirilmis perlit, sodyum karbonat, tartarik asit ve % 20 metilsiloksan iceren bir

baglayiciyla peletlenmis halde kullanilmaktadir. Ozgiil agirligi 0.5 g/cm3 ve yag
adsorblama kapasitesi 0.97 g olan bu malzeme, 200 saat suda ylizebilmekte ve

yiizeydeki petrolii adsorblamaktadir [106].
4.7.1.5. Oksijen iiretimi

Zeolitlerin azot gazini se¢imli olarak adsorblama 6zelliklerinden yararlanarak
oksijence zenginlestirilmis hava iiretimi saglanabilmektedir [82]. Bu yontemle elde
edilen oksijence zengin hava cesitli amaglarla; 6rnegin komiir gazlastirilmasinda
kullanilabilmektedir [91]. Oksijen iiretiminde, daha c¢ok sentetik zeolitlerden
yararlanilmakla birlikte, dogal zeolitlerden 0zellikle mordenit ve bazi

klinoptilolitlerle sabazit de kullanilabilir goriilmektedir.
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4.7.1.6. Cop depolama alanlar:

Diizenli ¢6p depolama alanlarinin en Onemli kisimlart zemin ve zemin
stabilizasyonudur. Zeminde kullanilacak astar malzemenin zemini saglamlastirici,
gecirgen olmayan bir yap1 gostermesi istenir. Bunun i¢in ¢ogunlukla, gecirgenligi az
olan killer kullanilir. Killerin zamanla siserek jellesmesi ve asit ortamlardan
etkilenmesi nedeniyle sorunlar yasanabilmektedir. Yapilan arastirmalar betonit tiirii
killerle klinoptilolit tiirii zeolitlerin birlikte kullanilmalarinin hem zemin kararliligina
olumlu etki yaptigim1 hem de daha ince astar malzemesi ile zemin
olusturulabilecegini gostermistir. Ayn1 zamanda zeolit, sizabilecek sulardaki zararli

iyonlar1 tutarak filtre gorevi gormektedir [27].

4.7.2. Enerji

Diinyanin gittikce biiyliyen enerji ihtiyaci; komiir ve petrol yaninda niikleer ve giines
enerjisi gibi kullanilan ve ayn1 zamanda da gelistirilmekte olan degisik kaynaklardan
karsilanmaya caligilmaktadir. Bu kaynaklarin enerjiye doniistiiriilmesi esnasinda

sentetik ve dogal zeolitlerden faydalanilmaktadir [27].

4.7.2.1. Komiirden enerji eldesi

Komiir ihtiyacinin giin gectikce artmasi kaliteli ve kolay isletilebilir rezervlerin
azalmasi, ¢cok derinde bulunan veya kiikiirt¢ce zengin komiir yataklariin isletilmesini
zorunlu kilmaktadir. Bu tiir yataklarda, komiir yer altinda yakilarak gazlastirilir ve
elektrik enerjisine ¢evrilir. Bu alanda zeolitler komdiriin yer altinda yakilabilmesi i¢in

gerekli oksijenin Uretilmesinde ve yanma sirasinda olusan SO,'nin yaninda patlayici

Ozellikteki azotoksit ve hidrokarbonlarin temizlenmesinde kullanilabilmektedir.

Ancak yaygin degildir [27].

4.7.2.2. Dogal gazlarin saflastirilmasi

Zeolitler, 1969 yilindan beri kirli veya saf olmayan dogal gazlardan CO,'in

uzaklastirilmasinda kullanilmaktadir.
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Hava kirliligi sorunun ¢éziimlenmesinde etkin bir rol oynayacak olan dogal gazin
tagitlarda kullaniminda dogal gaz-zeolit ikilisi giivenli depolamada 6nemli bir yer

alacaktir [107].

4.7.2.3. Giines enerjisinden faydalanma

Gilines enerjisinden yararlanilarak gercgeklestirilen 1sitma ve sogutma islemleri
zeolitlerin su buharn adsorpsiyon karakterine bagli olarak meydana gelir. Gilines
enerjisi, glines panellerinde bulunan zeolitin yapisindan suyu atmakta kullanilir. Bir
seri 1s1 transfer ve su depolama bileseni kullanilarak buharlagsma 1sisindan gece
boyunca soguk su, yogunlagsma i1sisindan ise gin boyu sicak su elde etmek
mimkiindiir. Kiigiik portatif bir sogutucu, giines panellerinde adsorbent olarak dogal

sabazit kullanilarak Tchernev tarafindan gelistirilmistir.

Giines enerjisi ile 1sitma ve sogutmada kullanilan ilke: Giines enerjisi ile olusturulan
desorpsiyonla zeolitin su buhar1 izotermlerinin asir1 derecede dogrusal oOzellik
gostermemesidir. Teorik maksimum verim, suyun buharlasma 1sisinin, zeolit
iizerinde adsorplanan adsorpsiyon 1sisina orani olarak tanimlanir. Bu sekilde
hesaplanan maksimum teorik verimin %80’i sentetik zeolitlerden daha diisiik
adsorpsiyon 1sisina sahip dogal zeolitler ile elde edilir. Modifiye zeolitler enerji

depolamada dogal formlarina gore daha verimlidir [79,108].

4.7.2.4. Petrol iiriinleri iiretimi

Zeolitler, petrol ve gaz iiretimi ile bunlarin rafinasyonunda baz1 6zel uygulamalarda
kullanilabilmektedir. Burada genellikle, adsorbsiyon kapasiteleri ve etkin gdzenek
caplar1 dogal zeolitlere gore daha yliksek olan sentetik zeolitler kullanilmakla birlikte
petrol ve gaz igeren alanlarin aranmasi ve paleoortam kosullarinin belirlenmesinde
onemli bilgiler veren dogal =zeolitler, petrol ve gaz {iretimi ile bunlarin
rafinasyonunda bazi 6zel uygulamalarda kullanilabilmektedir. Tabii gazlardan su ve
CO, mordenit, sabazit ve klinoptilolit kullanilarak ayrilmaktadir. Ayrica dogal
zeolitlerden petrol rafinasyonunda yararlanilabilecek nitelikte katalizorler

iiretilmektedir [27].
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4.7.3.Tarmm ve hayvancihk

Zeolitler yiiksek iyon degistirme ve su tutma oOzelliklerinden dolayr tarim ve

hayvancilikta giibreleme ve besicilik uygulamalarinda kullanilabilmektedir.
4.7.3.1. Giibreleme ve toprak hazirlanmasi

Dogal zeolitler, yiiksek iyon degistirme ve su tutma Ozellikleri nedeniyle topragin
tarim i¢in hazirlanmasinda, ¢ogunlukla kil bakimindan fakir topraklarda yaygin
bicimde kullanilmaktadir. Ayrica yiiksek amonyum seciciligi nedeniyle giibre
hazirlanmasinda tasiyici olarak klinoptilolit kullanilmasiyla amonyumun bitkiler
tarafindan daha etkin bi¢imde kullanilmas1 ve giibre tasarrufu saglanmaktadir.
Klinoptilolit nem fazlasini adsorpladigi igin giibrelerde depolama sirasinda olusan
pisme ve sertlesmeyi de 6nlemektedir. Ayrica fazla sulama nedeniyle olusan mantari

hastaliklarin da 6niine gectigi belirlenmistir [27].
4.7.3.2. Tarimsal miicadele

Iyon degistirme ve absorplama kapasitelerinin yiiksekliginden dolay1 tarimsal
miicadelede ila¢ tasiyici olarak dogal zeolitler kullamilmaktadir. Ozel olarak
hazirlanmig olan klinoptilolit ve diatome topragi karisimlar1 hububat ambarlarinda

nem ve hasere kontrolii amaci ile pazarlanmaktadir [78].
4.7.3.3. Toprak Kirliliginin kontrolii

Dogal zeolitlerin katyon se¢cme ve degistirme Ozelliklerinden sadece besleyici
iyonlarin  bitkiye aktarilmasinda faydalanilmayip ayni zamanda beslenme
zincirlerinde Pb-Cd-Zn-Cu gibi istenmeyen bazi agir metal katyonlarinin
tutulmasinda da yararlanilabilir. Bu alanda kullanilan klinoptilolitin radyoaktif

kirlenmenin s6z konusu oldugu topraklara ilave edilmesi ile bitki tarafindan alinan

S90 miktarinin biiyiik ol¢iide azaltildig: da saptanmustir [101].
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4.7.3.4. Besicilik

Zeolit igerikli hayvan yemlerinin, baliklarda biyokiitle iiretiminde artis, tavuklarin,
domuzlarin ve koyunlarin kilo alimini1 destekledigi, yumurta gibi hayvansal
driinlerin kalitesini arttirdigi, bagirsaklarda bakterileri azalttigi, toksit maddelerin
zararll etkilerine karst koydugu gozlenmistir. Ayrica klinoptilolit tozu katkili
yiyeceklerle beslenmis farelerin serumlarindaki potasyum seviyeleri digerlerine
gore % 20 oraninda fazla oldugu saptanmistir. Kandaki eritrosin, hemoglobin ve
anot seviyelerinin ise degismedigi goriilmiistiir [ 109]. Bu alanda kullanilan zeolitlerin

baslicalar1 klinoptilolit ve mordenittir.

4.7.3.5. Organik atiklarla kullanmilmas

Aktive edilmis dogal zeolitler diskilarin kotii kokusunun giderilmesini, nem
iceriklerinin kontroliinii ve digkilarin oksijensiz ortamda ¢iirlimesiyle olusan metan
gazinin diger gazlardan ayrilmasini saglamaktadir. Koku giderimi ve nem igeriginin
kontrolii ile hayvan barinaklarinda daha saglikli kosul saglanmaktadir. Ozellikle
klinoptilolit ile isleme tabi tutulan giibreler (6zellikle tavuk giibresi) ¢ok kisa

zamanda kullanilabilmekte ve daha zengin igerikli olmaktadir [27].

4.7.3.6. Su kiiltiirii

Gol ve goletlerde biyolojik artiklarin neden oldugu kirliligin temizlenmesinde dogal
zeolitler ozellikle klinoptilolit etkin olarak kullanilmaktadir. Ayrica dogal

zeolitlerden, canli balik tasimaciligi ve su kiltiir ortamlarinda ihtiya¢ duyulan

oksijence zengin hava akiminin temininde de yararlanilmaktadir [27].

4.7.4. Madencilik ve metalurji

Zeolit maden yataklarinin aranmasi ve metalurji alanlarinda da kullanim alanina

sahiptir.
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4.7.4.1. Maden yataklarimin aranmasi

Volkanik malzemenin hidrolizi sonucu olusan zeolitler cevher yataklarinin
olusumlarinin agiklanmasi yaninda, aramalarinda da kullanilabilir. Japonya'da tiiflii
kumtaglarindaki uranyum cevherlesmesinin klinoptilolit-hdlanditli seviyelere bagimli
oldugu belirlenmistir. Ulkemizde ise zeolitli tiiflerin borat olusumlar: ile iliskileri

dikkat cekmektedir [27].

4.7.4.2. Metalurji

Cevre saglig1 acisindan tehlike olusturan bazi agir metal katyonlari iceren madencilik
ve metalurjik faaliyetlerinden ortaya c¢ikan atik sular, dogal zeolitlerin katyon
degistirme Ozelliklerinden faydalanilarak aritilabilmektedir. Ayrica pirometalurji

sanayinde CaCO, ve dogal zeolit karigimi Cu-Pb alagimlarinin eritilmesinde ortaya

¢ikan zararlt dumanlar1 % 90 oraninda yok edebilmektedir [27].

4.7.5. Diger kullanim alanlar:

Biitiin bu kullanim alanlarinin yaninda zeolitler, kagit endiistrisi, ingaat sektorti,

saglik sektorii ve deterjan sektoriinde de kullanim alanina sahiptir.

4.7.5.1. Kagit endiistrisi

Dogal zeolitlerin kagit endiistrisinde kullanilmalarinin esas nedeni; yiiksek
parlaklik 6zelligine sahip olmalarindandir. Klinoptilolit katkili kagit, normal kil
katkili kagitlara gore daha tok olup, kolay kesilebilmekte ve miirekkebi daha az
dagitmaktadir. Klinoptilolit 10 mikrondan daha kiigiik 6giitiildiiglinde asindirma
endeksi % 3'den az, parlakligi 80 civarinda bir malzeme 6zelligi kazanir. % 28 zeolit
tozu katilmig bir karisimdan klasik kagida gore ¢ok daha hafif kagit iiretimi

miimkiindiir [27].
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4.7.5.2. insaat sektorii

Insaat sektorii dogal zeolitlerin ilk kullanim alanlarindan biridir. Zeolitler insaat
sektoriinde, hafif yap1 malzemesi olarak, asinma ve catlamalar gibi dis etkenlere
kars1 dayanikli ¢imento, har¢ ve tugla yapiminda kullanilmaktadir. Ornegin
Italya'da puzzolan ¢imentosu yapiminda kullamilan puzzolani tiiflerinin énemli
miktarlarda zeolit icerdigi 1950'li yillardan sonra ortaya konmustur. Ozellikle
Napoli kentinde bu tiir ¢imentolar kullanilarak yapilmis binalar ¢ogunluktadir
[94]. Diger taraftan zeolit ilave edilen ¢imento karisimlari ile yapilan binalarda
zeolitin yiiksek su tutma kapasitesinden dolay1 binalarin dis yiizeylerinin silikon ya

da katranla ortiilmesi gerekli olmamaktadir [91]

4.7.5.3. Saghk sektorii

Dogal zeolitler bu alanda cesitli sekillerde kullanilmakla birlikte, bunlar arasinda en
onemlisi klinoptilolitin floriirlii dis macunlarinda parlatici katki maddesi olarak
kullanilmasidir. Klinoptilolitler Kiiba'da iilser ve ishal tedavisinde ilag¢ olarak
kullanilmaktadir. Bu konuda alinmis patentleri bulunmaktadir. Ayrica kesik tiirii
yaralanmig hayvanlarin tedavisinde yaranin enfeksiyon kapmamasi i¢in toz olarak

kullanilmaktadir [27].

4.7.5.4. Deterjan sektorii

Dogal zeolitlerin deterjan iiretiminde kullanilabilirliginin incelenmesi konusunda
yapilan ¢alismalar, dogal zeolitlerin 6zellikle otomatik ¢amasir makinelerinde
sertligi giderme acisindan yeterli olmayis1 ve parcaciklarin koseli yapida olmasindan
dolayr c¢amagirlarin  yipranmasina neden oldugu sonuglarimi vermistir. Bu
elverissizliklerin ortadan kalkmasi halinde dogal zeolitler de ¢6ziim alternatifi olarak

glindeme gelecektir [98].
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4.8. Zeolit Rezervleri

4.8.1. Diinyadaki zeolit rezervleri

Diinya zeolit rezervlerini tam olarak tespit edilmis rakamlarla vermek miimkiin
degildir. Diinyada zeolit olugumlar1 1950'lerden sonra saptanmaya baslanmis ve
neredeyse tlim kitalarda yaygin oldugu goriilmiistiir. Yeryliziinde sedimanter
kayaclarda en fazla klinoptilolit olusumlar1 mevcut olmakla birlikte, en az onun
kadar ticari degeri olan mordenit, filipsit, sabazit, erionit ve analsim minerallerine de

oldukea sik rastlanmaktadir.

Zeolit iireticisi olan Kiiba, SSCB, ABD, Japonya, Italya, Giiney Afrika, Macaristan

ve Bulgaristan ve Tiirkiye nin 6nemli rezervlere sahip oldugu sdylenebilir [97].

4.8.2. Tiirkiye’deki Zeolit Rezervleri

Tiirkiye' de en onemli zeolit olusumlar1 ise Bati Anadolu' da borat igeren Neojen
gblsel basenlerinde ve cevresinde gelismistir [110,111]. Ik defa 1971 yilinda
Golpazar1-Goyniik civarinda analsim olusumlari saptanmistir. Daha sonra Ankara'nin
batisinda analsim ve klinoptilolit yataklar1 bulunmustur. Volkan tortul olusumlarinin
gozlenebildigi iilkemizde daha ¢ok klinoptilolit ve analsim tiirleri yogunlukta olup

diger tiirlere ¢ok az rastlanilmigtir.

Ulkemizde detayli etiidii yapilmis tek zeolit sahasi Manisa-Gérdes civarindaki
M.T.A. ruhsath sahadir. Sahada 18 milyon ton goriiniir zeolit rezervi ve 20 milyon
ton zeolitik tiif rezervi tespit edilmistir. Balikesir-Bigadi¢ bolgesinde ise, Tiirkiye'nin
en Oonemli zeolit yataklanmalar1 tespit edilmis olup kolaylikla isletilebilir nitelikte
yaklagik 500 milyon ton rezerv tahmin edilmektedir. Diger bolgelerde detayli bir
caligma yapilmamis olup lilkemiz genelinde toplam rezervin de 50 milyar ton

civarinda bulundugu tahmin edilmektedir [27].
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Tiirkiye'de tespit edilmis olan zeolit yataklar1 ve tiirleri asagida verilmistir [81].

- Bahgelik, Golpazari, Goyniik Analsim

- Polath, Miilk, Oglak¢1, Ayas Analsim

- Nallithan, Cayirhan, Beypazari, Mihaliggik Analsim

- Kalecik, Candir, Sabandzii, Hasayaz Analsim

- Balikesir, Bigadig Klinoptilolit
- Emet- Yukar1 Yoncaagag Klinoptilolit
- Kiitahya- Saphane Klinoptilolit
- Gediz-Hisarcik Klinoptilolit
- Manisa-Gordes Klinoptilolit
- Izmir-Urla Klinoptilolit
- Kapadokya Bolgesi (Tuzkody-Kayseri) Klinoptilolit, sabazit ve erionit

Tiirkiye’de ¢esitli bolgelerde zeolit adina alinmig ruhsat alanlar1 bulunmaktadir.
Ancak hali hazirda zeolit madenciligi yapilan belirgin bolgeler Manisa-Gordes, ve
Balikesir-Bigadi¢’tir. Son yillarda Sivas-Yildizeli arasindaki bdlgede de zeolit

madencilik faaliyetine baglanmistir [112].

4.9. Zeolitlerin Uretim Teknolojisi

Bilinen yataklarda isletme yontemi agik ocak isletmeciligidir. Diger minerallerle
karsilastirildiginda  zeolit madenciligi oldukca basittir. Zeolit ihtiva eden
formasyonlar ylizeye yakin olmalar1 nedeniyle toprak oOrtlisii fazla olmadigindan
dekapaj nadiren yapilmaktadir. Cevher genellikle yumusak oldugundan, patlatmaya
gerek duyulmadan ¢ikartilan cevher, maden sahasinda kirilip elendikten sonra, ¢uval
veya yigin halinde tliketim yerine sevk edilir. Zeolit cevherleri 6zellikle bir
zenginlestirme islemine tabi tutulmamaktadir. Ancak; kuvars, feldspat, kil
mineralleri, mika ve kalsit igerebilen diisiik kaliteli zeolit mineralleri, kirma ve eleme

islemleri sirasinda zenginlestirilir.

Zeolitlerin kullanim alanlarina gore ufalanabilmeleri ve belirli boyutlarda

gruplanabilmeleri biiyilkk ©Onem tasimaktadir. Zeolitler iyon degistirici olarak
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kullanilacaklar1 zaman, 20-50 mesh (0.84-0.50 mm), 30-40 mesh (0.60-0.40 mm),
30-80 mesh (0.60-0.17 mm) gibi yakin boyut gruplarina simiflandirilmalar:
gerekmektedir. Adsorpsiyon amaci ile kullanilacaklar1 zaman, 35 mesh (0.50 mm),
50 mesh (0.30 mm), 80 mesh (0.17 mm) ve 100 mesh (0.14 mm) lik eleklerle
simiflandirilarak kullanilirlar. Dolgu malzemesi olarak kullanilacaklar1 zaman ise

boyutlar daha da kiigiilerek mikronize boyutlara inilmektedir.

Zeolitlerin kullanim alanlar1 ¢ok c¢esitli oldugu gibi, zeolit {ireticileri tarafindan
piyasaya sunulan iiriinler de ¢ok gesitlidir. Ornek olarak; Amerika'nin 6nemli zeolit
iireticilerinden olan Double Eagle Petroleum and Mining isimli firmanin piyasaya
sundugu triinleri -50 mesh (-0.30 mm), 50-20 mesh (0.30-0.84 mm) ve 20-2 mesh
(0.84-13 mm) boyutlarinda gruplandirilirken, Australian East-West Minerals NL
firmasi zeolitlerini -3/8 in¢ (-9 mm), -3/8 in¢ +4 mesh (-9 mm +4.76 mm), -4+8 mesh
(-4.76 +2.38 mm), -4+35 mesh (-4.76 +0.50 mm), -4 mesh (-4.76 mm), -8+20 mesh
(-2.38 +0.84 mm), -20 +35 mesh (-0.84 +0.50 mm), -35 mesh (-0.50 mm) lik boyut
gruplar1 halinde pazara sunmaktadir. Tiirkiye’de ise Incal sirketi tarafindan iiretimi
yapilan iriinler 0-1 mm, 1-1.25 mm, 2.5-4 mm, 4.6-8§ mm ve +8 mm olarak
smiflandirilmakta ve daha sonra 25’er kg’lik torbalarla paketlenerek satisa

sunulmaktadir [97].



BOLUM 5. KATALIZORUN HAZIRLANMASI

Bu caligmada katalizor hazirlanmasinda Manisa-Gordes yoresine ait klinoptilolit tiirii
dogal zeolit kullanilmistir. Zeolit numunesinin 6zellikleri belirlendikten sonra, iyon
degisimine hazir hale getirmek icin bir takim kimyasal islemlere tabi tutulmus ve
katalitik etki yapmasi i¢in de ge¢is metallerinden nikel ve vanadyum ile iyon
degisimi gerceklestirilmistir. Zeolit {izerinde yapilan kimyasal islemler Abant izzet
Baysal Universitesi (AIBU) Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii laboratuarlarinda
gerceklestirilmistir. Yapilan her kimyasal islem sonrasi bir miktar numune alinmis ve
bu numunelerin 6zelliklerini belirlemek i¢in bir takim analizler gergeklestirilmistir.
X-Ray Flourescence (XRF) element analizleri MTA (Maden Tetkik Arama)’da, X
is1n1 kirinimi (X-ray Diffraction, XRD), taramali elektron mikroskobu ( Scanning
Electron Microscope, SEM) ve Scanning Electron Microscope-Energy Dispersive
Spectroscopy (SEM-EDS) analizleri Abant Izzet Baysal Universitesi Fen Edebiyat
Fakiiltesi Fizik Boliimii laboratuarlarinda ve katalizor BET (Brunauer, Emmett,
Teller) yiizey alami &lgiimleri ise TUBITAK Marmara Arastirma Merkezinde
gerceklestirilmistir.

5.1. Numunenin Ozelliklerinin Belirlenmesi

Teknomin sirketinden temin edilen Manisa-Gordes yoresine ait dogal zeolit

numunelerinin fotografi Sekil 5.1°de goriilmektedir.
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Sekil 5.1. Dogal zeolit numunesinin fotografi

Numunenin klinoptilolit olup olmadigii tespit etmek amaciyla XRD cihazi
kullanilarak kirinim desenleri elde edilmistir. Sekil 5.2’deki ham mineral icin elde
edilen bu kirinim desenlerine bakildiginda d degerlerinin, Ek A’da verilmis olan
klinoptilolitin ASTM (American Standart Testing Materials) kartindaki d degerleri

ile uyustugu goriilmektedir. Dolayisiyla mineralin safa yakin klinoptilolit oldugu

belirlenmistir.
1000 B
[ar]
800 e
2 2
600 - % :
¥ o=,
Z — = i
= | o A il
g Y
N TE T
= 200 7
L}
0
3 11 19 27 35 43 51 50
2-Theta (°)

Sekil 5.2. Klinoptilolit numunesinin XRD deseni

Klinoptilolitin XRF cihazinda kimyasal analizi gergeklestirilmis ve sonuglar Tablo

5.1’de verilmistir. Kimyasal analizler klinoptilolitin yapisinda yer degistirebilen
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katyon olarak sodyum, potasyum, kalsiyum ve magnezyum bulundugunu
gostermektedir. Bu sonuglara gére Ca’ ve K bakimindan zengin olmasindan dolay1
numunenin K-klinoptilolit oldugu tespit edilmistir. Numunenin K-klinoptilolit olmas1

1s1l kararlilik agisindan olumlu bir 6zellik olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Tablo 5.1. Klinoptilolit numunesinin XRF analiz sonuglari

Ates

SIOZ A1203 NazO MgO P205 Kzo CaO T102 MnO FezO3 Si/Al Zayiatl
% % % % % % % % % % | orani %

75,84 (11,321 0,18 | 0,71 | 0,01 | 3,76 | 2,12 | 0,08 | 0,01 | 0,93 | 5,992 5,04

Ayrica klinoptilolit numunesinin SEM fotograflar1 ¢ekilmistir. Sekil 5.3’te islem

gormemis klinoptilolit numunesinin SEM fotograflar1 goriilmektedir.

20kV  X5,000 S5um 0000 AIBU

Sekil 5.3. Klinoptilolit numunesinin SEM fotografi

Klinoptilolit oldugu belirlenen numunenin katalizorler i¢in dnemli bir fiziksel 6zellik
olan ylizey alan1 belirlenmesi i¢in de BET yiizey alani 6l¢iimleri gerceklestirilmistir.

Yiizey alant Olgiimleri, klinoptilolitin gdzeneklerindeki su molekiillerinin  kiil

firminda 400 C’de 6 saat isitilarak ucurulmasindan sonra gerceklestirilmis ve 48,75

m?/g olarak belirlenmistir.
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5.2. Zeolit Uzerinde Yapilan Kimyasal islemler

Katalizor hazirlanirken klinoptilolit {izerinde bazi 6n islemler yapildiktan sonra nikel
ve vanadyum yliklemesi gergeklestirilmistir. Bu agsamada kullanilan arag-gere¢ ve
kimyasal malzemeler: Cesitli boyutlarda elekler, kiil firin, etiiv firin, hot plate,
mikrodalga firin, ¢esitli laboratuar cam malzemeleri, saf su, % 37’lik hidroklorik asit
(Merck), amonyum nitrat (NH4NO3)xH,O (Merck), nikel(Il)klorid (NiCl,.6H,0)
(Merck), vanadil siilfat ¢ozeltisi (VOSO45H,0)

Katalizérler hazirlanirken asagidaki islem basamaklar takip edilmistir. ilk dort islem
nikel ve vanadyum iyon degisimine ge¢meden Once zeolit lizerinde yapilan 6n
hazirliklardir. Besinci ve altinci islemler neticesinde nikel ve vanadyum yukli

katalizorler hazirlanmistir.

1. Zeolitler kirilip elenerek 1 mm ila 1,4 mm boyutlar arasina getirildi.

2. Zeolitin yapisinda bulunan su kristallerinin gdzeneklerden c¢ikartilmasi
amaciyla zeolitler 6 saat siireyle 400 °C sicakliktaki kiil firninda bekletildi.

3. Dogal zeolit igerisindeki safsizliklarin giderilmesi amaciyla 2 M HCI ¢ozeltisi
(200 gr zeolit-1 1t hidroklorik asit ¢dzeltisi ) icerisinde hot plate {izerinde 110
°C sicaklikta 16 saat siireyle bekletildi. Saf suyla yikanip kurutulduktan sonra
kiil firminda 450 °C de 6 saat kalsine edildi. (HCI-Z)

4. Iyon degisim kapasitesini artirmak icin 1 M NH4;NO; (amonyum nitrat)
¢ozeltisinde 90 °C sicaklikta 6 saat siireyle etiiv firrnda bekletildi. Saf suyla
yikanip kurutulduktan sonra kiil firininda 450 °C sicaklikta 6 saat kalsine
edildi. Bu islem ayni sartlar altinda iki kez tekrar edildi. (NH4-Z)

5. Nikel yiiklii katalizor hazirlamak icin geleneksel iyon degisimi yontemi
kullanilmistir. Bunun i¢in 6n islemlerden ge¢mis klinoptilolit numunesi 1 N
NiCl, ¢ozeltisinde (200 gr zeolit-750 ml NiCl, ¢ozeltisi) hot-plate {izerinde
40 saat bekletildi (Sekil 5.4). Siiziiliip saf suyla yikandiktan sonra kiil
firninda 500 °C de 6 saat kalsine edildi. Bu islem ayni sartlar altinda ti¢ kez
tekrar edildi. Boylece nikel iyon degisimi yapilmis zeolit katalizor (Ni-Z)

hazirlanmis oldu.
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Vanadyum yiiklii katalizor hazirlamak i¢in ise mikrodalga kullanilmistir.
Bunun i¢in, 6n islemden ge¢mis klinoptilolit numunesinin (dordiincii
islemden sonra) vanadyum iyon degisimini gerceklestirmek i¢in hazirlanan
0,3 M VOSOy ¢ozeltisine eklenen klinoptilolit (10 gr zeolit-100 ml VOSO4
cozeltisi) mikrodalga firinda maksimum giigte 10 dk. bekletildi (Sekil 5.5).
Siiziiliip saf suyla yikandiktan sonra kiil firininda 500 °C de 6 saat kalsine
edildi. Boylece vanadyum iyon degisimi yapilmis zeolit katalizor (V-Z)

hazirlanmis oldu.

Biitiin hot-plate islemlerinde ¢ozeltinin buharlagmamasi i¢in sogutucu kullanilmistir.

Sekil 5.4.

Klinoptilolitin NiCl, ¢6zeltisinde hot-plate iizerinde 1sitilmasi.
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Sekil 5.5. Mikrodalga ile klinoptilolitin vanadyum iyon degisimi

5.3. Analiz Sonuclar

Katalizorlerin hazirlanmasi esnasinda yapilan her kimyasal islem basamagindan
sonra klinoptilolit tizerindeki degisiklikleri gérmek ic¢in bir miktar numune alinmis
ve bunlar iizerinde bazi analizler yapilmistir. Numunelerin kimyasal bilesimleri iki
farkli yontemle belirlenmistir. Birinci yontem, XRF, digeri ise SEM-EDS
yontemidir. Ayrica numunelerin XRD ve BET yiizey alani analizleri yapilmis ve

SEM fotograflar1 ¢ekilmistir.

Ayrica yapilan islemlerin Si/Al oranina ne gibi etkisi oldugunu belirlemek amaciyla
da Si/Al oranlart her islem sonrasinda yapilan kimyasal analiz sonuglarma gore

hesaplanmustir.

5.3.1. XRF Analizleri

Katalizorlerin hazirlanmas1 esnasinda, klinoptilolitin  kimyasal bilesimindeki
degisimleri gorebilmek ve Si/Al oranlarini hesaplayabilmek amaciyla yapilan her
islem sonrasinda numuneler alinarak MTA’da, Philips Axios XRF cihazinda pres
tablet yontemiyle elementel analizleri yapilmigtir. Analiz sonuglar1 Tablo 5.2°de

verilmistir.
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Tablo 5.2. Numunelerin XRF kimyasal analiz sonuglar1

1 nolu 2 nolu 3 nolu 4 nolu 5 nolu 6 nolu 7 nolu 8 nolu
Bilesen numune | numune | numune | numune | numune | numune | numune | numune
HCI-Z NH4-Z Nil Ni 2 Ni-Z V-Z
Na,0,% 0,18 0,19 0,21 0,19 0,24 0,23 0.24 0,22
MgO,% 0,71 1,11 0,71 0,71 0,69 0,7 0,69 0,33
Al,03,% 1132 11,71 8,6 8,61 8,58 8,59 8,47 8,03
Si0,,% 75,84 74,11 85,08 85,03 83,56 84,89 83,71 83,58
P,05,% 0,01 0,02 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
K,0,% 3,76 3,96 2,12 2,1 2,13 2,14 2,09 1,49
Ca0,% 2,12 2,08 0,44 0,44 0,46 0,44 0,44 0,44
Ti0,,% 0,08 0,09 0,09 0,09 0,09 0,09 0,08 0,06
MnO,% 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
Fe,05,% 0,93 1,1 0,36 0,37 0,35 0,34 0,32 0,37
Ni, ppm 2393 3760 5396
V, ppm 1950
Ates Zayiati 5,04 5,62 2,37 2,45 3,65 2,19 3,41 49
Si/Al oran1 5,992 5,578 8,722 8,705 8,585 8,712 8,711 9,175

1 nolu numune: Orijinal numune.

2 nolu numune : Kiil firninda 400°C de 4 saat beklemis.

3 nolu numune (HCI-Z): HCI ¢ozeltisinde hot-plate iizerinde 16 saat bekletilmis.

4 nolu numune (NH,4-Z): Amonyum nitrat ¢ozeltisi i¢inde iki defa ayni sartlarda 90 °C sicaklikta 6
saat bekletilip sonrasinda kiil firninda 450 °C sicaklikta 6 saat bekletilmis.

5 nolu numune (Ni 1): IN Nikel (IT) kloriir ¢6zeltisinde 40 saat bekletilmis, 500 °C 6 saat kalsine
edilmis.

6 nolu numune (Ni 2): 5 numarali iglem ayni sartlar altinda tekrar edildi.

7 nolu numune (Ni-Z): 6 nolu numune {izerinde 5 numarali islem ayni sartlar altinda tekrar edildi.
8 nolu numune (V-Z): 4 nolu numune 0,3 M VOSO, ¢o6zeltisinde mikrodalgada 10 dakika bekledi.

Nikel yiiklii katalizor (Ni-Z) hazirlanirken geleneksel iyon degisim yoOntemi
kullanilmistir. Vanadyum yiiklii katalizor (V-Z) hazirlanirken ise mikrodalga ile iyon
degisimi yapilmistir. Geleneksel iyon degisim yontemiyle zeolit 0,3 M VOSOy4
cozeltisinde (10 gr zeolit-100 ml ¢ozelti) hot-plate lizerinde iki defa kirkar saat
bekletildiginde zeolit {izerinde ancak 616 ppm vanadyum kaldig: tespit edilmistir.
Mikrodalga kullanildiginda ise, zeolit ayn1 ¢ozeltide (10 gr zeolit-100 ml ¢ozelti)
maksimum giicte 10 dakika bekletilince lizerinde 1950 ppm vanadyum metali kaldig1
tespit edilmistir. Mikrodalga ile hot plate ile 1sitma islemine kiyasla kisa siirede daha
yiksek enerji verildigi i¢cin daha kisa siirede daha fazla iyon degisimi
gerceklesmistir. Vanadyum miktarmin artmasi ve iyon degisim stiresinin kisalmasi
sebebiyle V-Z katalizorii hazirlanirken mikrodalga yontemi tercih edilmistir.
Mikrodalga islemleri neticesinde zeolitin diger kimyasal 6zelliklerinde geleneksel
iyon degisim yonteminden farkli olumsuz bir degisim olmadigr gozlenmistir.

Mikrodalga yontemi Ni-Z katalizor hazirlanirken de kullanilmis fakat klinoptilolit



85

numunesi 1 N NiCl, ¢ozeltisinde (10 gr zeolit-150 ml NiCl, ¢ozeltisi) maksimum
mikrodalga giiciinde 10 dakika bekletilince zeolit lizerinde kalan nikel miktarinin
784 ppm oldugu tespit edilmistir. Geleneksel iyon degisim ydnteminde ise,
klinoptilolit numunesi 1 N NiCl, ¢ozeltisinde (200 gr zeolit-750 ml NiCl, ¢bzeltisi)
hot-plate iizerinde li¢ defa kirkar saat bekletildiginde zeolit iizerinde kalan nikel
miktarinin 5394 ppm oldugu goriilmiistiir. Bunun nedeni nikel iyon degisimi igin
yuksek bir enerjiye gerek duyulmamasidir. Nikel iyon degisim islemi i¢in gerekli 1s1
miktar1 vanadyum i¢in gerekli olan 1siya gore daha diisliktiir ve hot plate ile bu
sicaklik degerine ulasilmaktadir. Bu sebeple Ni-Z katalizoriinii hazirlamak i¢in
geleneksel iyon degisimi yontemi kullanilmistir. Nikel(II) kloriir ¢ozeltisinin
tazelenip iyon degisim isleminin tekrarlanmasi zeolit iizerindeki nikel igerigini

arttirmaktadir.

XRF analiz sonuglari, hazirlanan Ni-Z katalizoriinde 5396 ppm (yaklasik % 0,5)
nikel, V-Z Kkatalizoriinde 1950 ppm (yaklasik % 0,2) vanadyum birakildigini
gostermektedir. Bu oranin katalizor tizerinde katalitik etki yapmak icin yeterli oldugu

diisiiniilmektedir. Sekil 5.6’da hazirlanan Ni-Z ve V-Z katalizorlerinin fotograflar:

goriilmektedir.

Sekil 5.6. (a) Ni-Z katalizoriiniin fotografi (b) V-Z katalizoriiniin fotografi

Ayrica analiz sonuglari, 6zellikle HCI isleminden ve pH degeri diisiik olan vanadil

siilfat cozeltisiyle mikrodalga isleminden sonra, zeolit yapisindaki alimiinyum
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miktarinin azaldigin1 ve buna bagli olarak ta silisyum igeriginin arttigini
gostermektedir. Clinkii asidik ortam zeolit yapisindaki aliiminyumlarin kopmasina
(dealimiinasyon) neden olmaktadir. Bu zeolit katalizoriin termal karaliligi ve asit
dayanimi i¢in i¢in arzu edilen bir durumdur. Ciinkii klinoptilolitin yapisindaki Al,O;
oraninin azalmasi zeolit katalizorler i¢in Onemli bir deger olan Si/Al oranini
etkilemektedir. Zeolit katalizorlerin asit toleransinin Si/Al oranina bagli oldugu ve
daha yiiksek Si/Al oraninin daha yiiksek asit dayanimina neden oldugu bilinmektedir.
Ayrica zeolit katalizoriin termal ve hidrotermal dayanimi da Si/Al oranina baghdir.
Bu da gosteriyor ki daha yiiksek Si/Al oranma sahip zeolit katalizorler otomotiv
egzoz emisyonlart i¢in daha uygundur. Bu yilizden her islem sonrasinda Si/Al
oranlar1 da hesaplanarak Tablo 5.2°de verilmistir. Orijinal numunede 5,992 olan
Si/Al oram1 Ni-Z katalizoriinde 8,711, V-Z katalizoriinde ise 9,175 degerine

yiikselmistir.

5.3.2. SEM-EDS analizleri

SEM-EDS analizi yiizeylerin element bilesimlerinin belirlenmesinde kullanilan bir
tekniktir. Bu teknikte, elementin ylizeyinin elektron bombardimani neticesinde
yaydig1 X-ray 1gmlart kullanilir [113]. Numunelerin SEM-EDS analizleri Abant Izzet
Baysal Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Fizik Boliimiinde yapilmistir. Analiz

sonuclar1 Tablo 5.3’te verilmistir.

SEM-EDS sonuglar1 ile XRF sonuglart karsilagtirildiginda, birbirinden farkli
sonuglar elde edildigi gériilmektedir. iki metod arasindaki bu farkin birinci nedeni
numunelerin homojen olmamasi, diger nedeni ise, SEM-EDS yontemiyle numunenin
su igeriginin belirlenememesidir. Oysa XRF ydntemiyle su igerigi detayli bir sekilde
belirlenebilmektedir. Bu yiizden SEM-EDS ile elde edilen kimyasal bilesim
sonuglart sadece islem basamaklarinda numunedeki degisimi yorumlamak icin

kullanilabilir.
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Tablo 5.3. Numunelerin SEM-EDS analiz sonuglari.

HCI ¢ozeltisi Amonyum Nikel iyon Vanadyum iyon
] 400C'de 6 saat ile islem nitrat ile islem degisimi degisimi
BILESEN beklemis gormiis gormiis yapilmig yapilmig
numune numune numune numune numune
HCI-Z NH4-Z Ni-Z V-Z
Na,O,wt % 0,328 0,247 0,189 0,14 0,244
MgO,wt % 0,881 0,562 0,315 0,294 0,178
ALOs,wt % 13,206 9,214 8,934 7,927 7,236
SiO,,wt % 79,174 86,368 87,426 88,702 89,666
P,0s,wt % 0,01 0,01 0,01 0,052 0,031
K,0,wt % 3,334 2,328 2,144 0,812 1,194
CaO,wt % 1,878 0,379 0,145 0,535 0,161
TiO,,wt % 0,206 0,246 0,264 0,28 0,192
MnO,wt % 0,126 0,195 0,175 0,238 0,04
Fe,03,wt % 0,827 0,451 0,398 0,576 0,588
Ni, wt % 0,546
V, wt % 0,469
TOPLAM, wt % 100 100 100 100 100

5.3.3. XRD analizleri

XRD analizi, kat1 maddelerin taninmasinda ve kristal yapilariin belirlenmesinde
kullanilan bir kirmim yontemidir. Bu kirinim ydnteminin temelinde, her kristalin
kendine 6zgii bir atomik yapisinin olmasi ve bu yapiin X- 1511 kirmnim metodunda,
X 1ginlari yansitmadan ileri gelen 6z yapisal bir kirinim dokusu olusturmasi yatar.
Bu 6zellik ile yapisal kirmnim dokusunun her bir kristal i¢in bir parmak izi niteliginde

essiz ve tanimlayict olmasi kirinima neden olan yapinin belirlenmesini saglar [114].

Hem zeolitin tiirlinlin belirlenmesi, hem de yapilan islemlerin zeolitin yapisinda
meydana getirdigi yapisal degisimlerin incelenebilmesi i¢in her bir numune igin
AIBU Fizik Béliimiinde Rigaku MultiFlex Plus marka XRD cihazi kullanilarak X-
1511 kirmim desenleri elde edilmis ve bunlarin her birisinin d degerleri, Ek A’da
verilen klinoptilolitin ASTM kartindaki d degerleri ile karsilagtirildiginda birbiriyle
uyustugu goriilmektedir. Bu da yapilan kimyasal iglemler neticesinde klinoptilolitin
kafes yapisint korudugunu gdstermektedir. Sekil 5.7°de nikel iyon degisimi yapilmis
klinoptilolitin, Sekil 5.8’de ise vanadyum iyon degisimi yapilmis klinoptilolitin XRD

deseni goriilmektedir.



88

Intensity

3 11 19 27 35 43 51 59
2 - Theta (°)

Sekil 5.7. Ni-Z katalizoriiniin XRD deseni
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Sekil 5.8. V-Z katalizoriiniin XRD deseni

5.3.4. BET yiizey alam

Katilarin ylizey alanlarinin belirlenmesinde kullanilan BET metodu Brunauer,
Emmett, Teller tarafindan gelistirilmis ve genellikle azot, kripton ve argon gibi inert
bir gazin bir kati iizerinde sabit sicaklikta fiziksel adsorpsiyonu temeline
dayanmaktadir. Bu metodun ana prensibi, molekiiler seviyede katalizor yiizeyinin ilk

tabakasinin tamamen doygunluga ulastigi noktay1 bulmaktir [114].

Yiizey alani Olglimleri Tubitak Marmara Arastirma Merkezinde (MAM)
Micromeritics FlowSorb 1I-2300 cihazi ile yapilmistir. Klinoptilolitin yilizey alan
olgtimii baslangicta gozeneklerindeki su molekiillerinin 400 °C’de 6 saat 1sitilmasi

sonucu ucurulduktan sonra gerceklestirilmis ve 48,75 m*/g olarak belirlenmisti. fyon
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degistirme islemi sirasindaki her sathanin yiizey alanina etkisini belirlemek amaciyla
diger numunelerin de yiizey alanlar1 Olglilerek Tablo 6’da verilmistir. Analiz
sonuglari, asit isleminin zeolitin yiizey alanim arttirdigi, fakat diger islemlerin ise
ylizey alaninda ¢ok dnemli bir degisim yapmadigini gostermektedir. Katalizor olarak
kullanilacak nikel iyon degisimi yapilmis klinoptilolitin (Ni-Z) ylizey alaninin 51,04
m?/gr, vanadyum iyon degisimi yapilmis klinoptilolitin (V-Z) yiizey alanmm ise

67,17 m*/gr oldugu goriilmektedir.

Tablo 5.4. BET yiizey alani 6l¢iim sonuglari

Amonyum Nikel iyon Vanadyum
400C'de 6 saat | HCl ile islem nitrat ile degisimi iyon degisimi
beklemis gormiis islem gormiis yapilmis yapilmis
numune numune numune numune numune
HCI-Z NH4-Z Ni-Z V-Z
BETYUZey | 48 7540,01 | 52,53+0,05 | 46,83+0,03 | 51,04£0,01 | 67,1740,01
alani, m*/gr

5.3.5. SEM analizleri

Katalizér hazirlama asamasinda alinan numunelerin yiizey yapilart AIBU Fizik
Boliimiinde Jeol 5600 LV model SEM cihaz ile incelenmistir. Bu teknik pargacik
boyutunu ve yiizey dokusunu belirleyerek yiizey yapisini kesfetmekte kullanilir.
SEM analizlerinde kati numunelerin yiizeyi enerjik elektron isinlar1 ile 1zgara
bi¢iminde taranmaktadir [112]. Sekil 5.9°da hazirlanan Ni-Z katalizoriintin, Sekil

5.10°da ise V-Z katalizoriiniin SEM fotograflar1 goriilmektedir.
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16kV  X5,000 5um 0000 AIBU

Sekil 5.9. Ni-Z katalizoriiniin SEM fotografi

20KV X5,000 5um 0000 AIBU

Sekil 5.10. V-Z katalizoriiniin SEM fotografi

5.4. Sonug¢

Yapilan calismada benzinli motorlarda fakir yanma durumunda ve ozellikle NOy
emisyonlarinda etkili olabilecek klinoptilolit tiirli dogal zeolitten iki farkli tanecik
tipli katalizér hazirlanmistir. Kiitlesel olarak yaklasik % 0,5 nikel ve % 0,2

vanadyum, zeolitin iyon degistirme ve adsorpsiyon 6zelliginden faydalanilarak ¢esitli
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kimyasal islemler sonucunda zeolit lizerinde birakilmistir. XRD analizleri, kimyasal
islemler boyunca zeolitin kafes yapisinda herhangi bir degisiklik olmadigim
gostermistir. Ayrica kimyasal iglemler neticesinde orijinal numunenin yiizey alani ve
Si/Al oraninda artiglar gézlenmistir. Yiizey alaninin artmasi hazirlanan katalizorlerin
aktif bolgelerini arttirmaktadir. Si/Al oranmmin artmasi ise katalizorlerin asit

toleranslart ile termal ve hidrotermal dayanimlarini arttirmaktadir.



BOLUM 6. DENEYSEL CALISMALAR

Deneyler Sakarya Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Makine Miihendisligi Boliimii

Otomotiv Laboratuarlarinda gerceklestirilmistir.
6.1. Deney Diizenegi

Deney diizeneginin fotografi Sekil 6.1’de, sematik gosterimi de Sekil 6.2°de
goriilmektedir. Katalizér performans deneyleri, Renault marka 4 zamanh 4 silindirli
buji ile ateslemeli bir motorda gergeklestirilmistir. Emisyon degerlerinin 6l¢timiinde
MRU marka emisyon cihazi kullanilmistir. Motor ¢alisma sartlarina ait veriler ise bir

veri toplayici lizerinden bilgisayara aktarilmigtir.

Sekil 6.1. Deney diizeneginin fotografi
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1 Motor 2 Egzoz mamfoldn 3. Oksijen senséri 4 Eadyatér 5 Egzoz borusu 6 Zeolit katahzér vatag
7T yolly katalitl konwertér yatag 8 Egzoz gaz sénimleme tankn 3. Egzoz emisyon gaz analiz cthazm

10. Yalat deposu 11, YValat galensi basing avarlama dizened 12, Hava séntmleme tanla 13 Devir senséri
14 5as 15 Ven toplapie 16 Bdgizayar

Sekil 6.2. Deney diizeneginin sematik resmi

6.1.1. Deney motoru

Emisyon deneylerinde, Sekil 6.3’te resmi goriilen Renault marka bir benzinli motor
kullanilmistir. Tablo 6.1°de ise deneylerde kullanilan motorun teknik o&zellikleri

verilmistir.



Sekil 6.3. Deney motoru

Tablo 6.1. Deneylerde kullanilan motorun teknik &zellikleri.

Marka ve model RenaultE7J 634
Caligma prensibi 4 zamanlh
Silindir say1s1 4

Silindir ¢ap1 (mm) 75,8

Silindir stroku (mm) 77

Toplam silindir hacmi (cm3) 1390

Sikigtirma orani 9,5/1

Maksimum Motor giicii (kW/BG)

55/70 (5500 devir/dakika’da)

Maksimum dondiirme momenti (Nm)

114 (2800 devir/dakika’da)

Atesleme Sirasi

1-3-42

Yakit sistemi

Cok noktali sirali enjeksiyon

Sogutma sekli

Su sogutmali

94
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6.1.2. Egzoz sisteminin tasarimi

Katalizor performans deneylerinin yapilabilmesi i¢in motor egzozunda Sekil 6.4°te

fotografi ve Sekil 6.5’te sematik resmi goriilen bazi diizenlemeler yapilmastir.

Sekil 6.4. Egzoz sisteminin resmi

g ]
1 2 41038 1 4 3 1 2
+ I
] 7 [ &
+ +
1 Flang baglantt elenam 2 Egzoz debast kontrol klepelert 3 Hatalizér girig basme transmutterlen 4 K atalizér ging sicalklic
alpim termolupullan 5 Katalizér éncesi egzoz gaz analiz cihaz prob girizi 6. Zeolit katalizér yatagi 7. Uc yolu katalitilc

konvertér vatad 8 Katalizér sonrast egroz gaz analiz cthaz prob girign 9 Katalizér glog sicalkchlke slgim termokupullart
10 E atahesr cibas basmeg transmitterlenn 11 Egzoz alas sénimleme tanks 12, Egzoz debast dleiim debimetrelent

Sekil 6.5. Egzoz iizerinde yapilan diizenlemeler

Motordan gelen egzoz borusu oncelikle bir ¢atal vasitasiyla ikiye ayrilmis ve klepeler
yardimiyla katalizorlerden gecen egzoz debileri kontrol edilebilir hale getirilmistir.
Catalin bir tarafina zeolit katalizor yatagi, diger tarafina ise aracin kendi katalizorii
yerlestirilmistir. Her iki katalizoriin giris ve ¢ikislarina, sicakliklar1 6lgmek igin

termokopullarin, katalizoriin neden oldugu basing diismelerini 6lgmek i¢in basing
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transmitterlerinin ve emisyon degerlerini dlgmek icin ise egzoz emisyon probunun
yerlestirilecegi yerler birakilmistir. Termokupullar, basing transmitterleri ve emisyon
probu, test edilen katalizoriin giris ve ¢ikisina baglanmaktadir. Ayrica her iki tarafin
egzoz debilerini Olgmek icin katalizor yataklarindan sonra orifis plakalar
yerlestirilmistir. Zeolit katalizoriin bulundugu tarafta, orifis plakalardan 6nce akisi

diizenleyen bir soniimleme tanki kullanilmistir.

6.1.2.1. Zeolit katalizor yatag

Sekil 6.6°da goriilen zeolit katalizor yatagi, egzoz akist esnasinda egzoz gazlarinin
tamami hazirlanan zeolit katalizorlere temas edecek ve miimkiin oldugu kadar az geri
basinca neden olacak sekilde tasarlanmistir. Sekil 6.7°de ise zeolit katalizor yataginin
kesit resmi goriilmektedir. Zeolit katalizorler 1 mm et kalinliginda ve 1 mm delik
capindaki delikli saclardan yapilmig borularin arasina yerlestirilmistir. Egzoz
borusunun ucuna bagh delikli sac borunun ¢ap1 50 mm, distaki delikli sacdan yapilan
borunun ¢ap1 ise 60 mm’dir. Zeolit katalizorler bu iki delikli sac boru arasindaki 250

ml’lik bos hacme list kisma yerlestirilen bir kapakli kanaldan doldurulmaktadir.
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Sekil 6.6. Zeolit katalizor yatagi
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Seki 6.7. Zeolit katalizor yatagi kesit resmi

6.1.2.2. U¢ yollu katalitik konvertor

Sekil 6.8’de aracin iizerinde bulunan ve zeolit katalizorlerle karsilastirilan aktif
madde olarak platin, paladyum ve rodyum kullanilan soy metal esasl seramik ii¢

yollu katalitik konvertoriin resmi goriilmektedir.

Sekil 6.8. Ug yollu katalitik konvertor
6.1.3. Egzoz gaz analiz cihaz

Katalizor giris ve ¢ikislarindaki egzoz emisyon Olciimleri igin Sekil 6.9°da fotografi

goriilen MRU DELTA 1600L egzoz gaz analiz cihazi1 kullanilmistir.
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Sekil 6.9. Egzoz gaz analiz cihazt (MRU DELTA 1600L).

Cihazla NO,, HC, CO, CO,, O, emisyonlar1 ve A (lamda) degeri 6l¢iilebilmektedir.

Tablo 6.2’de cihazin 6l¢iim araliklar1 ve hassasiyetleri goriilmektedir.

Tablo 6.2. MRU DELTA 1600L egzoz gaz analiz cihazinin 6zellikleri

Olgiim Olgiim aralig1 Hassasiyet
CO (% hacimsel) 0-15,00 % =+0,06
CO; (% hacimsel) | 0-20,00 % £0,5
NOx (ppm) 0-2000 +5
HC (ppm) 0-20000 n-hexan | £12
0O, (% hacimsel) 0-25 % +0,1
Lamda 0-9,99 +0,1
Sicaklik (°C) -40-(+650) +1°

6.1.4. Veri toplayici

Motor caligma sartlarini  gosteren bilgiler, Sekil 6.10’da resmi goriillen veri

toplayictya gelmekte ve oradan bilgisayara aktarilmaktadir. Veri toplayiciya;
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katalizor giris ve c¢ikisindaki egzoz gaz sicakliklarini 6lgen 2 adet termokupuldan,
katalizor giris ve ¢ikisindaki 2 adet basing transmitterinden, egzoz debilerini dlgen 2
adet fark basing transmitterinden ve devir sensoriinden veriler gelmektedir. Veri

toplayiciya gelen bu bilgiler islenip bilgisayara aktarilmaktadir.

Sekil 6.10.Veri toplayici(Data logger)

6.1.5. Bilgisayar

Veri toplayicidan toplanan veriler Sekil 6.11°de resmi goriilen bilgisayara
aktarilmaktadir. Visual Basic programlama diliyle yazilmis otomasyon programiyla
gelen verilerden istenilen baska degerler de elde edilebilmektedir. Bilgisayar
ekraninda devir, katalizor girig ve ¢ikis sicakliklari, katalizor giris ve ¢ikis basinglari,
egzoz gaz akis debileri ile bu degerler kullanilarak hesaplanan katalizoriin neden
oldugu basing diismesi degeri ve yiizey hizi degerleri goriilmektedir. Ayrica bu

degerlerin zamana gore degisimi grafik olarak ekranda goriilmektedir.
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Sekil 6.11. Bilgisayar

6.1.6. Termokupullar

Deney esnasinda katalizor giris ve ¢ikisindaki egzoz gaz sicakliginin dlgiilebilmesi
icin 2 adet FeCu-Ni tip termokupul kullanilmis ve bunlarin 6l¢tiigii sicaklik degerleri
veri toplayici tizerinden bilgisayara aktarilmistir.

6.1.7. Basin¢ transmitterleri

Katalizorlerin neden oldugu basing diismesini tespit edebilmek icin katalizor giris ve

cikisina Sekil 6.12°de resmi goriilen iki adet Keller marka basing transmitteri

yerlestirilmistir. Basing transmitterlerinin teknik 6zellikleri Tablo 6.3’te verilmistir.

Sekil 6.12. Basing transmitteri [115]
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Tablo 6.3. Basing transmitterinin teknik 6zellikleri [115]

Model PR - 23R/06
Cikis 4...20 mA
Uyarim 8...28V
Basing aralig1 0....0,6 bar
Hassasiyet 1 mbar
Agirlik 60 gr

6.1.8. Orifis plakalar

Egzoz sistemindeki her iki katalizor yatagindan gecen egzoz debilerini bulmak i¢in
Sekil 6.13’te sematik resmi goriilen iki adet boru igerisinde orifis plaka

kullanilmistir. Orifis plakanin Dy degeri 25 mm ve D, degeri ise 39 mm’dir.
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Sekil 6.13. Orifis plaka

6.1.9. Yakat galerisi basin¢ ayarlama diizenegi

Motorun degisik lamda degerlerindeki katalizor performansinin test edilebilmesi igin
hava/yakit karisim oranmin degisik degerlere ayarlanmasi gerekmektedir. Fakat
deney motoru enjeksiyonlu bir motor oldugundan, lamda degeri karbiiratorlii
motorlardaki gibi degistirilememektedir. Bunun i¢in aracin oksijen sensoriiniin soketi
sOkiiliip yakit galerisi basinci, sistemin yakit hattina eklenen basing ayarlama

diizenegi ile degistirilerek lamda degeri istenilen degere ayarlanabilmistir. Sistemde
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bir diizenleme yapmadan Once yakit galerisi basincinin motorun katalog
degerlerinden 3 bar oldugu test edilmistir. Motor rélantide calisirken yakit galerisi
basinct 3 bar iken oksijen sensoriiniin soketi ¢ikartildiginda HFK degeri 0,85°e
diismektedir. HFK degeri, yakit galerisi basincinin arttirilmasiyla daha da diismekte,
basincin azalmasiyla ise artmaktadir. Sekil 6.14’te yakit galerisi basing ayarlama
diizenegi goriilmektedir. Basincin istenen degere getirilmesi i¢in bir adet basing ayar
valfi ile valften 6nce yakitin bir T baglanti ile depoya gonderilmesini kontrol eden bir

mini vana kullanilmastir.

Sekil 6.14. Yakit galerisi basing ayarlama diizenegi

6.2. Deney Yontemi

Deneylerde nikel yiiklii ve vanadyum yiiklii iki ayr1 zeolit katalizoriin performanslar
test edilmis ve aracin kendi katalitik konvertorii ile karsilastirilmistir. Deneylere
baslamadan 6nce, test edilecek zeolit katalizor, katalizor yatagina yerlestirilmistir.
Her katalizoriin NOy, HC ve CO emisyon donilisim verimleri motor yiiksiiz
calistirilarak, farkli hava yakit karigim oranlarinda, farkli sicakliklarda ve farkli
ylizey hizlarinda test edilmis ve grafikler halinde verilmistir. Katalizorlerin emisyon
donlisim verimleri, katalizor giris ve ¢ikisindaki emisyon degerleri Olgiilerek
belirlenmistir. Emisyon 6l¢limii sirasinda cihazin probu olgiim yerine takildiktan
sonra lamda degeri sabitlenene kadar beklenmis, sabitlendikten sonra veriler

kaydedilmistir.
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Katalizorler 125 ila 425 °C arasinda farkli sicakliklarda test edilmislerdir. Yiiksek
egzoz sicakliklarina devir artirilarak ulasilmistir. Katalizoriin ylizey hizi, egzoz
borusu iizerindeki kapama klepeleri ile katalizér yatagindan gecen egzoz debisi
degistirilerek istenen degere ayarlanmustir. Katalizorler 20000 1/h ila 100000 1/h
arasinda 10000 1/h araliklarla farkli ylizey hizlarinda test edilmislerdir. Hava yakat
oran1 ise, motorun oksijen sensorii sokiiliip yakit galerisinin basinci, sisteme eklenen
basing ayar diizenegi ile degistirilerek istenen degere ayarlanmistir. Motor lamda
degeri 0,75 ila 1,35 arasinda g¢alistirilarak farkli durumlarda katalizor aktivitesi test
edilmigtir. Ayrica katalizorlerin neden oldugu basing diismesi degisik yiizey

hizlarinda test edilmistir.

6.3. Hesaplama Yontemleri

Deneyler esnasinda egzoz debisi, ylizey hizi, birim yiizey alan parametresi, katalizor
basing kayiplar1 ve katalizorlerin egzoz emisyonlarin1 doniistiirme verimleri
hesaplanmustir.

6.3.1. Egzoz debisinin hesaplanmasi

Egzoz debisi, boru igerisine yerlestirilen orifis plakalar yardimiyla 6l¢iilmiistiir. Boru

icerisindeki orifis plakalarda hacimsel olarak egzoz debisi 6.1’deki esitlik ile

hesaplanmaktadir.

Q=CXAUJ2gx&h[:—°— 1) (6.1)
1

Q: Hacimsel debi(m’/kg)

C: Orifis katsayisi

Ao: Orifis giris kesit alan1 (m?)

g: Yergekimi ivmesi (m/ sn?) (g=9,81 m/ sn’)

Ah: Basing farkinin yiikseklik cinsinden karsiligi (m)
y: Ozgiil agirhk (kg/m?sn?)
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Orifis katsayisi (6.2)’deki esitlige gore hesaplanmaktadir.

m
€= J1-cdZ(@y/Dy)* 6.2)

m: Debi katsayis1

cq: Kesit daralma katsayis1 (cd=0,61)

Dy: Orifis giris ¢ap1 (m) (Dy=25mm)

D; . Boru i¢ ¢ap1 (m) (D;=39mm)

Debi katsayisi esitlik 6.3°teki gibi hesaplanir.

m =c¢y.Cq (6.3)

cy: Hiz katsayis1 (¢,=0,975)

Egzoz gaz hacimsel debisini kiitlesel debiye ¢evirmek i¢in egzoz gazinin yogunlugu

ile carpilmasi gerekmektedir. Egzoz gazimin yogunlugu 1,4 kg/m® alinmustir [116].
6.3.2. YH (Yiizey Hiz1)’nin hesaplanmasi

YH= Katalizor yatagindan gecen egzoz debisi / Katalizér Hacmi (6.4)
YH: (1/h)

Katalizérden yatagindan gecen egzoz debisi: (It/h)
Katalizor hacmi: (0,25 It)

6.3.3. BYAP (Birim Yiizey Alan Parametresi)'nin hesaplanmasi

Ni-Z ve V-Z katalizorlerinin hazirlanmasindan sonra yapilan BET ylizey analizleri
Ni-Z ve V-Z’nin yiizey alanlarinin farkli oldugunu gostermistir. Ni-Z’nin BET
yiizey alam 51,04 m%gr, V-Z’nin ki ise, 67,17 m’/gr olarak bulunmustur.
Klinoptilolitin yogunlugu 2,2 gr/cm’ olduguna gére 250 ml katalizor yatagina 550 gr
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Ni-Z ve V-Z yerlestirildigi bulunmustur. BET yiizey alanlar1 ile ¢arpilinca katalizor
yatagina yerlestirilen Ni-Z’nin toplam yiizey alan1 28072 m?, V-Z’nin toplam yiizey

alani ise 36943 m’ olarak bulunmustur.
BYAP = Egzoz debisi / Toplam yiizey alan1 (6.5)

BYAP: (m/h)
Egzoz debisi: (m’/h)
Toplam yiizey alani: (Ni-Z: 28072 m?, V-Z: 36943 m?)

6.3.4. Katalizorlerdeki basin¢ kaybinin hesaplanmasi

Katalizoriin neden oldugu basing kaybi esitlik 6.6’daki gibi, katalizor sonrasinda
Olciilen basing degerinden, katalizor Oncesinde Olcililen basing degeri ¢ikartilarak

hesaplanir.
AP= Pz-P] (66)

AP: Basing kayb1 (mbar)
P,: Katalizor sonrasindaki basing (mbar)

P,: Katalizor 6ncesindeki basing (mbar)
6.3.5. Katalizorlerin emisyon doniisiim verimlerinin hesaplanmasi
Katalizorlerin emisyon doniisiim verimleri 6.7 nolu esitlikteki gibi hesaplanmaktadir.

_ Mgiren ™Mgakan (6.7)

Myatalizir =
katalizdr Mgiren

Nkatalizer : Katalizor emisyon doniisiim verimi (%)
My;ren : Katalizor 6ncesi egzoz emisyon konsantrasyonu (NOyx,HG* ppm , CO » %)

Mkan - Katalizor sonrasi egzoz emisyon konsantrasyonu (NOy,HCp ppm , CO» %)
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6.4. Regresyon Analizi

Y bagimli ve X bagimsiz degisken olmak tizere iki degisken arasindaki sebep-sonug
iligkisini matematiksel model olarak ortaya koyan yonteme regresyon analizi adi

verilir.

Iki degisken arasindaki iliski diizeyini ve yoniinii belirlemeye yardim eden ydnteme

ise korelasyon analizi ad1 verilmektedir.

Regresyon analizinin uygulanmasi i¢in degigkenlerin bagimli ve bagimsiz degisken

olarak ayirilmasi ve regresyon modelinin kurulmasi gerekir.

Bagimli degisken (Dependent variable): Degeri baska degiskenler tarafindan
etkilenen ve diger degiskenlerin degeri degistiginde bu degisimden etkilenen
degiskene bagimli (dependent, response) degisken denir. Incelenen bir olayda
etkilenen sonug degisken bagimh degiskendir. Bagimli degisken genelde Y harfi ile

gosterilir.

Bagimsiz degisken (Independent variable): Degeri rasgele kosullara gore belirlenen,
bagimsiz olarak degisim gosteren ve bagka degiskenlerin degisimi lizerine etkide
bulunan degiskenlere bagimsiz degisken, agiklayici degisken (independent, predictor

variable) ad1 verilir. Bagimsiz degisken genelde X harfi ile gosterilir.

Regresyon ve Korelasyon kavramlari birbirleri i¢ine girmis iki kavramdir. Regresyon
analizi ile korelasyon analizi birlikte ele alinirlar ve birbirlerini tamamlarlar. Verilere
regresyon analizi uygulanirken korelasyon analizi de birlikte uygulanmaktadir. Fakat

korelasyon analizi tek basina uygulanabilmektedir [117].
6.4.1. Basit dogrusal regresyon analizi
Basit dogrusal regresyonun amaci, Y ile X arasindaki bagintiy1 Y=a+bX bi¢iminde

ifade eden modeli bulmak ve bu modelde yer alan a ve b katsayilarinin 6nemliligini

test etmek, Y=a+bX modeline gore belirlenen Y tahmin degerlerini gézlem araligi
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icinde tahmin etmek (arakestirim, interpolasyon) ya da gozlem araligindan bir ya da
birka¢ periyod dnceki ve sonraki degerlerini tahmin etmek (digsal kestirim, Gteleme,

extrapolasyon) i¢in kullanilip kullanilamayacagini belirlemektir.

Basit dogrusal regresyonda; iki degisken arasinda Y=o+BX biciminde bir baginti
oldugu varsayilir. Bu baginti n birimlik 6rnek verileri araciligi ile Y=a+bX biciminde
tahmin edilir. Bu esitlige basit dogrusal regresyon modeli ad1 verilir. Bu modelde a
ve b katsayilari; o ve P parametrelerinin tahminidir. a katsayisi, sabit (intercept,
constant), b katsayis1 ise regresyon katsayisi, regresyon dogrusunun egimidir. b, X’
de meydana gelen bir birimlik degisimin Y’ de kag¢ birimlik bir degisime neden

olacagini belirtir.

Basit dogrusal regresyon modelinde a ve b katsayilarinin tahmini EKY ( En kii¢iik

Kareler Yontemi) ile belirlenir.

EKY”’ ye gore a ve b katsayilar1 agagidaki gibi hesaplanir.

FRIYY-FXEXY
= (6.8)
EX2-(EXX)3/n

_ XXXY-(¥XXY)/n
b= S X (307/n (6.9)
n: Birim sayis1
Eger b hesaplanmis ise a katsayis1 X ve Y nin ortalamalarindan yararlanarak
a=Y—bX (6.10)

biciminde hesaplanir.

Belirlenen a ve b katsayilar1 modelde yerine konarak verilere uyan dogru denklemi

Y=a+bX belirlenir.
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Bir gbzlemin tahmin hatasi, ¢ =Y-(a+bX) bi¢ciminde belirlenir. Eger model tam
olarak verilere uygun ise, bu farklarin tiim birimler i¢in kareler toplaminin sifir
olmas1 beklenir. Fakat bu durum miimkiin degildir. Oyleyse farklarin kareleri

toplaminin minimum olmas1 gerekir.

Zel=Z(¥Y—(a+bXx))* =0 (6.11)

Regresyon tutarliligi, tahminin varyansinin minimum olmasi ile miimkiindiir.

Tahminin varyansi (s9), asagidaki gibi hesaplanir.

s* = [ni?.j[ Y _{C;fr{ijz] (6.12)
KTy: Y’nin kareler toplami

KTx: X’in kareler toplam1

Tahminin standart hatasi ise

S = 4/52 (6.13)

biciminde hesaplanir. Verilere uyan dogrunun gergekten tutarli olup olmadigi
regresyon analizi ile belirlenir. a ve b katsayilari, tahminin hatasini en kii¢iik diizeyde
tutacak (minimize) bi¢cimde belirlenmelidir.

Yukarida hesaplanan degerler araciligi ile b’ nin varyanst;

St = 8% /KT, (6.14)

biciminde hesaplanir. b’ nin 6énemliligi i¢in ( Hy:p=0, H;:B#0) hipotezleri,

t=— sd=n-2 (6.15)
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modeli ile test edilir. sd: serbestlik derecesi

b’ nin 6nemliligi, regresyon dogrusu egiminin sifirdan farkliliginin testidir. b’ nin
sifir olmas1 Y=a+bX dogrusunun x eksenine paralel olmasidir. b=0 X’ in Y iizerinde
bir etkisinin olmadigini belirtir. b 6nemli ise “X’ in Y iizerindeki belirleyiciligi

onemlidir.” yorumu yapilir.

a’ nin varyansi asagidaki gibi hesaplanir.

2 _ [ X% ]2
s =S (6.16)

Sabitin (a)’nin 6nemliligi i¢in,(Ho:0=0, H;: a0) hipotezleri,

f
|
[=]

t= sd=n-2 (6.17)

[
|
L]

modeli ile test edilir.

a’ nin Onemliligi, regresyon dogrusunun merkezden gecip gecmediginin test
edilmesidir. a 6nemli ise X ile Y arasindaki regresyon denkleminde sabit’in mutlaka
yer almasi gerektigi belirtilir. Model mutlaka Y=a+bX bi¢iminde tahmin edilmelidir.
a Oonemli degil ise regresyon modeline sabit degeri katmadan, Y=bX bi¢iminde

tahmin edilmesinin sakincali olmayacagi anlami ¢ikarilir.

Regresyon analizi, Y’ nin varyansimnin bilesenlerine ayrilmast ve bu varyans

bilesenlerinin birbirlerine oraninin énemliligini belirleme islemidir.

Iki degisken arasindaki iliskinin diizeyi Pearson korelasyon katsayist r ile hesaplanur.

Korelasyon katsayist t;

r = LEXY-(XXXY)/n
JOEXE-EX)Z/mEYI—(2 V)2 /n)

(6.18)
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Ya da Carpimlar Toplami1 ve Kareler Toplami terimleri kullanilarak;

_ CTKY
T = (6.19)

seklinde hesaplanir.

Regresyon analizi sonuglarindan yararlanilarak da korelasyon katsayist;

r=yr? (6.20)
biciminde hesaplanabilir. Burada r*,

r’=RKT/KTy (6.21)
bi¢iminde hesaplanir.

RKT: Regresyon kareler toplami1

KTy: Y’nin kareler toplami1

Korelasyon katsayisinin 6nemliligi, t testi ile test edilir.

t=— sd=n—2 (6.22)

t test istatistiginin Onemliligi sd=n-2 serbestlik dereceli t dagiliminin kritik
degerlerine gore (t,sa) belirlenir. a=0.05, 0.01, 0.001 i¢in degerlendirme sonucu;
olasilik(P)>0.05 ise, iki degisken arasinda Onemli iligki olmadigi; P<0.05 ise,

degiskenler arasinda 6nemli diizeyde iliski oldugu, biciminde degerlendirilir [117].



111

6.4.2. Polinomiyal regresyon

Bagimhi ve bagimsiz degisken arasindaki bagintinin belirlenmesinde bagimsiz
degiskenin 1., 2. vs. islerinin modele katilmasi modelin belirleme giiciinii

artirabilir. Bu yaklasima polinomiyal regresyon ad1 verilir.

Polinomiyal regresyonda model;

Y=byt+b; X+byX?+b;X>+. . +b X" (6.23)

bi¢iminde kurulabilir.

Bu modele X'in disinda diger degiskenlerin birinci ya da k'mex isleri katilarak model

gelistirilebilir.

SPSS'de veri setinden sadece iki degisken alinarak degiskenler arasindaki en
uygun matematiksel bagintinin tipini ve matematiksel yapisini tahmin etmek
icin Curve Estimation segeneginden yararlanilmaktadir. SPSS'de Curve
Estimation tahmini yapmak i¢in Ana Regression>Curve Estimation se¢enegi
tiklanir. Ekranda goriilen variable alanina bagimli degisken tasinir. Models
alaninda istenilen modellerle ilgili secimler yapilir. Ekranda linear(dogrusal),
logaritmik, quadratic(ikinci dereceden), kiibik(li¢lincii dereceden), invers,
sigmoidal, compound, power, vb. modeller yer almaktadir. Bu modellerden
birisi secilir. Eger veri setinde yer alan degiskenler ikili olarak ele alinip
bagintilar arastirilacak- ise her defasinda bagimli bagimsiz degisken segimleri

degistirilerek uygulama yapilmalidir [117].

Bu ¢alismada deney sonuglarinin regresyon analizini yapmak i¢in SPSS 15.0
paket programi kullanilmistir. En uygun matematiksel modeli bulmak igin
Curve Estimation secenegi tiklanmis ve tim modeller secilmistir. Ekranda
goriinen model zeti ve parametre tahminleri tablosundan R* degeri en yiiksek

olan modelin en uygun matematiksel model oldugu belirlenmistir.
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Analiz sonuglarinin nasil okunduguna gostermek amaciyla Sekil 6.15’te d6rnek
olarak Ni-Z katalizorii icin HFK ile NOy doniistiirme verimi arasindaki
matematiksel bagintiy1 belirlemek i¢in yapilan regresyon analizinin model 6zeti
ve parametre tahminleri sonug sayfasi verilmistir. Bu tabloya bakarak, bagimli
ve bagimsiz iki degisken arasinda hangi matematiksel modele uyan bir baginti
oldugu, bagimsiz degiskenin bagimli degiskene ne oranda etki ettigi ve bulunan

matematiksel bagintinin istatistiki agidan dnemli olup olmadig1 anlagilmaktadir.

Degiskenler arasindaki bagmtiy1 agiklayan en uygun modeli belirlemek igin R*
degeri en yiiksek olana bakilmistir. R? degeri 0,853 ile en yiiksek
quadratic(ikinci dereceden denklem) modelde c¢iktig1 icin en uygun model

oldugu belirlenmistir.

Model Sumrmary and Parameter Estimates
Dependerd Wardable: L8 0z wreriim
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E
Squre F  dfl &2 Sig Costat bl b2 b3

Tiew i ) T § 7% 120F ip%

Logiftm ic om0 1 ¥ &8l 18@wF 0 -l4

Bramerse o6 0o 1 ¥ % 2174 3AL

(hmdratic BB 3IW 1 13 D0 -2I9EM 4MAE -mEdl0

Cuibic 51 37240 2 3 P -5 2421% o0 733
Compond oS ner 1 ¥ a0 1976 xc

Fomer om0 1 W 9% 16370 146

g FIN AR 1 1 # g0l 3WE -2

G, oS ner 1 # gm w7 -lm

Epasrtil o5 Er 1 ¥ g0 19Ee - lm

Luogistic oS ner 1 M W 0500 12

The udeperdert warighle is HFE.
Sekil 6.15. Model zeti ve parametre tahminleri sonug sayfasi
Sekildeki parametre tahmin boliimiinde quadratic modelde,

Constant degeri : -219,82, bl degeri: 474,636, b2 degeri: -228,610 oldugu igin,

HFK ile NOy doniisiim verimi arasinda;

Verim=-219,824 + 474,636 HFK - 228,610.HFK? (6.24)
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ikinci dereceden matematiksel denkleme uyan bir bagint1 oldugu anlagilmaktadir.

Quadratic modelin R? degeri: 0,853 ¢ikmistir. Bu deger, bulunan modelin degiskenler
arasindaki bagintiy1 agiklayicilik ylizdesinin % 85,3 oldugunu ifade etmektedir. Yani

HFK NOy doniisiim verimine % 85,3 oraninda etkilemektedir.

Yine quadratic modelin Significance (6nem derecesi) degerinin 0,000 oldugu
gorlilmektedir. Bu deger % 5 onem diizeyinden kii¢iik oldugu i¢in bulunan formiiliin
istatistiki a¢idan 6nemli oldugu anlasilmaktadir. Yani elde edilen formiil mevcut
veriyi en iyi sekilde aciklayan matematiksel modeldir. Bu formiilii kullanarak 6lgme

yapmadigimiz veriler hakkinda da ger¢ege en yakin tahminlerde bulunabiliriz.



BOLUM 7. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

Bu kisimda hazirlanan Nikel-Zeolit katalizor ve Vanadyum-Zeolit katalizoriin
benzinli motor emisyonlarindan NO,, HC ve CO iizerindeki katalitik etkisi
incelenmis ve grafikler halinde sunulmustur. Oncelikle Ni-Z ve V-Z katalizorlerin
deney motorunun {izerinde bulunan ¢ yollu katalitik konvertér ile
karsilastirilmasinin - yapilabilmesi icin TWC oncesi ve sonrasindaki emisyon
degerleri ve doniisiim verimleri verilmistir. Daha sonra Ni-Z ve V-Z katalizorlerinin
oncesi ve sonrasindaki emisyon degerleri ve doniisiim verimleri mukayeseli olarak
verilmistir. Her bir emisyon i¢in hava fazlalik katsayisi, sicaklik, yiizey hizi ve birim
ylizey alan parametresinin fonksiyonu olarak emisyon konsantrasyonundaki ve
doniistim verimindeki degisim egrileri ¢izilmistir. Ayrica zeolit katalizérlerin neden
oldugu basing diismesinin grafigi, ylizey hizina bagl olarak verilmistir. Son kisimda
ise, deney sonuglarini istatistiki acidan analiz etmek amaciyla SPSS programi

kullanilarak yapilan regresyon analiz sonuglar1 verilmistir.
7.1. TWC’nin Egzoz Emisyonlar1 Uzerindeki Katalitik Etkisi

TWC’nin benzinli motorlardaki baglica zararli emisyonlardan NOy, HC ve CO

emisyonlari tizerindeki katalitik etkisi incelenmistir.
7.1.1. TWC’nin NOy emisyonlar iizerindeki katalitik etKisi
TWC’nin benzinli motor egzoz emisyonlarindan NOy iizerindeki katalitik etkisi,

hava fazlalik katsayisi ve sicakliga bagl olarak katalizoér oncesi ve sonrasindaki NOy

emisyon konsantrasyonlari ile doniisiim verimi grafikleri ¢izilerek incelenmistir.
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7.1.1.1. HFK’ya gore NOy emisyonlarindaki degisim

Egzoz gaz sicakligi 325 °C *de ve yiizey hiz1 30000 1/h’de sabit tutulup, HFK 0,7 ila
1,4 arasinda degistirilerek TWC 0Oncesi ve sonrasinda oOlclilen NOy emisyon

degerlerinin grafigi Sekil 7.1°de verilmistir.
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Sekil 7.1. HFK’ya gére TWC oncesi ve sonrasindaki NO, konsantrasyonundaki degisim

Sekil 7.2°de ise, egzoz gaz sicaklig1 325 °C ’de ve yiizey hiz1 30000 1/h’de sabitken
HFK degisimine gore TWC’nin NOy donilistim verimi goriilmektedir. HFK 0,9 ila 1
arasinda iken doniigim verimi % 80’nin iizerindedir. HFK 0,991 iken doniisiim
verimi % 84’e kadar ¢ikmaktadir. Fakat karigim fakirlesip egzoz gazindaki oksijen
miktar1 arttikga verim hizla diismekte ve HFK 1,034 iken % 19’ kadar diismektedir.
Bu durum TWC’nin en biiyiik problemidir. Bunun sebebi, karisim fakirlesince egzoz
gazinda artan oksijen miktarinin NOy’in indirgenmesinde kullanilan hidrokarbon
emisyonlariyla oksitlenip indirgen maddeyi azaltmasidir. Karisim orani zengine

kaydikca da verim diismekte ancak fakir karisimdaki gibi siddetli olmamaktadir.
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Sekil 7.2. HFK’ya gére TWC’nin NO, doniisiim verimindeki degisim

7.1.1.2. Sicakhiga gore NOy emisyonlarindaki degisim

TWC’nin sicaklik fonksiyonu olarak NOy emisyonlari tizerindeki etkisini gérebilmek

amaci ile HFK 1, YH 30000 1/h’de sabit tutularak sicaklik 125°C ila 425°C arasinda

degistirilmistir. Sekil 7.3’te egzoz gaz sicakligina gore TWC oncesi ve sonrasindaki

NOy emisyonlarindaki degisim egrileri goriilmektedir.

NOx Konsantrasyonu (ppm)
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Sekil 7.3. Egzoz gaz sicakligina gére TWC 0Oncesi ve sonrasindaki NO, konsantrasyonundaki degisim
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Sekil 7.4’te ise egzoz gaz sicakligmma gore TWC’nin NOy doniisiim verimindeki
degisim egrisi gorlilmektedir. Grafikten diislik sicakliklarda TWC’nin katalitik
aktivitesinin ¢ok diislik oldugu goriilmektedir. Egzoz gaz sicakligi 150 °C’nin altinda
iken verim % 10’nun altina diismektedir. 200 °C’nin {izerinde verim hizla artmakta
ve maksimum donilisiim verimine 299 °C’de % 86 olarak ulasilmaktadir. Sicaklik
artist devam ettikge verimin hafifce diismeye basladig1 goriilmektedir. Sicaklik 423
°C’ye ciktiginda verimin % 75’e diistiigii gériilmektedir. Bunun sebebi olarak yiiksek
sicakliklarda NOy konsantrasyonun artmasi ve buna mukabil indirgen madde olarak
kullanilan HC’nun azalmasi gosterilebilir. Sonuglar maksimum doniisiim veriminin
yarisina ulasilan sicaklik noktasinin (light-off temperature) 260 °C oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 7.4. Egzoz gaz sicakligina gore TWC’nin NO, doniisiim verimindeki degisim

7.1.2. TWC’nin HC emisyonlari iizerindeki katalitik etkisi

TWC’nin benzinli motor egzoz emisyonlarindan HC {izerindeki katalitik etkisini
gormek icin, hava fazlalik katsayisi ve sicakliga bagli olarak katalizér Oncesi ve

sonrast HC emisyon konsantrasyonlari ile doniisiim verimi grafikleri ¢izilmistir.
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7.1.2.1. HFK’ya gore HC emisyonlarindaki degisim

Egzoz gaz sicakligi 325 °C ’de ve yiizey hiz1 30000 1/h’ de sabitken TWC Oncesi ve
sonrasindaki HC emisyon degerleri HFK’nin fonksiyonu olarak Sekil 7.5°te

verilmistir.
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Sekil 7.5. HFK’ya gore TWC oncesi ve sonrasindaki HC konsantrasyonundaki degisim

Sekil 7.6’da ise, egzoz gaz sicakligi 325 °C ’de ve yiizey hiz1 30000 1/h’de sabitken

HFK degisimine gore TWC’nin HC doniisiim verimi goriilmektedir.
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Sekil 7.6. HFK’ya gére TWC’nin HC doniisiim verimi egrisi
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Sonuglardan HFK 1’in altinda iken HC doniisiim veriminin diisik oldugu
goriilmektedir. Bunun nedeni zengin karigim bdlgesinde egzoz gazi igerisindeki
oksijen miktar1 az oldugundan HC’larin TWC {izerinde oksitlenmelerinin yetersiz
olmasidir. HFK 1 civarinda iken HC doniisim verimi maksimum seviyeye
ulagmaktadir. HFK 0,991 iken doniisim verimi % 85 civarindadir. Fakir karigim
bolgesinde ise, NOy emisyonlarinin aksine olarak TWC’nin HC doniisiim verimi

azalmadan yiiksek kalmaya devam etmektedir.

7.1.2.2. Sicakh@a gore HC emisyonlarindaki degisim

TWC’nin sicaklik fonksiyonu olarak HC emisyonlar1 lizerindeki katalitik etkisini
gorebilmek amaci ile HFK 1, YH 30000 1/h’de sabit tutularak sicaklik 125 °C ila
425 °C arasinda degistirilmistir. Sekil 7.7°de egzoz gaz sicakligina gére TWC 6ncesi

ve sonrasindaki HC emisyonlarindaki degisim egrileri goriilmektedir.
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Sekil 7.7. Egzoz gaz sicakligia gére TWC oOncesi ve sonrasindaki HC konsantrasyonundaki degisim

Sekil 7.8’de ise egzoz gaz sicakligina gore TWC’nin HC doniisiim verimi egrisi
goriilmektedir. Grafikten diisiik sicakliklarda TWC’nin katalitik aktivitesinin diisiik
oldugu goriilmektedir. NOy emisyonlarinda oldugu gibi sicaklik 200 °C’nin {izerine
¢ikinca verim hizla artmakta ve maksimum HC doniisiim verimine 318 °C’de % 84

olarak ulasilmaktadir. Verim, daha yiiksek sicakliklarda da c¢ok az bir diisiisle
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maksimum seviye civarinda kalmaktadir. Maksimum doniislim veriminin yarisina

ulagilan sicaklik noktasinin (light-off temperature) 210 °C oldugu goriilmektedir.
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Sekil 7.8. Egzoz gaz sicakligina gére TWC’nin HC doniisiim verimindeki degisim

7.1.3. TWC’nin CO emisyonlari iizerindeki katalitik etkisi

TWC’nin benzinli motor egzoz emisyonlarindan CO tizerindeki katalitik etkisi, hava
fazlalik katsayis1 ve sicakliga bagli olarak katalizor oncesi ve sonrast CO emisyon

konsantrasyonlari ile doniisiim verimi grafikleri ¢izilerek incelenmistir.

7.1.3.1. HFK’ya gore CO emisyonlarindaki degisim

TWC o6ncesi ve sonrasindaki CO emisyon degerleri egzoz gaz sicakligir 325 °C ’de

ve ylizey hiz1 30000 1/h’ de sabit tutularak, HFK’nin fonksiyonu olarak Sekil 7.9°da

verilmistir.
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Sekil 7.9. HFK’ya gére TWC oncesi ve sonrasindaki CO konsantrasyonundaki degisim

Sekil 7.10°da ise, egzoz gaz sicakligi 325 °C ’de ve yiizey hiz1 30000 1/h’de sabitken

HFK degisimine gore TWC’nin CO doniisiim verim egrisi goriilmektedir.
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Sekil 7.10. HFK’ya gére TWC’nin CO doniisiim verimi egrisi

Grafikten HC emisyonlarinda oldugu gibi HFK 1’in altinda iken TWC’nin CO

doniisiim veriminin diisiik oldugu goriilmektedir.

Bunun nedeni, yine HC

emisyonlarinda oldugu gibi zengin karisim bdlgesinde egzoz gazi igerisindeki
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oksijen miktarinin az olmasi ve CO’lerin TWC iizerinde oksitlenmelerinin yetersiz
olmasidir. HFK 1 civarinda iken CO doniisiim verimi %90’lara ¢ikmakta ve lamda

degeri arttikca verim azalmadan yliksek kalmaya devam etmektedir.

7.1.3.2. Sicakhiga gore CO emisyonlarindaki degisim

TWC’nin sicakliga bagli olarak CO emisyonlar1 tiizerindeki katalitik etkisini
gorebilmek amact ile HFK 1, YH 30000 1/h’de sabit tutularak sicaklik 125 °C ila
425 °C arasinda degistirilmistir. Sekil 7.11°de egzoz gaz sicakligima gére TWC

oncesi ve sonrasindaki CO emisyonlarindaki degisim egrileri goriilmektedir.
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Sekil 7.11. Egzoz gaz sicakhigma gére TWC oncesi ve sonrasindaki CO  konsantrasyonundaki
degisim

Sekil 7.12°de ise egzoz gaz sicakligina gore TWC’nin CO doniisiim verimi egrisi
goriilmektedir. Grafikten diisiik sicakliklarda TWC’nin katalitik aktivitesinin diisiik
oldugu goriilmektedir. Yine 200 °C’nin iizerinde verim hizla artmakta ve maksimum
CO dontistim verimine 287 °C’de % 90 olarak ulasilmaktadir. Verim daha yiiksek
sicakliklarda da diismeden maksimum seviye civarinda kalmaktadir. Maksimum
doniislim veriminin yarisina ulasilan sicaklik noktasinin (light-off temperature) 220

°C oldugu goriilmektedir.
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Sekil 7.12. Egzoz gaz sicakligina gére TWC’nin CO doniisiim verimindeki degigim

7.2. Ni-Z ve V-Z Katalizérlerin Egzoz Emisyonlar1 Uzerindeki Katalitik Etkisi

Ni-Z ve V-Z katalizorlerin benzinli motorlardaki baglica zararli emisyonlardan NOy,

HC ve CO emisyonlar tizerindeki katalitik etkisi incelenmistir.

7.2.1. Ni-Z ve V-Z Katalizorlerin NOy emisyonlar1 iizerindeki katalitik etkisi

Ni-Z ve V-Z katalizorlerin benzinli motor egzoz emisyonlarindan NOy iizerindeki
katalitik etkisi, hava fazlalik katsayisina, sicaklifa, yiizey hizina ve birim yiizey alan
parametresine bagli olarak katalizor oncesi ve sonrasindaki NOy emisyon degerleri

ile doniisiim verimi grafikleri ¢izilerek incelenmistir.
7.2.1.1. HFK’ya gore NOy emisyonlarindaki degisim
Egzoz gaz sicakligi 325 °C ’de ve yiizey hiz1 30000 1/h’ de sabit tutulup, HFK 0,7 ila

1,4 arasinda degistirilerek Ni-Z ve V-Z katalizorlerin dncesi ve sonrasinda dl¢iilen

NOy emisyon degerleri Sekil 7.13’te verilmistir.
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Sekil 7.13. HFK’ya gore Ni-Z ve V-Z oncesi ve sonrasindaki NO, konsantrasyonundaki degisim

1.4

Sekil 7.14°te ise, egzoz gaz sicakligi 325 °C *de ve yiizey hiz1 30000 1/h’de sabitken

HFK degisimine gore Ni-Z ve V-Z’nin NOy doniisiim verimleri goriilmektedir.
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Sekil 7.14. HFK’ya gore Ni-Z ve V-Z’nin NO, doniisiim verimlerindeki degisim

1,4

Grafikten de anlasilacagi gibi her iki katalizér i¢in de zengin karisim bdolgesinde

katalitik aktivite olduk¢a diisiiktiir. HFK 1 ila 1,1 arasinda iken doniisim verimi

maksimum seviyeye ulasmistir. HFK 1,034 iken doniisiim verimi Ni-Z i¢in % 32, V-

Z igin ise % 24’tiir. Doniisiim verimlerinin tepe noktalar1 her iki katalizor i¢in de

TWC’den ¢ok diisiik olmasina karsin TWC’nin aksine fakir karisim bolgesinde de
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aktiviteleri devam etmektedir. Fakir bolgede zeolit katalizorlerde verimdeki diisiisiin
TWC’ye kiyasla daha az olmasinin sebebi, zeolit katalizrlerin oksijen fazlaliginda
NOy’1 hidrokarbonla secici olarak indirgemesinden kaynaklanmaktadir. Yani zeolit
iizerine adsorplanan NOy’ler oksijen yerine hidrokarbonlarla tepkimeye
girmektedirler. V-Z katalizoriiniin Ni-Z katalizorline kiyasla daha diisiik bir dontisiim
verimine sahip oldugu goriilmektedir. Ciinkii V-Z katalizoriindeki vanadyum miktari
(% 0,2), Ni-Z katalizoriindeki nikel miktarina (% 0,5) gore daha diisiiktiir. Ni-Z ve
V-Z’nin maksimum NOy doniisim verimlerinin TWC’ye gore diisiik olmasinin
sebebi olarak ise, kullanilan klinoptilolit tiirii dogal zeolitin gézeneklerinin ve kanal
yapilarinin sentetik zeolite ve TWC’nin wash-coat’ina kiyasla ¢ok diizenli olmamast
gosterilebilir. Bir de aktif madde olarak kullanilan nikel ve vanadyumun TWC’de
NOy indirgenmesinde kullanilan rodyuma nispetle daha az aktif olmasinin verimin

diisiikliigiinde rol oynadig diistiniilmektedir.

7.2.1.2. Sicakhi@a gore NOy emisyonlarindaki degisim

Ni-Z ve V-Z’nin sicaklik fonksiyonu olarak NOy emisyonlar1 iizerindeki etkisini
gorebilmek amaci ile HFK 1, YH 30000 1/h’de sabit tutularak sicaklik 125 °C ila
425 °C arasinda degistirilmistir. Sekil 7.15°te egzoz gaz sicakligina gore Ni-Z ve V-

Z dncesi ve sonrasindaki NOy emisyonlarindaki degisim egrileri goriilmektedir.
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Sekil 7.15. Egzoz gaz sicaklifina gdére Ni-Z ve V-Z oOncesi ve sonrasindaki NO, emisyonlarindaki
degisim
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Sekil 7.16’da ise egzoz gaz sicakligina gore Ni-Z ve V-Z’nin NOy donilisim
verimlerindeki degisim goriilmektedir. Katalizorlerin aktif hale gelmesi i¢in belirli
bir sicaklik degerine ulasilmasi gerektigi icin her iki katalizoriin de diisiik
sicakliklarda katalitik aktivitesinin ¢ok diisiik oldugu goriilmektedir. Her iki katalizor
icin de 200 °C’nin {izerinde verim artmaktadir. Maksimum doniisiim verimine Ni-Z
ile 318 °C’de % 34, V-Z ile ise 287 °C’de % 28 olarak ulasilmaktadir. V-Z’nin Ni-Z
katalizore kiyasla daha diisiik sicakliklarda maksimum doniisiim verimine ulastigi
goriilmektedir. Tepe noktalardan sonra sicaklik yiikselmeye devam ettikce NO
doniisiim verimi her iki katalizor icin de azalmaktadir. Ciinkii yiiksek sicakliklarda
egzoz gazi igerisindeki NOy konsantrasyonu artmakta ve indirgen madde olarak

kullanilan HC ve CO emisyonlar1 azalmaktadir.
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Sekil 7.16. Egzoz gaz sicakliina goére Ni-Z ve V-Z’nin NO, doniisiim verimleri

7.2.1.3. Yiizey hizina gore NOy emisyonlarindaki degisim

Ni-Z ve V-Z’nin yiizey hizinin fonksiyonu olarak NOy emisyonlar1 {izerindeki
etkisini gorebilmek amaci ile HFK 1°de, sicaklik 325 °C’de sabit tutularak yiizey hizi
20000 1/h ila 100000 1/h arasinda degistirilmistir. YH degisimleri egzoz borusu
tizerindeki klepeler yardimiyla zeolit katalizor yatag: lizerinden gegen egzoz debisi
degistirilerek kontrol edilmistir. Sekil 7.17°de yiizey hizina gore Ni-Z ve V-Z Oncesi

ve sonrasindaki NOy emisyonlarindaki degisim egrileri goriilmektedir.
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Sekil 7.17. Yiizey hizina gore Ni-Z ve V-Z dncesi ve sonrasindaki NO, emisyonlarindaki degisim

Sekil 7.18’de ise ylizey hizina gore Ni-Z ve V-Z’nin NOy doniisiim verimindeki
degisim goriilmektedir. Grafikten Ni-Z ve V-Z ’nin doniisiim veriminin yiizey
hizindan fazlasiyla etkilendigi goriilmektedir. Yiizey hiz1 21000 1/h’den 101000
I/h’ye yikseldiginde Ni-Z’nin doniisiim verimi % 35°ten % 17’ye, V-Z’nin
doniisiim verimi de % 27’den % 15°e diistiigii gézlenmistir. Bunun nedeni yiiksek
yilizey hizlarinda egzoz gazlarin zeolit katalizorlere temas siiresinin ve dolayisiyla

da reaksiyon siiresinin azalmasidir.
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Sekil 7.18. Yiizey hizina gore Ni-Z ve V-Z’nin NO doniisiim verimindeki degisim
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7.2.1.4. BYAP’ne gore NO, emisyonlarindaki degisim

Ni-Z ve V-Z katalizorlerinin hazirlanmasindan sonra yapilan BET yiizey analizleri
Ni-Z ve V-Z’nin yiizey alanlarmin farkli oldugunu gostermistir. Katalizor
yatagindaki Ni-Z’nin toplam yiizey alam1 28072 m?, V-Z’nin toplam yiizey alam ise
36943 m” olarak bulunmustur. Hacimsel egzoz debisinin toplam yiizey alanlarina

boliinmesi ile bulunan BY AP’a gore katalizoriin aktiviteleri test edilmistir.

Ni-Z ve V-Z’nin BYAP’nin fonksiyonu olarak NOy emisyonlar {izerindeki etkisini
gorebilmek amaci ile HFK 1°de, sicaklik 325 °C’de sabit tutularak BY AP degeri, Ni-
Z i¢in 0,187 ila 0,899 arasinda, V-Z igin ise 0,142 ila 0,683 arasinda degistirilmistir.
BYAP degisimleri egzoz borusu iizerindeki klepeler yardimiyla zeolit katalizor
yatag: lizerinden gecen egzoz debisi degistirilerek kontrol edilmistir. Sekil 7.19°da
BYAP’a gore Ni-Z’nin Oncesi ve sonrasindaki NOy emisyonlarindaki degisim
egrileri, Sekil 7.20°de ise V-Z’nin Oncesi ve sonrasindaki NOy emisyonlarindaki

degisim egrileri goriilmektedir.

Sekil 7.21°de ise BYAP’a gore Ni-Z ve V-Z’nin NOy doniisiim verimindeki degisim
goriilmektedir. Deney sonuglar yilizey hizinda oldugu gibi BY AP degeri artinca Ni-Z

ve V-Z ’nin doniisiim verimlerinin azaldigini gostermektedir.
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Sekil 7.19. BYAP’a gore Ni-Z’nin 6ncesi ve sonrasindaki NO, doniisiim verimindeki degisim
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Sekil 7.20. BYAP’a gore V-Z’nin 6ncesi ve sonrasindaki NO, emisyonlarindaki degisim
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Sekil 7.21. BYAP’a gore Ni-Z ve V-Z’nin NO, doniisiim verimleri

7.2.2. Ni-Z ve V-Z Katalizorlerin HC emisyonlar iizerindeki katalitik etkKisi

Ni-Z ve V-Z katalizorlerin benzinli motor egzoz emisyonlarindan HC {izerindeki
katalitik etkisi, hava fazlalik katsayisina, sicakliga, ylizey hizina ve birim ylizey alan
parametresine bagl olarak katalizér 6ncesi ve sonrasindaki HC emisyon degerleri ile

dontistim verimi grafikleri ¢izilerek incelenmistir.
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7.2.2.1. HFK’ya gore HC emisyonlarindaki degisim
Egzoz gaz sicakligi 325 °C *de ve yiizey hiz1 30000 1/h’de sabit tutulup, HFK 0,7 ila

1,4 arasinda degistirilerek Ni-Z ve V-Z oncesi ve sonrasinda Olgiilen HC emisyon

degerleri Sekil 7.22°de verilmistir.
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Sekil 7.22. HFK’ya gore Ni-Z ve V-Z dncesi ve sonrasinda dlgiilen HC emisyon degerleri

Sekil 7.23’te ise, HFK degisimine gore Ni-Z ve V-Z’nin HC doniisiim verimleri
goriilmektedir. Grafikten de anlasilacagi gibi HFK 1 ila 1,1 arasinda iken her iki
katalizor i¢in de HC doniisiim verimi maksimum seviyeye ulagsmaktadir. HFK 1,034
iken doniisiim verimi Ni-Z i¢in % 24, V-Z i¢in ise % 20’dir. Maksimum doniisiim
verimlerinin her iki zeolit katalizor icinde TWC’ye kiyasla diisik oldugu
goriilmektedir. Diisiik lamda degerlerinde, egzoz gazi igerisinde HC’nu oksitleyecek
oksijen konsantrasyonu yetersiz oldugundan, her iki zeolit katalizor de TWC’ye
benzer bir sekilde diisiik HC doniisiim verimine sahiptir. HFK degeri 1,1’in {lizerine
cikinca TWC’den farkli olarak verim her iki zeolit katalizérde de azalmaktadir.
Ciinkii zeolit katalizorler oksitlenme katalizorlerinden ziyade indirgeme katalizorii
olarak caligmaktadir. HC’nun azaltilmasi NOy indirgenmesinde indirgen madde
olarak kullanilmasiyla gergeklesmektedir. Dolayisiyla HFK 1,1’in {izerinde iken NOy

doniisiim verimi azaldigindan HC doniisiim verimi de azalmaktadir.
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Sekil 7.23. HFK degisimine gore Ni-Z ve V-Z’nin HC déniisiim verimleri
7.2.2.2. Sicakh@a gore HC emisyonlarindaki degisim

Ni-Z ve V-Z’nin sicakliga baglh olarak HC emisyonlar iizerindeki etkisini
gorebilmek amaci ile HFK 1, YH 30000 1/h’de sabit tutularak sicaklik 125 °C ila
425 °C arasinda degistirilmistir. Sekil 7.24’te egzoz gaz sicakligina gore Ni-Z ve V-

Z oncesi ve sonrasindaki HC emisyonlarindaki degisim egrileri goriilmektedir.
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Sekil 7.24. Egzoz gaz sicakliina gore Ni-Z ve V-Z oncesi ve sonrasindaki HC emisyonlarindaki
degisim
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Sekil 7.25’te ise egzoz gaz sicakligma goére Ni-Z ve V-Z’nin HC doniisim
verimindeki degisim goriilmektedir. Deney sonuclar1 her iki katalizoriin de diisiik
sicakliklarda katalitik aktivitesinin ¢ok diisiik oldugunu gdstermektedir. Sicaklik
artmastyla birlikte HC donilisim verimi de artmaktadir. Maksimum doniisiim
verimine Ni-Z ile 346 °C’de % 28, V-Z ile ise 318 °C’de % 22 olarak
ulagilmaktadir. V-Z katalizorii ile maksimum HC doniisiim verimine Ni-Z’ ye kiyasla
yine daha diisiik sicakliklarda ulasilmaktadir. NOy emisyonlarina kiyasla her iki
zeolit katalizér de, maksimum HC verimine daha yiiksek sicakliklarda ulagmustir.
Tepe noktalardan sonra sicaklik yiikselmeye devam ettikce her iki katalizoriin HC

doniistim veriminde hafif bir azalma gozlenmistir.
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Sekil 7.25. Egzoz gaz sicakligina gore Ni-Z ve V-Z’nin HC doniisiim verimindeki degisim

7.2.2.3. Yiizey h1izina gore HC emisyonlarindaki degisim

Ni-Z ve V-Z’nin yiizey hizinin fonksiyonu olarak HC emisyonlari iizerindeki etkisi,
HFK 1’de, sicaklik 325 °C’de sabit tutulup yiizey hizi 20000 1/h ila 100000 1/h
arasinda degistirilerek incelenmigtir. YH degisimleri egzoz borusu iizerindeki
klepeler yardimiyla zeolit katalizr yatagi iizerinden gecen egzoz debisi degistirilerek
kontrol edilmistir. Sekil 7.26’da yiizey hizina goére Ni-Z ve V-Z 0Oncesi ve

sonrasindaki HC emisyonlarindaki degisim egrileri goriilmektedir.
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Sekil 7.26. Yiizey hizina gore Ni-Z ve V-Z dncesi ve sonrasindaki HC emisyon degerleri

Sekil 7.27°de ise yiizey hizina gore Ni-Z ve V-Z’nin HC doniisiim verimindeki
degisim goriilmektedir. Ni-Z ve V-Z 'nin HC doniisiim veriminin yiizey hizindan
fazlasiyla etkilendigi goriilmektedir. Yiizey hizi 21000 1/h’den 101000 1/h’ye
yiikseldiginde Ni-Z’nin doniisim veriminin % 25’ten % 13’e, V-Z’nin doniisiim
veriminin de % 20’den % 10°a diistiigii gozlenmistir. Bunun nedeninin yiiksek ylizey
hizlarinda egzoz gazlarinin zeolit katalizorlere temas siiresinin ve dolayisiyla da

reaksiyon siiresinin azalmasi oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 7.27. Yiizey hizina gore Ni-Z ve V-Z’nin HC doniisiim verimleri
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7.2.2.4. BYAP’ne gore HC emisyonlarindaki degisim

Ni-Z ve V-Z’nin BYAP’nin fonksiyonu olarak HC emisyonlar1 iizerindeki etkisini
gorebilmek amaci ile HFK 1°de, sicaklik 325 °C’de sabit tutularak BY AP degeri, Ni-
Z i¢in 0,187 ila 0,899 arasinda, V-Z i¢in ise 0,142 ila 0,683 arasinda degistirilmistir.
BYAP degisimleri egzoz borusu iizerindeki klepeler yardimiyla zeolit katalizor
yatagi iizerinden gecen egzoz debisi degistirilerek kontrol edilmistir. Sekil 7.28°de
BYAP’a gore Ni-Z’'nin Sekil 7.29’da ise, BYAP’a gore V-Z’nin Oncesi ve

sonrasindaki HC emisyonlarindaki degisim egrileri goriilmektedir.
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Sekil 7.28. BY AP’a gore Ni-Z’nin 6ncesi ve sonrasindaki HC emisyonu degisim egrileri
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Sekil 7.29. BYAP’a gdre V-Z’nin 6ncesi ve sonrasindaki HC emisyonu degisim egrileri
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Sekil 7.30°da ise BYAP’a gore Ni-Z ve V-Z’nin HC doniisiim verimindeki degisim
goriilmektedir. Deney sonuglart ylizey hizinda oldugu gibi BYAP degeri artinca da

Ni-Z ve V-Z ’nin HC doniisiim verimlerinin azaldigini gostermektedir.
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Sekil 7.30. BYAP’a gore Ni-Z ve V-Z’nin HC doniisiim verimleri

7.2.3. Ni-Z ve V-Z Katalizorlerin CO emisyonlar iizerindeki katalitik etkisi

Ni-Z ve V-Z katalizorlerin benzinli motor egzoz emisyonlarindan CO iizerindeki
katalitik etkisi, hava fazlalik katsayisina, sicakliga, ylizey hizina ve birim ylizey alan
parametresine bagli olarak katalizor oncesi ve sonrasindaki CO emisyon degerleri ile

dontistim verimi grafikleri ¢izilerek incelenmistir.

7.2.3.1. HFK’ya gore CO emisyonlarindaki degisim

Egzoz gaz sicaklig1 325 °C *de ve yiizey hiz1 30000 1/h’ de sabit tutulup, HFK 0,7 ila
1,4 arasinda degistirilerek Ni-Z ve V-Z oncesi ve sonrasinda Olgiilen CO emisyon

degerleri Sekil 7.31°de verilmistir.

Sekil 7.32’de ise, egzoz gaz sicakligi 325 °C ’de ve yiizey hiz1 30000 1/h’de sabitken

HFK degisimine gore Ni-Z ve V-Z’nin CO doniisiim verimleri goriilmektedir.
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Sekil 7.31. HFK’ya gore Ni-Z ve V-Z dncesi ve sonrasindaki CO emisyon degerlerindeki degisim
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Sekil 7.32. HFK degisimine gore Ni-Z ve V-Z’nin CO doniisiim verimleri

Deney sonuglari, HFK 1 ila 1,1 arasinda iken CO doniisiim veriminin ulasilan
maksimum seviye civarinda kaldigin1 gdstermektedir. Ni-Z katalizorii ile HFK 1,089
iken maksimum CO doniisiim verimine % 21 olarak ulasilmistir. V-Z katalizori ile
ise, HFK 1,034 iken maksimum CO doniisiim verimine % 10 olarak ulasilmistir.
Maksimum doniisiim verimlerinin her iki katalizor iginde TWC’ye kiyasla oldukca
diisiik oldugu goriilmektedir. Diislik lamda degerlerinde, egzoz gazi igerisinde CO’i

oksitleyecek oksijen konsantrasyonu yetersiz oldugundan, her iki zeolit katalizor de
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TWC’de oldugu gibi diisiik CO doniistim verimine sahiptir. HFK degeri 1,1’in
iizerine ¢ikinca TWC’den farkli olarak verim az da olsa her iki zeolit katalizorde de
azalmaktadir. Ciinkii zeolit katalizorler oksitlenme katalizorlerinden ziyade
indirgeme katalizorii olarak c¢aligmaktadir. CO’in azaltilmast1 da aym1 HC
emisyonlarinda  oldugu  gibi, indirgen madde olarak  kullanilmasiyla
gerceklesmektedir. Dolayisiyla HFK 1,1’in {izerinde iken NOy doniisiim verimi

azaldigindan CO doniisiim verimi de azalmaktadir.

7.2.3.2. Sicakhiga gore CO emisyonlarindaki degisim

Ni-Z ve V-Z’nin sicakliga baglh olarak CO emisyonlar iizerindeki etkisini
gorebilmek amaci ile HFK 1, YH 30000 1/h’de sabit tutularak sicaklik 125 °C ila
425 °C arasinda degistirilmistir. Sekil 7.33’te egzoz gaz sicakligina gore Ni-Z ve V-

Z oncesi ve sonrasindaki CO emisyonlarindaki degisim egrileri goriilmektedir.
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Sekil 7.33. Egzoz gaz sicakligina gore Ni-Z ve V-Z 6ncesi ve sonrasindaki CO emisyon degerleri

Sekil 7.34’te ise egzoz gaz sicaklifina gore Ni-Z ve V-Z’nin CO doniisiim
verimlerindeki degisim goriilmektedir. Deney sonuglar1 her iki katalizoriin de diistik
sicakliklarda katalitik aktivitesinin ¢ok diisiik oldugunu gostermektedir. Sicaklik
artistyla birlikte katalizorlerin CO doniisiim verimi de artmaktadir. Maksimum

dontlisim verimine Ni-Z ile 346 °C’de % 19, V-Z ile ise 287 °C’de % 13 olarak
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ulagilmistir. Yine V-Z’nin Ni-Z katalizore kiyasla daha diisiikk sicakliklarda
maksimum doniisiim verimine ulagtigt goriilmektedir. Tepe noktalardan sonra
sicaklik yiikselmeye devam ettikge CO doniisiim veriminin her iki katalizor i¢in de

azalmaya bagladig1 gozlenmistir.
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Sekil 7.34. Egzoz gaz sicakligima gore Ni-Z ve V-Z’nin CO doniisiim verimlerindeki degisim

7.2.3.3. Yiizey h1izina gore CO emisyonlarindaki degisim

Yiizey hiz1 21000 1/h ila 101000 1/h arasinda degistirilerek Ni-Z ve V-Z’nin ylizey
hizinin fonksiyonu olarak CO emisyonlar1 iizerindeki etkisi incelenmistir. Bu esnada
HFK 1°de, sicaklik 325 °C’de sabit tutulmustur. Sekil 7.35’te yiizey hizina gore Ni-Z

ve V-Z Oncesi ve sonrasindaki CO emisyonlarindaki degisim egrileri goriilmektedir.

Sekil 7.36’da ise yiizey hizina gore Ni-Z ve V-Z’nin CO doniisiim verimindeki
degisim egrileri goriilmektedir. Ni-Z ve V-Z ’nin CO doniisiim verimleri de, diger
emisyonlarda oldugu gibi ylizey hizindan fazlasiyla etkilenmektedir. Yiizey hiz1
21000 1/h’den 101000 1/h’ye yiikseldiginde Ni-Z’ nin doniigiim veriminin % 19’dan
% 9’a, V-Z’nin doniistim veriminin de % 10°dan % 5’e diistiigli gdzlenmistir. Bunun
baslica sebebi olarak, yiiksek yilizey hizlarinda egzoz gazlarinin zeolit katalizorlere
temas siiresinin kisa olmast ve dolayisiyla da reaksiyon igin yeterli siirenin

kalmamasi gosterilebilir.
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Sekil 7.35. Yiizey hizina gore Ni-Z ve V-Z dncesi ve sonrasindaki CO emisyonlarindaki degisim
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Sekil 7.36. Yiizey hizina gore Ni-Z ve V-Z’nin CO doniisiim verimindeki degisim

7.2.3.4. BYAP’ne gore CO emisyonlarindaki degisim

Ni-Z ve V-Z’nin BYAP’nin fonksiyonu olarak CO emisyonlar1 iizerindeki etkisini
gorebilmek amaci ile HFK 1°de, sicaklik 325 °C’de sabit tutularak BY AP degeri, Ni-
Z i¢in 0,187 ila 0,899 arasinda, V-Z i¢in ise 0,142 ila 0,683 arasinda degistirilmistir.

BYAP degisimleri egzoz borusu iizerindeki klepeler yardimiyla zeolit katalizor
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yatag1 iizerinden gecen egzoz debisi degistirilerek kontrol edilmistir. Sekil 7.37°de
BYAP’a gore Ni-Z’nin Sekil 7.38’de ise BYAP’a gore V-Z’nin Oncesi ve

sonrasindaki CO emisyonlarindaki degisim egrileri goriilmektedir.
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Sekil 7.37. BYAP’a gore Ni-Z’nin 6ncesi ve sonrasindaki CO emisyonlarindaki degisim
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Sekil 7.38. BYAP’a gore V-Z’nin Oncesi ve sonrasindaki CO emisyonlarindaki degisim

Sekil 7.39°da ise BYAP’a gore Ni-Z ve V-Z’nin CO doniistim verimindeki degisim
egrileri goriilmektedir. Sonuglar yiizey hizinda oldugu gibi, Ni-Z ve V-Z ’nin CO

doniistim verimlerinin de BY AP degerinin artmasiyla azaldigini géstermektedir.
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Sekil 7.39. BYAP’a gore Ni-Z ve V-Z’nin CO doniisiim verimlerindeki degisim

7.3. Ni-Z ve V-Z Katalizorlerindeki Basin¢ Diismesi

Ni-Z ve V-Z katalizérlerin neden oldugu basing kaybi yiizey hizi degisimine gore
hesaplanmistir. Ni-Z ve V-Z Xkatalizorleri her ikisi de klinoptilolit kullanilarak
hazirlanmis 1 mm capinda tanecik tip katalizorler oldugundan ayni miktarda bir
basing diigmesine neden olmaktadir. Sekil 7.40’ta yiizey hizina gére Ni-Z ve V-Z
katalizorlerin neden oldugu basing kaybindaki degisimin grafigi goriilmektedir.
Grafige gore yiizey hizinin artmasiyla basingtaki diismenin arttigi goriilmektedir.

101000 1/h yiizey hizinda meydana gelen basing diismesi 21,543 mbar’dir.
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Sekil 7.40. Yiizey hizina gore Ni-Z ve V-Z katalizorlerin neden oldugu basing kayb1
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7.4. Deney Sonuclarmin istatiksel Olarak Analizi

Ni-Z, V-Z ve TWC katalizorlerinin egzoz emisyon gazlarini doniistiirme verimleri ile
HFK, sicaklik ve ylizey hizi gibi bagimsiz degiskenler arasindaki sebep-sonug
iliskisini matematiksel model olarak ortaya koymak amaci ile SPSS programi
kullanilarak regresyon analizi yapilmistir. Regresyon analizi yapilirken ayn1 zamanda
degiskenler arasindaki iliski diizeyini ve yoOniinii belirlemek amaciyla yapilan
korelasyon analizi de birlikte yapilmistir. En uygun matematiksel modeli bulmak
icin, Once tlim olast modeller secilerek regresyon analizi yapilmis ve sonuglar
arasinda R? degeri en yiiksek olan modelin iki degisken arasindaki bagntiyi
aciklayan en iyi regresyon modeli oldugu saptanmistir. Tiim deney sonuglar1 igin
yapilan regresyon analizleri neticesinde, se¢ilen en uygun matematiksel modellerin
model Ozetleri ve parametre tahminlerini gdsteren tablolar Ek B’de toplu halde
verilmistir. Bulunan matematiksel modellerin tahmini degerleri ve bu tahmini
degerler ile gercek degerler arasindaki hata paylar1 ise Ek C’de tablolar halinde

verilmistir.

7.4.1. Ni-Z katalizoriiniin regresyon analiz sonuc¢lari

7.4.1.1. NOy emisyonlari i¢cin

Ni-Z katalizorii i¢in SPSS programinda yapilan regresyon analiz sonuglarina goére

HFK ile NOy doniisiim verimi arasinda 7.1°deki ikinci dereceden denkleme uygun

bir bagint1 oldugu goriilmektedir.

n =-219,824 + 474,636.HFK — 228,610.HFK> (7.1)

HFK: Hava Fazlalik Katsay1s1

R*= 0,853, Sig.(6nem derecesi) = 0,000

Ni-Z katalizorii i¢in egzoz gaz sicakligi ile NOy doniisiim verimi arasinda 7.2’°deki

ticiincii dereceden denkleme uygun bir bagint1 oldugu goriilmektedir.
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n =22,531-0,364.T + 0,002.T> — 3,86.10°.T° (7.2)

T: Egzoz gaz sicakligi (°C)

R? = 0,983, Sig = 0,000

Ni-Z katalizorii i¢in yiizey hizi ile NOy doniisiim verimi arasinda 7.3’teki ii¢iincii

dereceden denkleme uygun bir bagint1 oldugu goriilmektedir.

n =45,159-0,001.YH + 6,48.10°.YH? — 3,19.10"*.YH’ (7.3)
YH: Yiizey Hiz1 (1/h)

R? =0,993, Sig.= 0,000

7.4.1.2. HC emisyonlari i¢cin

Ni-Z katalizorii i¢in yapilan regresyon analiz sonuglarma gore HFK ile HC doniisiim

verimi arasinda 7.4’teki lgiincii dereceden denkleme uygun bir baginti oldugu

goriilmektedir.

n =-87,154 + 154,723 . HFK — 45,575.HFK’ (7.4)

R?=0,768, Sig.= 0,000

Ni-Z katalizorii i¢in egzoz gaz sicaklhigi ile HC doniisiim verimi arasinda 7.5’teki

ticlincii dereceden denkleme uygun bir bagint1 oldugu goriilmektedir.

n =62,238 — 0,869.T + 0,004.T* — 4,88.10°.T (7.5)

R*= 0,954, Sig.= 0,000
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Ni-Z katalizorli i¢in ylizey hizi ile HC doniisiim verimi arasinda 7.6’daki ikinci

dereceden denkleme uygun bir bagint1 oldugu goriilmektedir.

n =29,869 + 8,41.107"°. YH? (7.6)
R? =0,974, Sig.= 0,000

7.4.1.3. CO emisyonlari i¢cin

Ni-Z katalizorii i¢in yapilan regresyon analiz sonuglarma gore HFK ile CO doniisiim

verimi arasinda 7.7’deki l¢iincli dereceden denkleme uygun bir baginti oldugu

goriilmektedir.

n =-87,673 + 148,420.HFK — 42,233.HFK® (7.7)

R?=0,737, Sig=0,000

Ni-Z katalizorii icin egzoz gaz sicakligi ile CO doniisiim verimi arasinda 7.8’deki

ticlincii dereceden denkleme uygun bir bagint1 oldugu goriilmektedir.

n =16,875-0,286.T + 0,002.T* — 2,42.10°.T (7.8)

R*= 0,990, Sig.= 0,000

Ni-Z katalizorli i¢in ylizey hizi ile CO doniisiim verimi arasinda 7.9’daki ikinci

dereceden denkleme uygun bir bagint1 oldugu goriilmektedir.

n =99,931-2,1.10°.YH - 7,97.10"°. YH? (7.9)

R* = 0,963, Sig.= 0,000
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7.4.2. V-Z katalizoriiniin regresyon analiz sonuclari
7.4.2.1. NOy emisyonlari i¢cin
V-Z katalizorii icin SPSS programinda yapilan regresyon analiz sonuglarma gore

HFK ile NOy doniisiim verimi arasinda 7.10’daki ikinci dereceden denkleme uygun

bir bagint1 oldugu goriilmektedir.

n =-122.296 + 288,709 . HFK — 146,445 HFK* (7.10)
R” = 0,808, Sig.= 0,000

V-Z katalizorii i¢in egzoz gaz sicakligi ile NOy doniisiim verimi arasinda 7.11°deki

ticlincii dereceden denkleme uygun bir bagint1 oldugu goriilmektedir.
n =2,619—0,088.T + 0,001.T* - 2,42.10°.T° (7.11)
R* = 0,900, Sig.= 0,000

V-Z katalizorii i¢in yiizey hizt ile NOy doniisiim verimi arasinda 7.12°deki ii¢lincii

dereceden denkleme uygun bir bagint1 oldugu goriilmektedir.

n =30,207 +5,21.10°.YH* - 3,72.10"*.YH? (7.12)
R*=0,961, Sig.= 0,001

7.4.2.2. HC emisyonlari i¢cin

V-Z katalizorii icin yapilan regresyon analiz sonuglarina gore HFK ile HC doniisiim

verimi arasinda 7.13’teki ikinci dereceden denkleme uygun bir baginti oldugu

goriilmektedir.

n =-115,760 + 247,470.HFK — 114,848 HFK? (7.13)
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R? = 0,666, Sig.= 0,001

V-Z katalizorii i¢in egzoz gaz sicakligi ile HC donilisim verimi arasinda 7.14’teki

ticlincii dereceden denkleme uygun bir bagint1 oldugu goriilmektedir.
n =46,296 — 0,663.T + 0,003.T> — 3,69.10°.T (7.14)
R*= 0,936, Sig.= 0,000

V-Z katalizorii i¢in ylizey hiz1 ile HC donilisiim verimi arasinda 7.15’teki iictlincii

dereceden denkleme uygun bir bagint1 oldugu goriilmektedir.

n =27,424 +3,64.10°.YH* - 1,44.10"* YH? (7.15)
R*=0,972, Sig.= 0,000

7.4.2.3. CO emisyonlari i¢in

V-Z katalizorii icin yapilan regresyon analiz sonuglarina gore HFK ile CO doniisiim

verimi arasinda 7.16’daki ikinci dereceden denkleme uygun bir baginti oldugu

goriilmektedir.

n =-65,804 + 142,756 HFK — 67,240 HFK> (7.16)
R*=0,676, Sig.= 0,001

V-Z katalizorii i¢in egzoz gaz sicakligl ile CO donilisiim verimi arasinda 7.17’deki

ticiincii dereceden denkleme uygun bir bagint1 oldugu goriilmektedir.
n =4,406 —0,083.T + 0,001.T> - 1,28.10°.T° (7.17)

R?=0,893, Sig.=0,000
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V-Z katalizori i¢in yiizey hiz1 ile CO doniisiim verimi arasinda 7.18’deki iictincii

dereceden denkleme uygun bir bagint1 oldugu goriilmektedir.

n =8,975+8,71.10°.YH - 2,52.10°.YH* + 1,27.10"*. YH? (7.18)
R?=0,929, Sig.=0,003

7.4.3. TWC Kkatalizoriiniin regresyon analiz sonuc¢lari

7.4.3.1. NOy emisyonlari icin

TWC katalizorii i¢in SPSS programinda yapilan regresyon analiz sonuglaria gore

HFK ile NOy doniisiim verimi arasinda 7.19’daki ikinci dereceden denkleme uygun

bir bagint1 oldugu goriilmektedir.

n =53,610 + 95,364 HFK — 104,340.HFK> (7.19)

R%= 0,669, Sig.= 0,001

TWC katalizorii i¢in egzoz gaz sicakligi ile NOy doniisiim verimi arasinda 7.20°deki

ticlincii dereceden denkleme uygun bir baginti oldugu goriilmektedir.

n =171,683 —2,548.T + 0,012.T> - 1,59.10°. T (7.20)
R?=0,927, Sig.= 0,000

7.4.3.2. HC emisyonlari i¢cin

TWC katalizorii i¢in yapilan regresyon analiz sonuglaria gére HFK ile HC dontisiim
verimi arasinda 7.21°deki tigiincii dereceden denkleme uygun bir baginti oldugu

goriilmektedir.

n =-338,349 + 518,889.HFK — 115,113.HFK’ (7.21)
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R? = 0,869, Sig.= 0,000

TWC katalizorii i¢in egzoz gaz sicakligi ile HC doniisiim verimi arasinda 7.22°deki

ticlincii dereceden denkleme uygun bir bagint1 oldugu goriilmektedir.

n =19,414-0,370.T + 0,003.T* — 5,08.10°.T (7.22)
R*=0,981, Sig.= 0,000

7.4.3.3. CO emisyonlari i¢in

TWC katalizorii i¢in yapilan regresyon analizi HFK ile CO doniisiim verimi arasinda

7.23’teki tiglincii dereceden denkleme uygun bir bagint1 oldugunu gostermektedir.

n =-284,580 + 461,846.HFK — 102,667.HFK® (7.23)
R? = 0,904, Sig.= 0,000

TWC katalizorii i¢in egzoz gaz sicakligi ile CO doniisiim verimi arasinda 7.24’teki

ticlincii dereceden denkleme uygun bir baginti oldugu goriilmektedir.

n =22,707 - 0,716.T + 0,006.T> — 8,91.10°°.T> (7.24)
R? = 0,920, Sig.= 0,000

7.4.4. Yiizey hizina gore basin¢ diismesinin regresyon analizi

Regresyon analiz sonuglar1 yiizey hiz1 ile Ni-Z ve V-Z’deki basing kaybi arasinda

7.25°teki ikinci dereceden denkleme uygun bir bagint1 oldugu goriilmektedir.
Basing Diismesi = 2,057 +9,15.107'°. YH? (7.25)

R? =0,993, Sig.= 0,000



BOLUM 8. GENEL DEGERLENDIRME VE ONERILER

Yapilan bu c¢aligmada, benzinli motorlarin fakir yanma sartlarinda ve 6zellikle NOy
emisyonlarinin indirgenmesinde etkili olabilecek klinoptilolit tiirii dogal zeolit

kullanilarak tanecik tipli iki farkl katalizoér hazirlanmastir.

Katalizor hazirlanirken klinoptilolit {izerinde baz1 6n islemler yapildiktan sonra nikel
ve vanadyum iyon degisimleri gergeklestirilmistir. Gegis metallerinin zeolitlerle
birlikte NOy emisyonlarinin kontroliinde oldukca aktif olmalar1 ve soy metallere
kiyasla daha ucuz olmalar1 nedeniyle, katalizor aktif maddesi olarak gecis

metallerinden nikel ve vanadyum se¢ilmisgtir.

Nikel yiiklii zeolit katalizor hazirlanirken geleneksel iyon degistirme yontemi
kullanilmigtir. Vanadyum yiiklii katalizor hazirlanirken ise mikrodalga ile iyon
degisimi yapilmistir. Mikrodalga kullanildiginda hot plate ile 1sitma islemine kiyasla
kisa siirede daha yliksek enerji verildigi i¢in zeolit ilizerinde daha fazla vanadyum
iyonu kalmis ve iyon degisimi i¢in gerekli siire kisalmistir. Mikrodalga islemleri
neticesinde zeolitin diger kimyasal o6zelliklerinde, geleneksel iyon degisim
yonteminden farkli olumsuz bir degisim olmamistir. Ni-Z katalizorlinde ise,
mikrodalgaya gerek kalmadan hot plate kullanilarak yiiksek miktarda nikel iyon
degisimi gerceklestirilmistir. Bunun nedeni, nikel iyon degisiminde, vanadyum iyon
degisimindeki gibi yiiksek bir enerjiye gerek duyulmamasidir. Nikel iyon degisim
islemi icin gerekli 1s1 miktar1 vanadyum iyon degisimi icin gerekli 1s1 miktarina gore
daha diisiiktiir ve hot plate ile bu sicaklik degerine ulagilmaktadir. Bu sebeple Ni-Z
katalizoriinii hazirlamak icin geleneksel iyon degisimi yontemi kullanilmistir. Bu
yontemle Ni-Z hazirlanirken nikel(II) kloriir ¢dzeltisi tazelenerek iyon degisim

isleminin tekrarlanmasi zeolit lizerindeki nikel i¢erigini arttirmistir.
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XRF analiz sonuglari, hazirlanan Ni-Z katalizoriinde 5396 ppm (yaklasik %0,5)
nikel, V-Z katalizériinde 1950 ppm (yaklasik % 0,2) vanadyum birakildigini
gostermektedir. Metal igeriginin fazla olmasindan dolay1 Ni-Z katalizoriiniin V-Z’ye

kiyasla egzoz gazlarinin doniistiiriilmesinde daha aktif oldugu goriilmiistiir.

Katalizorler hazirlanirken 6zellikle HCI isleminden ve pH degeri diisiik olan vanadil
siilfat ¢ozeltisiyle mikrodalga isleminden sonra, literatiire uygun olarak zeolit
yapisindaki alimiinyum miktarinin azaldigi ve buna bagh olarak ta silisyum
iceriginin arttig1 gézlenmistir. Clinkii asidik ortam zeolit yapisindaki aliiminyumlarin
kopmasina (dealimiinasyon) neden olmaktadir. Klinoptilolitin yapisindaki AlOs
oraninin azalmasi ise, zeolit katalizorler i¢in 6nemli bir deger olan Si/Al oranim
etkilemektedir. Zeolit katalizorlerin asit toleransinin Si/Al oranina bagh oldugu ve
daha yiiksek Si/Al oraninin daha yiiksek asit dayanimina neden oldugu bilinmektedir.
Ayrica zeolit katalizoriin termal ve hidrotermal dayanimi da Si/Al oranina baglhdir
[20]. Bu da gosteriyor ki daha yiiksek Si/Al oranina sahip zeolit katalizorler otomotiv
egzoz emisyonlari i¢in daha uygundur. Bu ylizden her islem sonrasinda numunelerin
Si/Al oranlart hesaplanmistir. Orijinal numunede 5,992 olan Si/Al orani, Ni-Z

katalizoriinde 8,711, V-Z katalizoriinde ise 9,175 degerine ylikselmistir.

Klinoptilolitin yiizey alan1 6l¢iimii baslangigta gozeneklerindeki su molekiillerinin
400 °C’de 6 saat 1sitilmas1 sonucu ugurulduktan sonra gergeklestirilmis ve 48,75
m?/g olarak belirlenmistir. fyon degistirme islemi sirasinda uygulanan kimyasal
islemlerin yiizey alanina etkisini belirlemek amaciyla her islem basamagindan sonra
numunelerin yiizey alanlar1 Ol¢ililmiistiir. Analiz sonuglari, asit isleminin zeolitin
ylizey alanini arttirdigi, fakat diger islemlerin yiizey alaninda ¢ok énemli bir degisim
yapmadigim gostermektedir. Ni-Z’nin yiizey alamnin 51,04 m?/gr, V-Z nin yiizey
alaminin ise 67,17 m*/gr oldugu goriilmektedir. Yiizey alanimin artmasi hazirlanan

katalizorlerin aktif bolgelerini arttirmaktadir.

Zeolit numuneler {izerinde yapilan XRD analizleri ise, kimyasal islemler boyunca

zeolitin kristal kafes yapisinda herhangi bir degisiklik olmadigin1 géstermistir.
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Hazirlanan Ni-Z ve V-Z katalizorleri, gergek bir benzin motoru egzozunda degisik
HFK, sicaklik ve ylizey hizlarinda test edilmis ve TWC katalizori ile

karsilastirilmistir.

Ni-Z ve V-Z katalizoriiniin HFK’ya bagl olarak NOy doniisiim verim egrilerine
bakildiginda, her iki katalizoriin de zengin karigim bdlgesinde katalitik aktivitelerinin
diisiik oldugu goriilmektedir. HFK 1 ila 1,1 arasinda iken NOy donilisim verimi
maksimum seviyeye ulasmistir. HFK 1,034 iken doniisiim verimi Ni-Z i¢in % 32, V-
Z i¢in ise % 24’tiir. TWC katalizoriin de ise, HFK 0,9 ila 1 arasinda iken doniisiim
verimi % 80’nin iizerindedir. HFK 0,991 iken doniisiim verimi % 84’e¢ kadar
cikmaktadir. Fakat karisim fakirlesip egzoz gazindaki oksijen miktar: arttikga verim
hizla diismekte ve HFK 1,034 iken % 19’ kadar diismektedir. Bu durum TWC’nin en
biiyiik sorunudur. Bunun sebebi, karisim fakirlesince egzoz gazinda artan oksijen
konsantrasyonunun NOy’in indirgenmesinde kullanilan hidrokarbon emisyonlariyla
oksitlenip indirgen maddeyi azaltmasidir. TWC’de karisim orami zengine dogru

kayinca da verim diismekte ancak fakir karisimdaki gibi siddetli olmamaktadir.

Ni-Z ve V-Z katalizorlerinin NOy doniisim verimlerinin tepe noktalart her iki
katalizor i¢in de TWC’den ¢ok diisiik olmasina karsin TWC’nin aksine fakir karisim
bolgesinde de aktiviteleri devam etmektedir. Bu durum [2,6,12] nolu kaynaklarla da
bagdasmaktadir. Fakir bolgede zeolit katalizorlerin verimindeki diisiisin TWC’ye
kiyasla daha az olmasi, zeolit katalizorlerin oksijen fazlaliginda NOy’i hidrokarbonla
secici olarak indirgemesinden kaynaklanmaktadir. Yani zeolit {izerine adsorplanan
NOy’ler oksijen yerine hidrokarbonlarla tepkimeye girmektedirler. Hazirlanan zeolit
katalizorlerin fakir bolgede de aktivitelerinin devam etmesi, yakit ekonomisi i¢in
fakir bolgede ¢aligmasi istenilen motorlarin emisyon kontroliinde zeolit katalizdrlerin
gelecek vaat ettigini gostermektedir. Ni-Z ve V-Z’nin maksimum NOy doniisiim
verimlerinin TWC’ye gore diisiik olmasinin sebebi olarak ise, kullanilan klinoptilolit
tiirii dogal zeolitin gézeneklerinin ve kanal yapilarinin, sentetik zeolite ve TWC’nin
wash-coat’ina kiyasla ¢ok diizenli olmamasi1 gosterilebilir. Bir de aktif madde olarak
kullanilan nikel ve vanadyumun TWC’de NOy indirgenmesinde kullanilan rodyuma

nispetle daha az aktif olmasinin verimin diisiikliigiinde rol oynadig: diisiintilmektedir.
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TWC’nin HFK degisimine baglh olarak HC ve CO doniisiim verimleri, HFK 1’in
altinda iken diigiik ¢ikmaktadir. Bunun nedeni, zengin karigim bolgesinde egzoz gazi
icerisindeki oksijen miktarinin az olmasi ve buna bagl olarak ta HC ve CO’lerin
TWC lizerinde oksitlenmelerinin yetersiz kalmasidir. HFK 1 civarinda iken
TWC’nin HC ve CO donilisim verimleri sirasiyla % 85 ve % 90 seviyelerine

cikmakta ve lamda degeri arttikca azalmadan yiiksek kalmaya devam etmektedir.

Ni-Z ve V-Z’nin HFK degisimine gére HC ve CO doniisiim verimleri ise, HFK 1 ila
1,1 arasinda iken her iki katalizor icin de maksimum seviyeye ulagmaktadir. HFK
1,034 iken maksimum HC doniisiim verimi Ni-Z i¢in % 24, V-Z igin ise % 20°dir.
Ni-Z katalizorii ile maksimum CO doniisiim verimine HFK 1,089 iken % 21 olarak,
V-Z katalizorii ile ise, HFK 1,034 iken % 10 olarak ulasilmaktadir. Her iki zeolit
katalizor icin de, HC ve CO emisyonlarinin maksimum doniisiim verimlerinin

TWC’ye kiyasla daha diisiik oldugu goriilmektedir.

Diisiik lamda degerlerinde ise, egzoz gazi igerisinde HC ve CO’i oksitleyecek
oksijen konsantrasyonu yetersiz oldugundan, her iki zeolit katalizér de TWC’de
oldugu gibi diisiik HC ve CO doniisiim verimine sahiptir. HFK degeri 1,1’in iizerine
ciktiginda ise, TWC’den farkli olarak verim her iki zeolit katalizorde de
azalmaktadir. Ciinkii zeolit katalizorler oksitlenme katalizorlerinden ziyade
indirgeme katalizorii olarak ¢alismaktadir. HC ve CO’in azaltilmasi daha ¢ok NOy‘in
indirgenmesinde indirgen madde olarak kullanilmasiyla gerceklesmektedir.
Dolayistyla HFK 1,1’in tizerinde iken NOy doniisiim verimi azaldigindan HC ve CO

doniisiim verimi de azalmaktadir.

Ug katalizor igin de diisiik sicakliklarda tiim degisken parametre sartlarinda katalitik
aktivitenin ¢ok diisiik oldugu goriilmektedir. Ciinkii katalizorlerin aktif hale gelmesi
icin sicakligin belli bir degere ¢ikmasi gerekmektedir. Sicaklik 200 °C’nin iizerine
cikinca verim hizla artmaktadir. V-Z katalizoriiniin Ni-Z ve TWC’ye kiyasla daha
diistik  sicakliklarda maksimum doniisiim verimine ulastigi goriilmektedir.
Maksimum NOy doniisiim verimine V-Z ile 287 °C’de % 28, TWC ile 299 °C’de %
86, Ni-Z ile 318°C’de % 34 olarak ulasilmistir. Maksimum doniisiim verimine

ulasilan sicaklik noktalarindan sonra, sicaklik artis1 devam ettikge li¢ katalizérde de
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verimin hafifce diismeye bagsladigi goriilmiistir. Bunun sebebi olarak yiiksek
sicakliklarda NOy konsantrasyonun artmasi ve buna mukabil indirgen madde olarak
kullanilan HC ve CO’in azalmasi gosterilebilir. HC ve CO emisyonlar1 i¢in de egzoz
gaz sicakliginin benzer etkileri oldugu gozlenmektedir. Yalniz TWC katalizoriiniin
HC ve CO doniisiim veriminin tepe noktalarindan sonra sicaklik artigi devam ettikce

verimin azalmadigi gorilmistiir.

V-Z katalizoriiniin tiim sartlarda Ni-Z katalizoriine kiyasla daha diistik bir doniisiim
verimine sahip oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni olarak V-Z katalizériindeki
vanadyum miktarinin (% 0,2), Ni-Z katalizorlindeki nikel miktarina (% 0,5) gore
daha diisiik olmasit gosterilebilir. Vanadyum igeriginin arttirilmasiyla V-Z

katalizoriiniin doniisiim veriminin daha da artacag: diisiiniilmektedir.

Ni-Z ve V-Z ’nin doniisiim verimleri, i¢ emisyon i¢in de literatiirde de belirtildigi
gibi yiizey hizindan fazlasiyla etkilenmektedir. Yiizey hiz1 21000 1/h’den 101000
1/h’ye yiikseldiginde Ni-Z’nin ve V-Z’nin donlisim verimlerinin yariya diistiigii
gozlenmistir. Bunun nedeni olarak yiiksek yiizey hizlarinda egzoz gazlarinin zeolit
katalizorlere temas siiresinin ve dolayisiyla da reaksiyon i¢in gerekli siirenin
azalmas1 gosterilebilir. TWC katalizoriiniin aktif madde miktarinin hacmi tam olarak
bilinemedigi i¢in yiizey hiz1 hesaplanamamis ve dolayisiyla yiizey hizinin TWC’nin

doniisiim verimi lizerindeki etkisi incelenememistir.

Egzoz sistemine yerlestirilen katalizor yataklar1t egzoz akisina kars1 direng
olusturmaktadir. Bu ise motorda gii¢ kaybina neden olmaktadir. Ni-Z ve V-Z
katalizorlerin neden oldugu basing kayb1 yiizey hizi degisimine gore hesaplanmustir.
Ni-Z ve V-Z Xkatalizorlerin her ikisi de klinoptilolitten hazirlandiklar1 ve 1 mm
capinda tanecik tip katalizorler olduklarindan dolayr ayni degerde basing diigmesine
neden olmaktadir. Deney sonuglar1 yiizey hizinin artmasiyla basing diismesinin de
arttigin1 gostermektedir. 101000 1/h yilizey hizinda meydana gelen basing diismesi
21,543 mbar oldugu goriilmektedir.

Ni-Z, V-Z ve TWC katalizorlerinin egzoz emisyon gazlarini doniistiirme verimleri ile

HFK, sicaklik ve ylizey hizi gibi bagimsiz degiskenler arasindaki sebep-sonug
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iliskisini matematiksel model olarak ortaya koymak amaci ile SPSS programi
kullanilarak regresyon analizleri yapilmistir. Regresyon analizi yapilirken ayni
zamanda, degiskenler arasindaki iligki diizeyini ve yoniinii belirlemek amaciyla
yapilan korelasyon analizi de birlikte yapilmistir. En uygun matematiksel modeli
bulmak i¢in 6nce tiim olast modeller se¢ilmis ve bunlar arasinda R? degeri en yliksek
olan modelin iki degisken arasindaki bagintiyr agiklayan en iyi regresyon modeli
oldugu saptanmistir. Bulunan tiim matematiksel modellerin degiskenler arasindaki
bagintiyr agiklayicilik yiizdelerinin oldukga yiiksek oldugu ve istatistiki agidan
onemli oldugu goriilmiistiir. Modellerin tahmini degerlerinin gergek degerlere yakin
oldugu ve bu tahmini degerler ile gercek degerler arasindaki hata oranlarinin oldukca
diisiik oldugu gozlenmistir. Elde edilen matematiksel modeller kullanilarak 6lgme

yapilmayan veriler hakkinda da gercege en yakin tahminlerde bulunabilmektedir.

Deney sonugclari 1s18inda bundan sonraki ¢alismalara yon vermesi i¢in asagidaki bazi

oneriler yapilabilir.

1. Maliyet-fayda analizi yapilarak dogal zeolit yerine, kanal yapilar1 daha diizenli
sentetik zeolitler ve daha aktif metaller kullanilarak baska katalizorler iizerinde
caligmalar yapilabilir. Zeolit lizerinde daha fazla aktif metal birakabilmek i¢in daha

farkli iyon degistirme yontemleri denenebilir.

2. Fakir yanma sartlarinda NOy indirgeme aktivitesini koruyan zeolit katalizorler,
siirekli fakir yanma sartlarinda ¢alisan dizel motoru egzozundaki NOy’in
indirgenmesinde kullanilabilir. Bunun i¢in dizel motor egzozundaki hidrokarbon
miktar1 yetersiz oldugu i¢in egzoza ilave bir indirgen madde (hidrokarbon, iire,

amonyok vs.) ilavesiyle birlikte kullanilabilir.

3. Yiizey hiz1 artinca egzozdaki basing kayb1 ve buna bagh olarak gii¢c kaybi arttig
ve katalizoriin aktivitesi azaldigi icin zeolit katalizériin yerlestirildigi katalizor
yataginin tasarimi tekrar gdzden gegcirilebilir. Katalizor yatagt TWC’de oldugu gibi
tlim egzoz gazlariin katalizor aktif maddesine temas edecegi fakat akis direncinin en

az olacag bir sekilde yeniden tasarlanabilir.
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4. Deneylerde kullanilan egzoz emisyon analiz cihazinin H,O Olgme 6zelligi
olmadigindan katalizoriin hidrotermal dayanimi test edilememistir. Bunun i¢in egzoz
gaz1 icerisindeki su miktar1 degistirilerek zeolit katalizorlerin hidrotermal

dayanimlar {izerine yeni ¢alismalar yapilabilir.

5. Daha diisiik egzoz gaz sicakliklarinda aktif olan ve genis sicaklik penceresinde

aktivitesini koruyan katalizorler gelistirmek i¢in yeni ¢alismalar yapilabilir.

6. Ni-Z ve V-Z katalizorlerin bu aktiviteleriyle tek basia TWC ile rekabet etmeleri
zor goriinmektedir. Ancak daha diizenli kanal yapilarina sahip sentetik zeolit ve daha
aktif metaller kullanilarak 6zellikle NO,’in fakir karisim sartlarinda da
indirgenmesine olanak verecek baska zeolit katalizorler gelistirilip ilave katalizor

olarak kullanilabilirler.

Diinyada ve iilkemizde basta biiyiik kentler olmak tlizere her gegen giin artan hava
kirliligi insan sagligimi ve hayatini tehdit edecek ciddi boyutlara ulasmistir. Bu
durum karsisinda diinyada ve iilkemizde hiikiimetler bir takim tedbirler almak
zorunda kalmislar ve birgok emisyon standartlar1 ortaya koymuslardir. Getirilen kati
emisyon sinirlamalari, otomotiv iireticilerini ve arastirmacilari egzoz emisyonlarinin
azaltilmas1 yoniinde caligmalar yapmaya sevk etmistir. Bu calismada elde edilen
veriler 1s181nda, daha temiz bir ¢evre i¢in daha dayanikli, ekonomik, genis lamda
araliginda ve genis sicaklik penceresinde egzoz emisyonlarinin uzaklastirilmasinda
aktif olan katalizorlerin gelistirilmesi lizerine ¢aligmalarin yogunlasmasi gerektigi

diistiniilmektedir.
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EKLER

Ek A. Klinoptilolit mineralinin ASTM kart1

Clinoptilodite ) J9-1383 1
KNayCay(SipgAl)0qy 24H,0 dA | Int hki dA | Imt hkl
| 8.95 100 020 2,795 ] 530.@1_21—
! Potassium Sodium Calciuen Aluminum Clinoptilolite 743 13 200 2730 16 26
Silicale Hydrate 678 9 201 1.667 4 | 202,042
- = 594 3 220 2.527 ] 620,170
Rad. CuKey & 1 540?1 Filter Ni mn, d-sp Diff. 550 5 130 2 435 3 351717
Cut off Int. Diffractometer
Ref. Gottardi, G.. Galli, E.., Natural Zeolites, 341 {1985) G -] anak. 4 26‘;‘:}1 p
4.65 19 31 2422 3 441_;_
Sys. Monoclinic 8.G. Cxm (12} 4.3 5 401 2319 P 3
a’!? 671011) b 17.912(6) ¢ 7410031 A 3916 61 131 2.089 3| 3TE62
B 116373 ¥ A mp 3958 63 400 330 2.056 2z 113,371
Ref Koyamo, K., Takeuchl, Y., Z Kristallogr., Kristallyeom., 1.905 48 240 2016 2 | 643752
Kristallphys.. Kristallchem., 145 216 (1977 3835 7 20 1.4974 4 190
2 . SFOM Fop=23(.017,78) 1738 5] 241
D, 217 Dy 210 SS/FOM Fy=23(017,78 e | § al
ex 1478 n[ﬁ 1.479 1481 Sign + 2V 40(8)" 3.554 g 0%
Rel. Wise, W., Nokleberg, W..?@kinns. M., Am. Mineral., 54 887 1513 4 113
(1969) - 3424 | 18 223
1392 12 402
Color Colorless 36 6 a2
Specimen from Agoura, California, USA Empmcal formuta: 1170 16 477
K pslNa 7602, Mgy 11(8izg MHI):J,, ,7 . Zeolile group, 3120 15 i
heulandile subgroup, .0, Cell: a=15H38, b-l 912, e=7 410, 1074 g 132
p=91.59, w/h=0.8841. c/b=0.4137, 5.G.=12m (12}, PbhiMNO,) LISC«d- 2 908 1% 351
! as internal standard. PSC: mC185, To replace 22-1236, 24- 319 and 297 a7 151
i 25-13445,
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Ek B. Katalizérlerin donilisim verimlerinin en ideal model Ozetleri ve parametre

tahminleri tablolari

Model Summary and Parameter Estimates
Dependent Variable: NiZ.NOx.verim

Model Summary Parameter Estimates
Equation R
F df1 | df2| Sig. | Constant b1 b2 b3
Square
Quadratic 0,853 | 37,739 2| 13]0,000|-219,824 474,636 -228,61
The independent variable is HFK.
Model Summary and Parameter Estimates
Dependent Variable: NiZ.NOx.verim
Model Summary Parameter Estimates
Equation R .
F df1 | df2| Sig. | Constant b1 b2 b3
Square
Cubic 0,983 (258,285 3| 13]0,000| 22,531 -0,364 0,002 | -3,86E-06
The independent variable is SIC.
Model Summary and Parameter Estimates
Dependent Variable: NiZ.NOx.verim
Model Summary Parameter Estimates
Equation R .
s F df1 | df2| Sig. | Constant b1 b2 b3
quare
Cubic 0,993 | 24561| 3| 5]0,000| 45,159 -0,001| 6,48E-09| -3,19E-14
The independent variable is YH.
Model Summary and Parameter Estimates
Dependent Variable: NiZ.HC.verim
Model Summary Parameter Estimates
Equation R .
s F df1 | df2| Sig. | Constant b1 b2 b3
quare
Cubic 0,768 | 21,529 2| 13| ,000| -87,154 154,723 0,000 -45,575
The independent variable is HFK.
Model Summary and Parameter Estimates
Dependent Variable: NiZ.HC.verim
Model Summary Parameter Estimates
Equation R .
s F df1 | df2| Sig. | Constant b1 b2 b3
quare
Cubic 0,954 89,141 3| 13[0,000| 62,238 -0,869 0,004 | -4,88E-06

The independent variable is SIC.
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Model Summary and Parameter Estimates
Dependent Variable: NiZ.HC.verim
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Model Summary Parameter Estimates
Equation R
F df1 | df2| Sig. | Constant b1 b2 b3
Square
Quadratic 0,974 110,611 2| 6]0,000| 29,869 0,000| 8,41E-10
Cubic 0,974 62,96| 3| 50,000 28,682 0,000 | -5,73E-10 7,73E-15
The independent variable is YH.
Model Summary and Parameter Estimates
Dependent Variable: NiZ.CO.verim
Model Summary Parameter Estimates
Equation R
F df1 | df2| Sig. | Constant b1 b2 b3
Square
Cubic 0,737 | 18,261 2| 13]0,000| -87,673 148,42 0,000 -42,233
The independent variable is HFK.
Model Summary and Parameter Estimates
Dependent Variable: NiZ.CO.verim
Model Summary Parameter Estimates
Equation R
F df1 | df2| Sig. | Constant b1 b2 b3
Square
Cubic 0,991418,175| 3| 13|0,000| 16,875 -0,286 0,002 | -2,42E-06
The independent variable is SIC.
Model Summary and Parameter Estimates
Dependent Variable: NiZ.CO.verim
Model Summary Parameter Estimates
Equation R .
F df1 | df2| Sig. | Constant b1 b2 b3
Square
Quadratic 0,963| 77,153| 2| 60,000 19,931| -2,10E-05| -7,97E-10
Cubic 0,963 | 42,884 3| 50,001 20,1| -3,20E-05| -5,96E-10| -1,10E-15
The independent variable is YH.
Model Summary and Parameter Estimates
Dependent Variable: VZ.NOx.verim
Model Summary Parameter Estimates
Equation R .
s F df1 | df2| Sig. | Constant b1 b2 b3
quare
Quadratic 0,808 | 27,417 2| 13]0,000 |-122,296 288,709 | -146,445

The independent variable is HFK.
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Model Summary

Parameter Estimates

Equation R
F df1 | df2| Sig. | Constant b1 b2 b3
Square
Cubic 0,9 39,022 3| 13]0,000 2,619 -0,088 0,001 -2,42E-06
The independent variable is SIC.
Model Summary and Parameter Estimates
Dependent Variable: VZ.NOx.verim
Model Summary Parameter Estimates
Equation R
F df1 | df2| Sig. | Constant b1 b2 b3
Square
Cubic 0,961| 40,822 3| 50,001 30,207 0,000| 5,21E-09| -3,72E-14
The independent variable is YH.
Model Summary and Parameter Estimates
Dependent Variable: VZ.HC.verim
Model Summary Parameter Estimates
Equation R
F df1 | df2| Sig. | Constant b1 b2 b3
Square
Quadratic 0,666 | 12,941 2| 13]0,001| -115,76 247,47 -114,848
Cubic 0,666 | 12,941 2] 13]0,001| -115,76 24747 -114,848 0,000
The independent variable is HFK.
Model Summary and Parameter Estimates
Dependent Variable: VZ.HC.verim
Equation Model Summary Parameter Estimates
R F df1 [df2| Sig. | Constant b1 b2 b3
Square
Cubic 0,936 | 63,405 3| 13]0,000| 46,296 -0,663 0,003 | -3,69E-06
The independent variable is SIC.
Model Summary and Parameter Estimates
Dependent Variable: VZ.HC.verim
Model Summary Parameter Estimates
Equation R .
s F df1 | df2| Sig. | Constant b1 b2 b3
quare
Cubic 0,972 | 58,703 3| 5]0,000| 27,424 0,000| 3,64E-09| -1,44E-14

The independent variable is YH.
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Model Summary Parameter Estimates
Equation R
F df1 | df2| Sig. | Constant b1 b2 b3
Square
Quadratic 0,676 | 13,569 2| 13]0,001| -65,804 142,756 -67,24
Cubic 0,676 | 13,569 2| 13]0,001| -65,804 142,756 -67,24 0,000
The independent variable is HFK.
Model Summary and Parameter Estimates
Dependent Variable: VZ.CO.verim
Model Summary Parameter Estimates
Equation R
F df1 | df2| Sig. | Constant b1 b2 b3
Square
Cubic 0,893 | 36,226| 3| 130,000 4,406 -0,083 0,001 -1,28E-06
The independent variable is SIC.
Model Summary and Parameter Estimates
Dependent Variable: VZ.CO.verim
Model Summary Parameter Estimates
Equation R
F df1 | df2| Sig. | Constant b1 b2 b3
Square
Cubic 0,929| 21,656 3| 50,003 8,975 8,71E-05| -2,52E-09 1,27E-14
The independent variable is YH.
Model Summary and Parameter Estimates
Dependent Variable: TWC.NOx.verim
Model Summary Parameter Estimates
Equation R .
F df1 | df2| Sig. | Constant b1 b2 b3
Square
Quadratic 0,669| 13,137 2| 13]0,001 53,61 95,364 -104,34
Cubic 0,669| 13,137 2| 13]0,001 53,61 95,364 -104,34 0,000
The independent variable is HFK.
Model Summary and Parameter Estimates
Dependent Variable: TWC.NOx.verim
Model Summary Parameter Estimates
Equation R .
s F df1 | df2| Sig. | Constant b1 b2 b3
quare
Cubic 0,927 | 55,141 3| 13]0,000| 171,683 -2,548 0,012| -1,59E-05

The independent variable is SIC.



Ek B. Devam

Model Summary and Parameter Estimates
Dependent Variable: TWC.HC.verim

171

Model Summary Parameter Estimates
Equation R
F df1 | df2| Sig. | Constant b1 b2 b3
Square
Cubic 0,869 43,041 2| 13(0,000 | -338,349 518,889 0,000 -115,113
The independent variable is HFK.
Model Summary and Parameter Estimates
Dependent Variable: TWC.HC.verim
Model Summary Parameter Estimates
Equation R
F df1 | df2| Sig. | Constant b1 b2 b3
Square
Cubic 0,981 (225,404 3| 13]0,000| 19,414 -0,37 0,003 | -5,08E-06
The independent variable is SIC.
Model Summary and Parameter Estimates
Dependent Variable: TWC.CO.verim
Model Summary Parameter Estimates
Equation R
F df1 | df2| Sig. | Constant b1 b2 b3
Square
Cubic 0,904 | 61,557 2| 13]0,000| -284,58 461,846 0,000 -102,667
The independent variable is HFK.
Model Summary and Parameter Estimates
Dependent Variable: TWC.CO.verim
Model Summary Parameter Estimates
Equation R .
F df1 | df2| Sig. | Constant b1 b2 b3
Square
Cubic 0,92 49,566 3| 13[0,000| 22,707 -0,716 0,006 | -8,91E-06
The independent variable is SIC.
Model Summary and Parameter Estimates
Dependent Variable: Basing Dismesi
Model Summary Parameter Estimates
Equation R .
s F df1 | df2| Sig. | Constant b1 b2 b3
quare
Quadratic 0,993 | 451,34 2| 60,000 2,057 0,000| 9,15E-10
Cubic 0,993 [252,478| 3| 50,000 2,531 7,26E-05| 1,48E-09| -3,09E-15

The independent variable is YH.
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Ek C. Katalizorlerin doniisiim verimleri ve regresyon analizi ile bulunan
matematiksel modellerin tahmini degerleri ile bu tahmini degerler ile gercek degerler
arasindaki hata paylari

Ek C1. HFK’ ya gére NOx emisyonlarimin doniisiim verimleri ve tahmin degerleri ile hata paylari

HFK ggﬁ V-Z NOx ]I;I‘gf Ni-Z Ni-Z V-Z V-Z TWC TWC
. verim . tahmin hata tahmin hata | tahmin hata
verim verim
0,713 6,135 8,282 51,227 2,374 3,761 9,106 -0,823 | 68,561 | -17,334

0,808 | 10,158 13,003 | 55982 | 14431 |-4273| 15372 | 228 | 62,544 | -6,562
0,843 16,054 16,054 | 58,994 | 17,833 |-1,779 | 17,015 |-0961 | 59,853 | -0,859
0,849 | 17,009 18,131 64,673 1836 | -1,351 | 17261 | 0,87 | 59,366 | 5,307

0909 | 21,016 | 20,055 | 74725 | 22,725 |-1,708 | 19,136 | 0,919 | 54,082 | 20,643
0915 | 21,066 | 21,066 | 77,571 23,07 | -2,005 | 19,266 1,8 | 53,512 | 24,059
0,991 | 30,028 | 22,057 | 83,596 | 26,027 | 4,001 | 19,994 | 2,063 | 45,646 | 37,95

1,034 | 32,066 | 24,028 19,188 26,53 | 5,535 | 19,657 | 4371 | 40,661 | -21,473
1,074 | 29,013 22,06 19,914 2624 | 2,773 | 18,857 | 3,203 | 35,678 | -15,763
1,089 | 28,084 18,023 18,81 25942 | 2,142 | 18,436 |-0.414 | 33,723 | 14,913
L111 | 25,048 14,066 13,776 | 25319 |-0,271 17,7 |-3,634 | 30,771 | -16,994

1,200 | 16,045 8,085 8,209 19,857 | -3,812 | 12,698 |-4,613]| 16,394 | -8,185
1211 15,044 7,08 9,102 19,7 | -4,655| 12,566 |-5,487| 16,079 | -6,977
1,291 10,068 6,143 6,655 11,912 | -1,844 | 6,351 |[-0207| 2,824 | 3,831
1,309 9,18 5273 4,102 9,756 | -0,577 | 4,694 | 058 | -0,343 | 4,444
1,351 8,213 5,072 4,831 4,151 | 4,062 | 0459 | 4614 | 7,994 | 12,825

Ek C2. HFK’ ya gore HC emisyonlarinin doniigiim verimleri ve tahmin degerleri ile hata paylar

Ni-ZHC | V-ZHC [ TWC HC Ni-Z Ni-Z V-Z V-Z TWC TWC

HFK verim verim verim tahmin hata tahmin hata | tahmin hata

0,713 9,016 3,005 8,743 6,101 | 2915 2,301 |o0,705 [ -11,015 | 19,758
0,808 | 11,027 4,563 11,407 13,962 | 2,936 9216 |-4,653] 20,676 | -9,269
0,843 | 14,108 11,203 19,917 16216 |-2,108| 1124 |[-0,037] 30,757 | -10,84
0,849 | 17,467 12,227 19,214 16,567 | 0,9 11,559 | 0,668 | 32,398 | -13,184
0,909 | 17,436 16,41 25,128 19,524 | 2,088 | 14293 | 2,117 | 47,428 | 223
0915 | 18,325 17,277 | 51,832 19,764 |-1439| 14,521 | 2,756 | 48,792 | 3,04
0,991 | 24,194 19,355 | 84,677 21,92 | 2,274 | 16,693 | 2,662 | 63,886 | 20,791
1,034 | 24,038 20,192 | 83,654 | 22417 | 1,622 | 17,333 | 2,859 | 70,632 | 13,022
1,074 23,75 8,75 81,25 22,41 134 | 17,548 |-8,798 | 75,743 | 5,507
1,089 | 23,457 17,284 | 81,481 22291 | 1,165 | 17,534 | -0,25 | 77,371 | 4,111
L1l | 22,951 18,033 | 80328 | 22,002 | 0949 | 17,42 | 0,613 | 79472 | 0,856
1,200 | 19,118 16,176 | 80,882 19,052 | 0,066 | 1556 | 0,617 | 84,711 | -3,828
1211 19,231 15,385 | 80,769 18,963 | 0,268 | 15499 |[-0,114| 84,748 | -3,978
1,291 6,863 13,725 | 81,373 14,498 | -7,635| 12,309 | 1,417 | 83,919 | -2,546
1,309 | 15,094 10,377 | 81,132 13244 | 1,85 | 11,388 |[-1,011] 83,114 | -1,982
1,351 12,821 9,402 81,197 9963 | 2,857 | 8951 | 0451 | 80,352 | 0,844




173

Ek C3. HFK’ ya gore CO emisyonlarinin doniisiim verimleri ve tahmin degerleri ile hata paylar1

HFK Ni-ZCO | V-ZCO Té’\(’)C Ni-Z Ni-Z V-Z V-Z TWC TWC
verim verim verim tahmin hata tahmin hata | tahmin hata
0,713 5,142 2,663 20,845 2,423 2,72 1,799 | 0,864 6,545 14,3
0,808 9,091 2,035 27,408 10,126 -1,035 5,645 | -3,61 | 34,826 | -7,417
0,843 11,051 5,072 32,79 12,374 -1,323 6,756 | -1,684 | 43,813 | -11,024
0,849 12,086 8,187 38,207 12,727 -0,642 6,93 1,257 | 45,277 -7,07
0,909 13 10 45 15,748 -2,748 8,403 | 1,597 | 58,664 | -13,664
0,915 15,248 11,348 60,638 15,998 -0,75 8,524 | 2,824 | 59,878 0,76
0,991 19,048 11,565 90,476 18,364 0,684 9,633 | 1,932 | 73,296 17,18
1,034 19,355 9,677 90,323 19,038 0,317 9,917 |-0,239 | 79,278 | 11,045
1,074 20,833 8,333 87,5 19,235 1,599 9,957 | -1,624 | 83,798 3,702
1,089 21,739 8,696 86,957 19,201 2,538 9,917 |-1,221 | 85,233 1,724
1,111 19,048 9,524 85,714 19,047 0,001 9,803 |-0,279 | 87,082 | -1,368
1,209 16 8 88 16,832 -0,832 8,506 |-0,506 | 91,618 | -3,618
1,211 15,385 7,692 88,462 16,76 -1,376 8,466 |-0,773 | 91,648 | -3,186
1,291 11,111 7,407 88,889 13,063 -1,952 6,428 0,98 90,769 -1,88
1,309 20 6,667 90 12,002 7,998 5,85 0,816 | 90,017 | -0,017
1,351 4 4 88 9,199 -5,199 4,334 |1-0,334 | 87,467 0,533

Ek C4. Sicakliga gore NO, emisyonlarinin doniisiim verimleri ve tahmin degerleri ile hata paylar1

SIC ggﬁ V-Z 1.\IOx ]1;1‘85 Ni-Z. Ni-Z V-Z. V-Z TW(.I TWC
verim verim verim tahmin hata tahmin | hata | tahmin hata
127 7,143 8,242 7,967 4,793 2,35 4,856 | 3,385 | -2,098 10,065
134 9,264 9,264 11,172 6,596 2,668 6,465 2,8 1,658 9,514
152 10,224 9,227 14,713 10,919 -0,694 10,28 | -1,053 | 10,929 3,785
176 15,122 11,057 18,211 15,979 -0,857 14,648 | -3,591 | 22,429 | -4,217
191 17,118 13,054 19,828 18,733 -1,615 16,962 | -3,908 | 29,116 | -9,288
213 19,08 15,039 21,212 22,204 -3,125 19,776 | -4,736 | 38,228 | -17,016
231 21,069 21,069 24,214 24,542 -3,473 21,565 | -0,496 | 45,068 | -20,854
247 24,093 24,093 30,242 26,24 -2,148 22,7768 | 1,325 | 50,683 | -20,441
277 27,093 26,058 64,722 28,462 -1,369 24,04 | 2,018 | 60,032 4,691
287 29,074 28,056 81,852 28,923 0,151 24,179 | 3,876 | 62,806 | 19,046
299 32,088 27,074 85,962 29,292 2,795 24,159 | 2,915 | 65,909 | 20,052
318 34,057 25,058 84,251 29,466 4,591 23,706 | 1,352 70,32 13,932
346 32,04 21,03 83,345 28,804 3,236 22,101 | -1,071 | 75,694 7,651
365 30,027 19,041 79,228 27,731 2,295 20,376 | -1,335 | 78,578 0,65
387 26,017 17,016 77,435 25,86 0,157 17,736 | -0,72 | 81,145 -3,71
406 22,026 14,016 76,796 23,7 -1,674 14,902 | -0,885 | 82,697 | -5,901
423 18,051 12,053 75,606 21,34 -3,29 11,929 | 0,124 | 83,562 | -7,957
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Ek C5. Sicakliga gore HC emisyonlarinin doniisiim verimleri ve tahmin degerleri ile hata paylari

SIC Ni-ZHC | V-ZHC T}\l\éC Ni-Z Ni-Z V-Z V-Z TWC TWC
verim verim verim tahmin hata tahmin | hata | tahmin hata
127 2,235 0 13,966 4,556 -2,322 2,429 1-2,429 | 11,751 2,215
134 3,488 2,326 18,023 3,83 -0,341 1,894 | 0,431 | 15,098 2,925
152 4,142 2,367 24,852 2,803 1,339 1,171 | 1,196 23,34 1,512
176 5,455 3,03 31,515 3,079 2,375 1,484 | 1,546 | 33,515 -2
191 6,369 4,459 38,217 4,044 2,325 2,297 | 2,161 | 39,402 | -1,185
213 7,285 4,636 43,046 6,319 0,965 4,167 | 0,469 | 47,377 | -4,331
231 7,534 5,479 50 8,748 -1,214 6,149 | -0,67 | 53,321 -3,321
247 9,155 6,338 53,521 11,186 -2,031 8,14 |-1,802 | 58,164 | -4,643
277 13,139 9,489 57,664 16,035 -2,897 12,131 | -2,642 | 66,13 -8,466
287 15,672 9,701 69,403 17,623 -1,951 13,453 | -3,751 | 68,462 0,941
299 18,462 15,385 79,231 19,442 -0,98 14,983 | 0,402 | 71,048 8,183
318 23,2 20,8 84 22,012 1,188 17,191 | 3,609 | 74,665 9,335
346 28,571 22,689 83,193 24,727 3,845 19,681 | 3,008 | 78,932 4,262
365 27,434 21,239 82,301 25,554 1,88 20,634 | 0,605 | 81,105 1,196
387 25 19,444 82,407 25,181 -0,181 20,764 | -1,319 | 82,893 | -0,486
406 21,782 18,812 81,188 23,483 -1,701 19,863 | -1,051 | 83,807 | -2,619
423 20,408 18,367 80,612 20,708 -0,3 18,13 | 0,238 | 84,131 -3,519

Ek C6. Sicakliga gore CO emisyonlarinin doniigiim verimleri ve tahmin degerleri ile hata paylar

SIC Ni-Z CO | V-ZCO Té’:’)C Ni-Z Ni-Z V-Z V-Z TWC TWC
verim verim verim tahmin hata tahmin | hata | tahmin hata
127 2,479 3,306 12,397 0,533 1,947 2,076 | 1,229 | -0,717 13,114
134 2,521 4,202 14,286 1,5 1,021 2,797 | 1,405 4,508 9,778
152 4,274 4,274 16,239 3,849 0,424 4,508 |-0,2351 17,261 -1,022
176 5,172 5,172 17,241 6,672 -1,5 6,473 -1,3 32,738 | -15,496
191 7,018 6,14 23,684 8,257 -1,239 7,517 | -1,376 | 41,524 | -17,84
213 8,108 7,207 27,928 10,331 -2,223 8,792 | -1,584 | 53,177 | -25,249
231 10,092 7,339 66,055 11,807 -1,716 9,608 | -2,269 | 61,621 4,434
247 12,037 10,185 84,259 12,953 -0,916 10,163 | 0,022 | 68,302 | 15,958
277 14,286 12,381 89,524 14,676 -0,391 10,77 | 1,611 | 78,737 | 10,787
287 15,385 13,462 90,385 15,128 0,256 10,846 | 2,616 81,61 8,775
299 16,667 11,765 90,196 15,589 1,077 10,854 | 0,91 84,656 5,54
318 18,812 10,891 90,099 16,139 2,673 10,683 | 0,209 | 88,588 1,511
346 19,192 10,101 90,909 16,544 2,648 10,015 | 0,086 | 92,388 | -1,478
365 17,526 9,278 90,722 16,545 0,98 9,282 [-0,004 | 93,613 | -2,891
387 15,957 7,447 90,426 16,27 -0,312 8,149 |-0,702 | 93,664 | -3,239
406 15,054 6,452 90,323 15,793 -0,739 6,925 |-0,474 | 92,528 | -2,206
423 13,187 5,495 90,11 15,178 -1,991 5,638 |-0,143 | 90,585 | -0,475
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Ek C7. Yiizey hizina gére NO, emisyonlarinin doniisiim verimleri ve basing diismesi ile tahmin

degerleri ile hata paylar1

v Etﬁ ;1' on Ni-Z | Ni-Zz | V-z | V-Z | Basing |Bas.Diis. | Bas.Diis.
. . tahmin | hata |tahmin| hata | Diismesi| Tahmin | Hata
verim verim

21000 | 35,017 | 26,199 | 33,867 | 1,151 | 26,564 | -0,365 | 4,428 3,797 0,631
30000 | 32,106 | 24,144 | 31,971 | 0,136 | 25,389 | -1,245 | 6,513 5,733 0,78
42000 | 28,082 | 22,945 |29,442 | -1,36 | 23,823 | -0,878 | 7,537 8,315 -0,778
51000 | 26,884 23,63 | 27,546 | -0,663 | 22,649 | 0,981 9,972 10,251 -0,279
63000 25 23,459 |25,018 | -0,018 | 21,083 | 2,376 11,7 12,833 -1,133
72000 | 23,459 | 20,805 | 23,122 | 0,337 | 19,908 | 0,896 | 14,775 14,769 0,006
84000 | 21,062 19,264 | 20,594 | 0,467 | 18,343 [ 0,921 16,687 17,351 -0,664
92000 | 18,322 16,01 18,909 | -0,587 | 17,299 | -1,288 | 19,974 19,072 0,902
101000 | 17,551 14,726 | 17,013 | 0,538 | 16,124 | -1,398 | 21,543 | 21,008 0,535

Ek C8. Yiizey hizina gore HC emisyonlarinin doniisiim verimleri ve tahmin degerleri ile hata paylar1

YH Ni-Z HC | V-ZHC Ni-Z Ni-Z V-Z V-Z
verim verim tahmin hata tahmin hata
21000 24,793 20,661 24,305 0,488 19,757 0,904
30000 23,14 19,008 23,015 0,126 18,72 0,288
42000 22,314 17,355 21,294 1,02 17,338 0,017
51000 19,008 15,702 20,003 -0,995 16,301 -0,599
63000 17,355 13,223 18,282 | -0,927 14,919 | -1,696
72000 15,702 13,223 16,991 -1,289 13,882 | -0,659
84000 15,702 13,223 15,27 0,432 12,5 0,723
92000 14,876 12,397 14,123 0,753 11,578 0,818
101000 13,223 10,744 12,832 0,391 10,542 0,202

Ek C9. Yiizey hizina gore CO emisyonlarinin doniigiim verimleri ve tahmin degerleri ile hata paylart

YH Ni-Z CO | V-ZCO Ni-Z Ni-Z V-Z V-Z
verim verim tahmin hata tahmin hata
21000 19,192 10,101 19,866 | -0,674 | 10,189 | -0,088
30000 18,182 9,091 18,801 -0,619 9,625 -0,534
42000 18,182 9,091 17,38 0,802 8,872 0,219
51000 17,172 9,091 16,315 0,857 8,308 0,783
63000 15,152 8,081 14,895 0,257 7,555 0,526
72000 13,131 6,061 13,829 | -0,698 6,991 -0,93
84000 13,131 6,061 12,409 0,722 6,238 -0,178
92000 12,121 6,061 11,462 0,659 5,737 0,324
101000 | 9,091 5,051 10,397 | -1,306 5,172 -0,122
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