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OZET

Anahtar Kelimeler:Dogal Zeolit, Klinoptilolit, Benzinli Motor, Katalizbr Egzoz
Emisyonlari.

Son yillarda otomobillerde fakir kamnmli benzin motoru uygulamalari giderek
artmaktadir.  Fakir kagimh benzin motoru yiiksek haval/yakit oraninda yakit
ekonomisini iyilagtirmektedir. Ancak fazla oksijenli egzoz gazlarindazotoksitleri
indirgemek oldukga gugtur. Bu amagla zeolit katadierle ilgili calismalar artmytir.

Bu calsmada Turkiye’de oldukca fazla miktarda rezervi man klinoptilolit turd
dogal zeolit, iyon dgistirme Ozellginden faydalanilarak benzinli motorlarda
kullaniimak tzere katalizér olarak hazirlagtm Manisa-Gordes yoresinden temin
edilen dgal zeolitin XRF cihazinda kimyasal analizi yapilarae X ginlari
difraksiyonu (XRD) c¢ekilerek klinoptilolit tiirti zdit oldugu belirlenmstir.

Katalitik etki yapacak metal olarak bakir (Cu) $#mgstir. Cesitli kimyasal slemler
sonucunda 9245 ppm (yakik olarak %0,93) bakir iyon dstirme islemi
sonucunda zeolit Uzerinde birakigtm. Yapilan her kimyasalslem sonunda
zeolitlerin XRF kimyasal analizi yapilmve zeolitlerin katalitik etkisi Gzerinde etkili
olan Si/Al oranlart hesaplangtr. Ayrica zeolitin katalizorlerin  6nemli
Ozelliklerinden olan BET yilizey alani da olculere&nbinli motorlarda kullanim
amacli ve egzoz emisyonlarinda etkili olabilecekniylesisimi yapiimsg klinoptilolit
turd zeolit katalizor hazirlansmtir.

iyon deisimi yapiimis zeolit katalizér 182 cfhhacmindeki tek silindirli 4 zamanli
bir benzin motoru egzozunda denegtini Bakir iyonu dgisimi yapiimsg zeolitler
egzoz borusu Uzerine konulan bir kolon igerisinelegarilmistir. Karbomonoksit
(CO), hidrokarbon (HC) ve karbondioksit (@@misyonlari zeolit katalizor olmadan
ve zeolit katalizérli olarak motor ki@ iken ve motor tam yukte iken ggk
devirlerde Olgulmgtar.

Karbonmonoksit ve hidrokarbon emisyonlarinda zedddtalizorli c¢agmada
motorun bgta ve tam yiukteki ¢cajmasinda katalizorsiiz ¢ghaya gore dglis
gozlenmgtir. Karbondioksit emisyonlarinda ise zeolit kazélli c¢algmada
katalizorstiz cajmaya gore motorun kta ve motor tam yukte iken artolmustur.
Elde edilen deney sonuglar grafikler ve tablgksilinde diizenlenerek verilgtir.

Maksimum emisyon azalma gkxleri motorun bgita calsmasinda elde edilstir.
Karbonmonoksit emisyonundaki maksimum azalma 2308'dd %39,5 ve
hidrokarbon emisyonlarindaki maksimum azalma 18@0da %31,5 olarak elde
edilmistir.
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AN INVESTIGATION ABOUT THE USE OF MAN ISA-GORDES
CLINOPTILOLITE AS A CATALYST IN THE GASOLINE
ENGINES

SUMMARY

Key words Natural Zeolite, Clinoptilolite, Gasoline Engir@atalyst, Exhaust Emissions.

Practical aplication of lean burn gasoline engifoespassenger cars has been increasing in
recent years. The lean burn gasoline engine isatgebrunder high air/fuel (A/F) ratio to
improve fuel economy. However reduction of N@om the exhaust under oxygen rich
condition is very difficult to achieve. For this npose, the studies on zeolite catalysts are
increasing.

In this study, natural zeolite of clinoptilolitedg, which Turkey has considerable reserves,
prepared for use as a catalyst in gasoline engloesto its, ion exchangeability. Natural
zeolite obtained from Manisa-Gordes area were oty analysed in XRF (X-Ray
Fleuresant) and XRD (X-Ray Difraction) analysisyad that it is of clinoptilolite type.

Copper (Cu) were selected as catalyst metal. Assalirof various chemical treatments,
9245 ppm (about 0.93%) copper were deposited ofitedry ion exchange. After each

chemical treatment, zeolites were chemically aralysy XRF and Si/Al rates effective on

catalytical effect of zeolites were determined. B&ilfface area, an important feature of
zeolite catalyst, was also measured. As a resuit,exchanged clinoptilolite type zeolite

catalyst, which were aimed to be used at gasolinggnes and can be effective in exhaust
emissions, were prepared.

lon-exchanged zeolite catalyst was tested at amenigat 4-stroke, one cylinder , air cooled,
S.l.engine with displacement volume of 183 cc. @Goppn exchanged zeolites were placed
at a cylindirical column that is inserted at exhigaipe. Carbonmonoxide (CO), hydrocarbon
(HC), and carbondioxide (Gemissions were measured with zeolite catalystwititbut
zeolite catalyst and at unloaded engine and at linélded engine at different rpm (revolution
per minute).

The emission results show that the presence afebkte catalyst shows lower hydrocarbon
and carbonmonoxide and higher carbondioxides eamissfor both unloaded engine and
fully loaded engine. Experiment results have begergin graphics and tables. Maximum
exhaust emission efficiencies were achieved atad@dd engine. Maximum carbonmonoxide
conversion efficiency achieved was 39,5% at 230® igi unloaded engine. Maximum
hydrocarbon conversion efficiency achieved was @ld& 1500 rpm at unloaded engine
operation.
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BOLUM 1. GIRIS

Hava kirliligi toplumun yasam seviyesinin ylikselmesi sonucunda ortaya ¢ikan
problemlerden birisidir. Teknolojinin gelismesine paralel olarak toplumun enerji
ithtiyaci artmaktadir. Modern hayatla birlikte ortaya ¢ikan bu enerji ihtiyaci ¢cevrenin

daha ¢ok kirlenmesinin ana kaynagidir.

Diinyadaki enerji ihtiyacinin %30’u hidrolik ve niikleer santrallerden saglanmaktadir.
Geriye kalan %70 enerji fosil yakit adi verilen komiir, petrol, gaz veya bunlarin

sentetik tiirevlerinin yakilmasiyla elde edilmektedir.

Hava kirliligi, c¢esitli boyutlarda kati tanecik igeren ve istenmeyen kimyasal

bilesimdeki gazin atmosfere salinmasi olarak tanimlanmaktadir [1].

Hava kirlenmesinin kaynaklari; motorlu tasitlar, konut 1sitmalari, termik santraller,
¢coplerin ve sehir atiklarinin yakilmasi ve endiistriden gelen gazlardir. Bunlarin
kirletme oranlar1 kesin olarak bilinmemekle birlikte kirlenmenin %60-70’1 motorlu
tasitlardan, %10-15’1 termik santrallerden, %10-12’s1 konut 1sitmalarindan ve %20
kadar1 ise endiistriden gelmektedir. Ancak sartlara gére bu oran bir kaynak tizerinde

yogunlasabilmektedir [2].

Hava kirliligine neden olan gazlar ayr1 ayn ele alindigi zaman, motorlu tasitlarin
yerylizindeki katki oranlari; %53 HC, %74 CO, %50 NOy, %3,3 SO ve %2,3
partikiil madde (PM) olarak belirlenmistir.

Diinyada ve iilkemizde basta biiylik kentler olmak {izere her gegen giin artan hava

kirliligi sagligimiz ve hayatimiz i¢in biiytik tehlike olusturmaktadir [1].



Motorlu tasitlarin kent ici yerlgim bolgelerindeki atmosfer kirliinde 6nemli bir
payl bulunmaktadir. Bu ise emisyon kontrol teknitdapin gelistiriimesini zorunlu
hale getirmgtir. Motorlu tssitlarin egzoz gazlari laca karbonoksitleri (CO ve G

azotoksitler (NQ), hidrokarbonlar (HC), kukirtoksitler (S partikiller ve isten
olusmaktadir. Motorlu tatlardan kaynaklanan emisyonlar belirtilen gddere

gelistirilmesine ihtiya¢ duyulmstur.

Benzinli motorlardan kaynaklanan karbonmonoksitrbkarbon ve azotoksit gibi
kirleticiler icin yaygin olarak katalitik konvert@rden yararlaniimaktadir. Soy
metaller balica motorlu tait kirleticileri olan karbonmonoksit, hidrokarbone v
azotoksitlerin @ zamanli kontrolunda yaygin olarak kullaniimaktadi#n c¢ok
kullanilan katalitik konvertor tipi olan soy methtalizor iceren tg¢ yollu katalitik
konvertorlerin karakteristik 0zefli hava fazlalik katsayisi (HFK) 1 iken t¢ ana
kirletici olan azotoksit, karbonmonoksit ve yanmgrhidrokarbonlarin ¢ zamanli

olarak yuksek oranda ddgturulebilmesidir.

Yakit ekonomisi igin Otto ¢evrimli motorlarin fakyanma bdélgesinde kullanimi arzu
edilir. Gunumiizde gaiirilmis fakir karsimli benzin motorlarinin yakit ekonomisi
¢ yollu Kkatalitik konvertérli benzin motorlarina 6rg %15e kadar
iyilestirilebilmektedir. Hatta bu oran direkt puskirtmélenzin motorlarinda daha
buyiktar. Fakir kagimlarda U¢ yollu katalitik konvertor kullaniminda Oy

donlsima 6nemli dlglude dinektedir.

Yiksek ve hizla artan fiyatlarinin yaninda stokignk hava/yakit oranina yakin
cok dar bir bolgede etkili olmalari, U¢ yollu katid konvertorlerin

handikaplarindandir [3]. Uc yollu katalitik konvérterin bu olumsuz yonlerini
ortadan kaldirabilmek i¢cin egzoz emisyonlarininl@eraasinda etkili olabilecek iyon

degisimi yapilms klinoptilolit tirt zeolit katalizor olarak hazimanistir.

Zeolitler, alkali ve toprak alkali elementler igersulu aluminyum silikatlar olarak
tanimlanmaktadir. Dgal olarak bulunabildii gibi sentetik olarak da elde
edilebilmektedir. Zeolitler kristal yapilari, fksel ve kimyasal 6zellikleri nedeniyle



sanayinin 6nde gelen hammaddeleri arasinda yer ktdoha. Iyon desisimi

yapabilme, adsorpsiyon dzgllive diizenli kanal yapilarina sahip olmalari negleni
molekuler elek olarak kullanilabilirlikleri, silisgerikleri, hafiflikleri ve gdzenekli
yapisi zeolitlere aranan hammadde Ogmlli kazandirmy ve katalitik proseslerde

kullanilabilecgini gostermstir.

Bu calsmada Turkiye'de oldukga fazla miktarda rezervi man klinoptilolit turd
dogal zeolit, iyon dgistirme Ozellginden faydalanilarak benzinli motorlarda
kullaniimak Uzere katalizér olarak hazirlagtm Manisa-Gordes yoresinden temin
edilen dgal zeolitin XRF cihazinda kimyasal analizi yapilarae X winlari

difraksiyonu (XRD) c¢ekilerek klinoptilolit tiiri zdit oldugu belirlenmstir.

Katalitik etki yapacak metal olarak bakir (Cu) $mgjtir. Cssitli kimyasal slemler

sonucunda 9245 ppm (yakik olarak %0,93) bakir iyon @atirme islemi

sonucunda zeolit Uzerinde birakigtm. Yapilan her kimyasalslem sonunda
zeolitlerin XRF kimyasal analizi yapilmve zeolitlerin katalitik etkisi Gzerinde etkili
olan Si/Al oranlart hesaplangtr. Ayrica zeolitin katalizorlerin  dnemli
Ozelliklerinden olan BET yuzey alani da Olguktir. Sonu¢ olarak benzinli
motorlarda kullanim amagh iyon gigimi yapiims klinoptilolit turi zeolit katalizor

hazirlanmgtir.

Motor egzoz gazlarindaki NOn katalitik olarak ayrgmasi genel olarak; (1) segici
olmayan indirgeme, (2) segici indirgeme ve (3) boraseklinde siniflandirilir. Buji
ile ateslemeli motorlardaki emisyonlarin azaltiimasindal&uoilan 3 yollu katalitik
konvertorler “segici olmayan indirgemeye” bir Ortiek Esasen fazla oksijen
icermeyen egzoz gazinda N@r secgimsiz olarak HC’lar, CO ve/veya H tarafinda
indirgenir yani bgica kirleticilerin & zamanh olarak awtiriimasi baarilir. Fakir
kullanimda olgan NQ/in indirgenmesi oksijenden ziyade N@rle tepkimeye
girmeyi tercih eden HC’lar segici indirgeme maddesiarak kullanilarak
basarilabilir. Bu slem NO/lerin “HC sec¢imli katalitik indirgenmesi’(HC-SCR)
olarak adlandirilir. NQlerin oksijen ve azot olarak bozunmasi dnin altindaki

sicakliklarda olmaktadir [4].



Zeolitin fakir kargimli benzin motorlarinda katalizor olarak kullanythai ilgili bazi
calsmalar yapilmgtir. Bu calsmalarda bakir, platin, kobalt, paladyum, demir,
gumis, nikel, rodyum, manganez, vanadyum gibsitlemetallerle iyon dgisimi
yapilmstir. Bir kisim galgsmalar laboratuvagartlarinda sentetik veya model gaz ile
yapilmstir. Bir kismi ise gergek motor tizerinde yapgmlup bu ¢cakmalar da sabit
motor veya FTP test ¢evriminde gercgit@mistir. Gergek motor tzerinde yapilan

calismalara ait bazi sonuglar Tablo 1.1.’de vergfini

Tablo 1.1 Gergek motor lizerinde yapilanggah sonuclari

Kullanilan  zeolit| Katalizér tipi Maksimum NQdoéniium orani , % Referans
tard numarasi
H/Y=14.87 SV=30000 1/h
T=275°C 60
Cu-X pelet H/Y=16.96 SV=45000 1/h [5]
T=300°C 38
a)Cu-X pelet a- HFK=1.06 SV=20000 1/h
T=325-350C 45
b)Ure katilmg pelet b- HFK=1.06 SV=20000 1/h
T=325-350C 68
c)Amonyum pelet c- HFK=1.06 SV=20000 1/h [6]
karbonat birakilngi T=325-350C 60
d)Amonyum pelet d- HFK=1.06 SV=20000 1/h
siilfat birakilmg T=350-400C 57
Fe-X pelet H/Y =13.47 SV=22500 1/h 55.8
H/Y =13.47 SV=22500 1/h 57.4 |[7]
Cu-ZSM-5 Monolit HFK =1.2 SV=15000 1/h
Cu-ZSM-5 ile| T=400°C [8]
kaplanmg iki katalizor paralel dizenlengi 45
Cu-X pelet 62.2
Ni-X 59.7 [3]
V-X 56.1
Cu- ZSM-5 Monolit Tasit testi ( FTP 18 test cevrini
Cu-ZSM-5 ile| Ortalama H/Y =21.1 T=12T 30 [9]
kaplanmg Ortalama H/Y =21.4 T=25C 30

Bu calsmalarda ¢g@unlukla ZSM-5, Mordenit, Y-zeolit ve X-zeolit tirielizerinde
calgiimigtir.  Zeolitler ya althk Uzerine kaplangniya da pelet bigciminde
kullaniimsstir. Calsmalarda NQ@ ve CO donglim oranlari hava/yakit orani, egzoz

gaz sicaklil ve yuzey hizina g olarak incelennstir.

Laboratuvagartlarindaki gakmalar zeolitin secgimli katalitik redtiksiyonda kuilani

Uzerine ygunlasmis ve secimli madde olarak genellikle HC ve Ure kulizistir.



Ayrica bozunma ile ilgili cajmalarda vardir. HC secimli yapilan gahalara ait bazi
sonuglar Tablo 1.2.de verilgtir [10-12].

Tablo 1.2 HC-SCR ile yapilmcalsmalarla ilgili bazi sonuclar

Kullanilan zeolit| Maksimum NQ donium orani , % Referans
tard numarasi
Pt-ZSM-5 C3He= 1500 ppm NO=1000 ppm
SV=12000 1/h T=225C 80
Pt-USY C3He= 1500 ppm NO=1000 ppm [10]
SV=12000 1/h T=206C 95
CeQ-H-ZSM-5 | CH=1000 ppm NO=1000 ppm %20
SV=10000 1/h T=550-60tC 65 [11]
Cu-ZSM-5 GH,=1200 ppm %7@NO=230 ppm
SV= 35000 1/h T=428C 65

C3Hs=800 ppm %7Q NO=230 ppm
SV= 35000 1/h T=375C 32 [12]

C,H;=800 ppm+ GHe¢=267 ppm %7Q
NO=230 ppm SV= 35000 1/h T=48G 40




BOLUM 2. LITERATUR ARASTIRMASI

2.1. Literatiir Ozetleri

Das R.K. ve arkadaslar1 X zeolit esasli Na" iyonlarin1 Cu, Fe ve Ni metal iyonlariyla
degistirerek elde ettikleri ii¢ katalizorii buji ile ateslemeli bir motor egzozunda genis
egzoz ve kullanim sartlarinda test etmislerdir. Hazirladiklar1 ii¢ katalizorden Cu-X
katalizoriin herhangi bir katalizor sicakliginda Ni-X ve Fe-X katalizorlerine gore
biraz daha iyi NOx ve CO doniisiim performansi sergiledigini belirtmislerdir. Ayrica
pelet X zeolitlerin genis lamda araliginda 6nemli NOy doniisiimii sagladigint ve
lamdadaki artisla birlikte diisliste az miktarda azalma oldugunu belirtmislerdir.
Katalizorden kaynaklanan motordaki giic kaybi ise 52500 1/h’lik yiizey hizinda
sadece %0,216 olarak bulmuslardir. 30 saatlik ¢alisma siiresi boyunca katalizorlerde
onemli herhangi bir bozunmaya rastlanmadigini belirtmislerdir. Katalizér doniisiim
verimlerinin daha yiiksek yiizey hizlarinda sicakliga daha az bagimli oldugunu
belirtmislerdir. Katalizérlerde maksimum NO, doniisiimiiniin  250-325 °C ve
maksimum CO doniigiimiiniin ise 275-350 °C sicakliklar1 arasinda elde edildigini

belirtmislerdir [13].

Bhattacharyya S. ve Das R.K. X zeolit esasli Na' iyonlarmi1 Cu, Ni ve Cu-Ni
iyonlartyla degistirerek gelistirdikleri ti¢ katalizorii sabit bir benzin motoru
egzozunda genis motor ve egzoz sartlar1 altinda NOy’in katalitik olarak azaltilmasi
potansiyelini arastirmiglardir. Katalizorlerin NOy indirgeme performanslari
siralamasini1 Cu-X katalizor, Cu-Ni katalizor ve Ni katalizor olarak bulmuslardir. Cu-
X katalizorin maksimum doéniisiim verimi 31000 1/h yiizey hizi degerinde %59,2 ,
Cu-Ni-X ve Ni-X katalizorlerin maksimum doniisiim verimleri ise 22000 1/h ylizey
hizinda sirasiyla %60,4 ve %56 olarak belirlemisledir. Soy metallerin aksine X zeolit
katalizorlerin NOy azaltma kabiliyetleri artan H/Y oranina ragmen daha diisiik bir

oranda diisiis gosterdigini belirtmislerdir. Cu-X katalizorde maksimum doniisiim



verimlerini 250-325°C sicakliklari arasinda elde ederlerken Cu-Ni-X NeX
katalizorlerde biraz daha yiuksek sicakliklar olatb-350°C sicakliklari arasinda
elde etmjlerdir. 30 saatlik cagma sonunda katalizor verimlerinde hissedilir bir

disme gormenslerdir [14].

Bhattacharyya S. ve Das R.K., birska calymalarinda X zeolit esasli Na
iyonlartyla Cu iyonlarinin d@stirildi gi katalizor gelgtirmisler ve buiji ile atgdemeli

bir motorun egzozunda N@o6nim verimini geng H/Y orani araliklarinda (14,6-
16,4) incelemiler ve Onemli miktarda verim elde etterdir. Buna ek olarak
katalizor performansini belirlemek ve deneysel stawu tastik etmek amaciyla bir
matematiksel model gstirmislerdir. Matematiksel model ile deney sonuglarinin
birbirine uydwgunu belirtmglerdir. Deney sonuglari ile matematiksel modellentan

edilen dgerler arasinda %5’ten daha az sapmagldu gozlemlensierdir [5].

Nag P. ve arkagari Cu iyonu dgistirimis X zeolite tre katiimasinin NO
donlsiim verimine etkisini incelerglerdir. Geng lamda dgerlerinde fakir yanma
sartlarinda maksimum %62 NQI6nim verimi elde etmglerdir. Ylzey hizindaki
degisiklerin de dongum verimi Uzerinde etkili oldgunu go6zlemlensierdir.
Egzozdaki suyun sebep ofglu bozunmayr en aza indirebilmek igin Cu iyonu
degistirilmis X zeolit zerine amoyum sulfat ve amonyum karbdagtlamslar ve
NOx donkim verimine etkisini incelerglierdir.  Amonyum  tuzlarinin
kaplanmasindan cok ure katilmasi durumunda dahaeWikicakliklarda zararli
kirletici olan amonyum kaymasi gozlegiardir.

Ayrica bu cagmadan ¢ikardiklari sonuclan sekildedir:

- Cu-X zeolite amonyum tuzlarinin katilmasi maksmmaktivite sicakliklari olan
350-400 °C sicakliklari arasinda NOdonisum veriminde 6nemli iyilgmeler
saglamigtir.

- Ure katilan katalizér amonyum tuzu ylklegrkatalizorlere goére daha gok aktivite
gostermgtir.

- Ure katilmasi durumunda soy metal esasl katdéizé gore cok gemilamda
aralginda ¢=0,77 den 1,18e kadar) aktivitesini 6nemli 6lgikbeumustur.

- Artan yuzey hizlarinda katalitik aktivite glaesine r@men daha yuksek yizey
hizlari olan 25000-35000 1/h yuzey hizlar @nalda verim sabit kalngtir.



- Yuksek sicakliklarda amonyak emisyonlari Ure dager katalizbrlerle

-Amonyum tuzlari Ctf'nin indirgenmesini ve kararlgini kolaylagtirmistir [6].

Das R.K. ve arkaddari Fe iyonu dgistirilmis X zeolit katalizor gelitirmisgler ve

buji ile atglemeli motor egzozunda gari/Y orani, ylzey hizi ve katalizér sicaili
degerlerinde test etrglierdir. Maksimum NQ@ donsiim verimini %55,8 ve
maksimum CO dongiim verimini ise %57,4 olarak bulndar ve katalizérlerin bu
yuksek performanslarini gensicaklik araliklarinda koruduklarini belirtgi@rdir.

Ayrica Fe-X katalizortiin performansini tahmin etmeik bir matematiksel model
gelistirmiglerdir. Deney sonuglari ile matematiksel modellenten edilen sonuglar
arasinda NQdonium verimi igin %6 ve CO dosim verimi igin %5’lik bir sapma

oldugunu gormglerdir [7].

Das R.K. ve arkadtari yaptiklari dger bir calsmada Na iyonlariyla deistirilmis
Cu, Ni ve V metal iyonlariyla gslirilmis X zeolit esasl ¢ katalizori sabit buiji ile
ateslemeli bir motor egzozunda NQe CO kontrolunda kullanimini incelegi@rdir.
Herhangi bir sicaklikta Ni-X ve V-X Kkatalizorlerl&karsilastirildiginda Cu-X
katalizorin NQ ve CO indirgeme performansinda daha iyi gladhwu gormilerdir.
Maksimum NQ donium verimleri Cu-X katalizorde %62,2, Ni-X katalizier
%59,7 ve V-X katalizorde %56,1 olarak elde atardir. Pelet X zeolit katalizorler

NO, donitsum verimindeki yiksek performanslarini gehir lamda arafit boyunca

°C sicakliklari arasinda elde edijmolup bu sicaklik dgerleri Cu-X katalizor igin
biraz digik bulmulardir. Belli lamda dgerine kadar Cu-X katalizér NOve CO
dontsuminde dier iki katalizérden daha iyidir. Ni-X kataliz6k>1,11 ve V-X
A>1,14 dgerlerinde Cu-X katalizrden daha iyi N@ontm verimi vermgtir. CO
dondsum veriminde ise.<1,17 dgerleri i¢in Ni-X katalizorden va.<1,22 dgerleri
icin ise V-X katalizorden daha iyi dogiim verimi elde etnglerdir [3].



Martens J.A. ve arkadlari molekiler elek sayesinde ik HC aktivitesi ve kuguk
gozenekleriyle birlikte ferrierit vg@abazit zeolit gozeneklerinde platin seatperek
NO oksidasyon katalizorii hazirlagtardir. Bu kiguk gozenekli platinli zeolit
kristallerini geng gozenekli glim§i mordenit zeolit kristalleriyle fiziksel olarak
karstirmislar ve yanmamgi HC'larla birlikte fakir yanmal motor egzozuna
benzetilen oktan ve izo-oktandan ga sentetik gaz karminda NO’nun segimli
katalitik indirgenmesinde denegtardir. Bu fiziksel zeolit kagimlarinin HC verimi
ve N olusumunda sinerjik bir etkisini gozlegkerdir. Kigiuk kinetik ¢caplarla birlikte
NO, NG ve Q'nin yayildigi kucik gozenekli zeolitin gbzeneklerinde, kuguk
pencere araliklari HC’nun reaksiyonu ve difizyonwntadan kaldirirken, NO’nun
platin tarafindan etkili bir sekilde NQ'ye oksidasyonunun hizli olgunu
belirtmislerdir. Geng gozenekli gumii kapli zeolit, kigik gozenekli zeolitte
sekilenmis NO, ve HC arasindaki reaksiyonu katalize &tmi Katalitik
fonksiyonlar ve godzenek boyutlarinin permutasyoaulyirlikte molekiler elgn

Onemini deneylerde gostergtardir.

Platin ferrierit ile gimg mordenit ve platirsabazit ile gimg mordenitin mekanik
karsimlari fakir yanmali egzoz gazinin tipik oksijen se konsantrasyonlarinin
varliginda oktan ve izo-oktanla birlikte NO’nun katalitindirgenmesinde N
olusumunda sinerjik bir etkisi oldiunu belirtmglerdir. Sinerjizmden 200-406C
sicakliklari arasinda s6z edilebilir. Sinerjizm W@k¢gg6zenekli platinli zeolitte
NO2'nin oksidasyonunda NO’nun secigiyle ve gerg gozenekli gimgli zeolitte

N2'nin indirgenmesinde N@nin segiciligi ile agiklanabilecgini belirtmiglerdir [15].

proje gercgeklgirmislerdir. Otomobiller i¢cin Avrupa test ¢evriminde ksmum

%25 NQ, azalmasi, kamyon motorlart icin ise yaika %40'hk bir azalma
sagladiklarini belirtmglerdir. Projede yapilanlau sekilde 6zetlenebilir:

- Laboratuvarsartlarinda net oksidasyaggartlarinda HC’larla birlikte azotoksitlerin
dondsturalmesiyle ilgili galsmalar yapilmgtir.

- Deneysel ¢cagmalar ¢@unlukla yeni katalizérler tGzerine ganlasmis ve secilen

birka¢ 6rnek de laboratuvarda veya motor test défzede yaglandiriimstir.
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- Elde edilen sonuglar gerekli emisyon gdderinin sglanmasinda yardimci
olunabilecgini gostermgtir.

- Yuksek aktiviteye sahip soy metal katalizorleigkiegzoz sicakliklari igin Avrupa
test cevriminde maksimum %25 N@OnkUmU sglanmstir. Ancak NO ve NQ
gibi istenmeyen drunlerin ggumunun bu tur katalizOrlerin getnesi icin allmasi
gereken ek bir kriter oldiunu belirtmglerdir.

- Yuksek ve dgik sicaklik katalizor kombinasyonuyla Avrupa testvrgminde
kamyon motorunda yakj&k %40, fakir yanmali buji ile ateemeli motorlarda %20-
25 dongum elde etngierdir [16].

Okado O. ve arkadkri dogal gaz yakith fakir yanmali motorlarda N@atalitik
indirgeme glemi icin metal iyonu dgstiriimis zeolit katalizbrlerde propan
tarafindan azotoksitlerin secimli katalitik indirgeesi Uzerine bir c¢aima
yapmslardir. Cu-ZSM-5 ve Co0-ZSM-5 Kkatalizorlerde kdastirmali calsma
yapilms ve su buhari vagiinda GHg'in secimli katalitik indirgenmesinde Co esasli
katalizoriin dstin oldiu gozlenmgtir. Gaz motoru egzozunu simile eden gazla
katalizorlerin dayaniklilik testleri yapilgj1Co-Mordenit ve Co-ZSM-5’in birkag yiiz
saatlik kullanimda aktivitelerini kaybetmelerin@gmen, SQ varliginda bile Co-
Betanin 5000 saatlik kullanim sonunda bile aktsiite yeterince gostergini
belirtmislerdir [17].

Lutkemeyer G. ve arkaglarn farkl tiplerde NQ indirgeme katalizérleriyle ilgili
calsma yapmglardir. Farkh de-N@ katalizorler igin sicaklik araliklarini
incelemsglerdir. Zeolit katalizorlerin dgerli metallerle birlikte katalizor olarak daha
iyi bir verime sahip olduklarini belirtrglerdir. Buna ek olarak zeolit katalizoriin
maksimum verimi fakir yanmali motor kullanimina uygolan 350-456C sicaklik
aralginda elde etmglerdir. G/NOy oraninin katalizor verimine etkisini incelegeir

ve yuksek @NOy oranlarinda daha iyi verim elde edghi belirtmislerdir. G/NOy
oraninin H/Y orantyla veya ateme gecikmesiyle elde edilmesi arasinda fark
yoktur. Ek yakit tuketimine yol agu icin benzin enjeksiyonu tavsiye edilmemekte
ve yuksek seviyede ham emisyon kaidiicin verimin daha kotld oldiu
belirtilmektedir. HC tlrleri atdeme zamaninin ggiminden etkilenmez. Aromatik

bilesiklerin iyi bir NOy indirgeme potansiyeline sahip ofgitnu gormélerdir. YUk
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artsindan kaginmak icin rejenerasyon sirasindasleateenin rétara alinmasi

gerektgini, bunun ise ek yakit tiketimine yol acgaa belirtmglerdir [18].

Held W. ve arkaddari fakir yanmali benzin motoru ve dizel motonata NQ
indirgeme potansiyellerini tastmiglar ve birkac¢ farkli ihtimal tanimlarglardir.
Zeolit katalizorlerle ilgili calgmiglarda ve fakir yanmali buji ile aflemeli
motorlarda egzoz gazindaki hidrokarbonlarin indinge maddesi olarak
kullanildigini belirtmglerdir. Sabit motokartlarindai=1,2 iken NQ doéniim orani
yaklasik %45 olarak bgariimstir. Dizel motorlarinda ise umut verici gigiklik,
indirgeme maddesi olarak ure kullanilan segici lk#taindirgeme teknolojisidir.
Degismeyen problem, diik ylizey hizi ve katalizbrin dar sicaklik penceliesi
Reaksiyon Uranlerinin Uretimi ve dizel egzoz garidaki diger bilesenlerle trenin

ikincil reaksiyonlarinin hala agik olmagini belirtmglerdir [19].

Yokomichi Y. ve arkadgari metal yikli zeolitlerin bir kokatyon, zeolitestek
yapisi ve hazirlamgartlari gibi bilgen etkilerinin direkt NQ bozunmasinin katalitik
aktivitesini deneysel metot kullanarak incelgiendir. Kokatyon etkisiyle ilgili
olarak teorik hesaplamalar bir &enluk fonksiyonel metot kullanilarak
gerceklatirilmistir. Deneysel sonuglar test edilen ZSM-5, ZSM-1AP®-5, Y ve
Mordenit tipi zeolitlerin igerisinde en iyi deste&larak ZSM-5 gorilmgtur.
Reaksiyon gazindaki 4@ veya Q sebebiyle bozunmadan katalizoriin korunmasinda
Cu iyon dgisimi yapilms ZSM-5 zeolite Ca veya Ni kokatyon ilavesinin eikil
oldugunu deneysel olarak ta bulghardir. Cu/ZSM-5 Uzerindeki Ca veya Ni
kokatyon ilavesiyle ilgili teorik hesaplamalar,®nun ortamda olmasiyla katalizor
tzerinde NO adsorpsiyonunun devam etmesi ve NObmarunmasiyla ortaya gikan
oksijenin desorpsiyonunun kolaytailmasiyla bu kokatyonlarin eklenmesinin
katalitik aktiviteyi artirdgint gostermgti. Bu hesaplama sonuclari deneysel
sonuglarla desteklengtir. Bakirin benzer miktariyla yiklengikatalizorlerde Ca
veya Mg gibi kokatyon ilavesi N@n direkt bozunmasi igin katalitik aktiviteyi
iyilestirdigi gorulmisttr. Pd gibi bazi metallerin ise katalitik aktiwteartirmadgi
gorulmistr. Cu/ZSM-5’e Ni veya Ca gibi kokatyonlarin ilssieeaksiyon gazindaki
H.O veya Q tarafindan sebep olunan bozunmayi Onleg@ce gostermstir.
Kokatyon yukli Cu/ZSM-5 modelden oksijen desorpsiyenerjisinin teorik
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hesaplanmasi NO’nun bozunmasindan ortaya ¢ikanjeoksi desorpsiyonunun
kolaylastiriimasiyla Ca veya Ni gibi kokatyon ilavesinin t&btik aktiviteyi
artirdgini belirtmslerdir [20].

Heimrich J.M. ve arkadéari oksijence zengin egzozda N@dirgenmesi igin Bakir
iyonu deistirerek zeolit bazh bir katalizor hazirlagtardir. Zeolit althk tzerinde
bakirin varlgini dogrulamak icin EDXF (Energy Dispersive X-Ray Fluoresce=
Enerji Ayirict X-igini floresani) ve SEM (Scanning Electron Microscoparamali
Elektron Mikroskop) analizleri yapilrstir. Zeolitler bal petgi ve kdpikseklindeki

altliklara uygulanny ve motor egzoz gazi kullanilarak katalitik N@dirgeme
verimi deserlendirilmitir. Hazirlanan Cu iyonu dsstirilmis zeolit katalizor egzoz
hidrokarbonlarinin indirgeme maddesi olarak kulduyi 7 dakikalik periyotta
%95'lik NOx azalmasi gozlenmtir. Ayni sartlarda %50’lik verim 20 dakika
boyunca devam etgtir. Egzoza etilen ilavesiyle yapilan deneylerdamzirede ve
devaml olarak %52’lik N@ azalmasi gozlenstir. ZSM-5, mordenit ve Y tipi
zeolitlerin deneysel olarak kalastirmasi yapilmgtir. Cu-ZSM-5 kullanimi uzun
sureli aktivite i¢in onerilirken Cu-Mordenit batatalizér balangigta yiksek NQ
disiumu sglamstir. Cu-ZSM-5 katalizorlerde sicagh hassasiyetin ¢ok olgu

gorulmistr. Zeolit tarafindan adsorplanan egzoz gazinddkllarin NO/'in

indirgenmesinde indirgeme maddesi olarak kullardabgini belirtmislerdir [21].

Monroe R.D. ve arkagkari hazirladiklari Cu-ZSM-5 katalizorii hem labomnarda
hem de fakir yanmali bir benzin motorunda test gérdir. Laboratuvar testleri NO
indirgenmesinde egzoz bglenlerindeki HC tirlerinin etkisi oldiunu gosternstir.

NO, donitsumunun oksijen tarafindan engellegidi belirtmiglerdir. Bu katalizorlerin
katalizorler ¢cok daha dguk termal dayanim ve tipik G¢ yollu katalizorlerddaha
hafif yaslandirma sartlari altinda aktivitelerinin gmunu kaybetmlerdir. Yeni

Cu-ZSM-5 katalizor H/Y orani 20-22 arasinda ikeapyan tait testlerinde ortalama
%30-40 arasinda NOx dogiimi gerceklgtirmistir. Fakir NQ, katalizériin
dayaniminin gedtiriimesi gerektgini belirtmislerdir. Laboratuvarsartlarinda 800
°C'de 4 saat ydandirmada ciddi katalizér bozunmalari goritii. Cu-ZSM-5

katalizorin tait testlerinde ortalama %50-70 arasinda HC domiiverimi elde
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edilmigtir. Cu-ZSM-5 katalizorin tat testleri sirasinda ilave CO @glumu
gozlenmitir. Tasit testlerinde NQ donstimi katalizériin 1sinmasina ghaolarak
%5-80 arasinda d@ssiklik gostermitir. Bu desisimin ¢ogunlukla debiye b@i oldugu
da belirtilmistir. Debiyle birlikte oksijen konsantrasyonunun el&isi vardir ¢uinki
her ikisi de birbiriyle ilgkilidir. Laboratuvar sartlarinda yeni bir Cu-ZSM-5
katalizorde maksimum NQloniumi yaklgik 500°C sicaklik ve %4'tin Gizerindeki
oksijen seviyelerinde elde etgtardir. Debi arttikga ve HC konsantrasyonu azaldikg

dondsum veriminin digtugind belirtmglerdir [9].

Garcia-Cortes J.M. ve arkagi@ oksijen fazlaginda NQ'in CzHe ile secimli
katalitik indirgenmesi icin farkli yapida destekletan y-Al,O;, ZSM-5, USY,
ROXN (aktif karbon) kullanarak platin esasli katéliler hazirlangiardir. Farkh
destek ve Kkatalizorler karakterizasyonu igin 77 &’ézot adsorpsiyonu, pH
Olcumleri, propenin sicalda bali desorpsiyonu ve H kemisorpsiyonu
kullaniimsstir. Bu katalizorlerin performanslari deN@ktivitesi, HC adsorpsiyonu,
disuik sicakliklarda yanma ve;Min segiciligi yonlerinden kagilastiriimigtir. Batin
katalizorler icin maksimum NQOdonGsumleri 200-250°C sicakliklari arasinda elde
edilmigtir. Aktivite siralamasi ise; Pt-USY Pt/ROXN O Pt-ZSM-5> Pt/Al,O3
seklindedir. 300 °C’nin Uzerindeki sicakliklarda gér katalizérlerde gugclu bir
bozunma olurken sadece Pt/ROXN dgstetiiketimi sebebiyle yiksek aktiviteyi
korumaktadir. Butin katalitik sistemlerde ayni kiddarda (1160 °C) propen
yanmaya bglar. Tam HC yanmasi degia asitligiyle dogrudan ilgilidir, boylece
maksimum NOx dongiiminun sicakf belirlenir. Destek HC aktivasyonu boyunca
reaksiyon mekanizmasinda 6nemli rol oyngmiButun katalizorlerde pO olusumu
gozlenmgtir. N2 secicilisi %15-30 arasinda olmak Ulzeg@yle siralanmaktadir:
PYROXN> Pt-USY O Pt/Al,O3 > Pt-ZSM-5. Katalitik sistemlerin, zamanaghaakis
deneyleri boyunca izotermajartlar altinda  kararli bir kullanim sergilgdhi
belirtmislerdir [10].

Ito E. ve arkaddari direkt paslanmaz celik metal destek ve sondssicerium
iyonlariyla iyon dgisimi yapilms ZSM-5 ve mordeniti NO indirgeme katalizér
olarak uygulanmglardir. Bu destekli cerium katalizorler, desteksierium iyonu

degistirilmis mordenitle frekans c¢evrimleriyle gostermek icinrgkastirilabilir
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bulunmuytur. Bu malzemelerin termal karargii bir kalsinasyon aktivite test
cevrimiyle denenmgi ve Ce-ZSM-5, Ce-Mordenitten daha kararli bulugiuu Bu
bir destek tizerinde direkt zeolitin buyimesi yaktanin hareketli kaynaklarin NO
emisyonu kontrolu i¢in bir metal monolitin Uzerizeolitin verimli bir sekilde

uygulanabilmesinin yeni bir imkan olarak sunulatégni belirtmislerdir [22].

Kim M.H. ve arkaddari bakir iyonu dgistirilmis dogal zeolitin NO’nun NH ve
CsHe tarafindan indirgenmesiyle ilgili katalitik perfoanslarini incelergierdir.
Dogal zeolit Youngil-Kore’den temin edilrgtir. Zeolitin tiriinin belirlenmesi igin
zeolitin yapisi incelengive NO’nun aynabilmesi icin katalitik bir malzeme olarak
kullanimi incelenniitir. Zeolitin element analizi ve elektron prob nulanalizi tipik
bir aluminosilikattan ibaret oldiwnu gostermstir. Temel olarak mordenit tipi zeolit
icermesine rgmen zeolit icerisinde safsizlik olarak kuvars vidpara ek olarak
hoylandit te icermektedir. Bu sonu¢ XRD (¥ kirinimi) ve DSC (Diferansiyel
taramali kalorimetre) analizleriyle gaulanmstir. Segici katalitik indirgeme
teknolojisiyle NO’nun indirgenmesinde yiksek perfi@ansi i¢in zeolitin bir katalitik
malzeme olarak kullaniminda gl zeolitin asit davraginin esas oldgunu
belirtmiglerdir. Bakir iyonu dgistirilmis dogal zeolit katalizor NO’nun Nklle
indirgenmesine ek olarak HC’larla indirgenmesi d® Nhdirgeme aktivitesinde
rekabet edebilecek bir durum sergilemektedir. Bisalait ve hareketli kaynaklardan
kaynaklanan NQin NH3 ve HC’lar yoluyla aygtiriimasinin umut verici katalitik bir
sistem oldgunu gostermektedir. 3@l zeolitin asit davragn daha yiksek deNO
performansi elde etmek igin esastir. Bakir iyongigdieilmis dogal zeolitin NO’nun
NH; ve HC'larin sec¢imli indirgenmesi igin yiksek aktaye sahip oldgunu
belirtmislerdir [23].

Srinivasan N. Ve arkadiari gecs metali-zeolit egzoz katalizérlerinin yapay sinir
aglariyla modellenmesi Uzerine bir gaha yapmylardir. Bu ¢amada yapay sinir
aglar1 tekngiyle katalizOr sentezleme ggkenleri ve egzoz dogim sonuglar
arasindaki bantilari incelemglerdir. Optimum katalizor kompozisyonu ve kullanim
sartlar1 icin egzoz doniimi belirlenmgtir. Cu-ZSM-5 katalizérle N@
dondsuminde kompozisyon ve kullanim parametrelerininileik bulunmutur.
Optimum dongum orani Si/Al atom orani 30-35 agahda Cu-ZSM-5'de bakir
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yukanan zeolit giriginin %1,1-1,2'si ve kullanim sicaigli 377-402°C aralginda

iken tahmin edilmitir. Uc yollu katalizor icin tevik edici olan nadir toprak
metallerin (Ce, Cs ve La) egzoz dgathinde 6nemli bir etkiye sahip olmgdu

gormiglerdir. Cu-ZSM-5 katalizorde Co kokatyon olarak lkalldiginda dongim

en az %10 ar@ni belirtmglerdir [24].

Perez-Ramirez J. ve arkatha oksijen fazlalginda hidrokarbonlarla birlikte NOn
secimli katalitik indirgenmesi igin Pt-USY’yi (pliat iyonu deistiriimis ultra-stabil
Y zeolit) katalizor olarak kullanrglardir. Katalizor iyon dgistirme yoluyla
hazirlanmy XRD, TEM, CO kemisorpsiyonu ve 87 K'de Ar adsoggsiu ile de
karakterize edilmtir. HC-SCR prosesi boyunca 25 saatliksagonunda aktif fazin
sinterlgmesi acik olmamakla birlikte, platin tanecik boyd&sihmi  2-20 nm
aralginda bulunmstur. Genel olarak degisn gozeneklerine daha kugukleri
yerlegsmisken zeolit yuzeyinin ginda daha gegi metal kimeleri ¥15 nm)

yerlesmistir.

Pt-USY 5 kPa @de reduktant olarak propenle deN@aksiyonunda (motor NO
donisimii 202°C’de %90) hem de kararli kullanim algiiresince mikemmel bir
aktivite gostermtir. DeNQ, aktivitesinde yuksek ylizey hizlarinda (100.000&l/h
kadar ) onemli dg§iis gozlenmemtir. DeNG, aktivitesini besleme agnda SQ ve
H.O’'nun olmasi 6nemli derecede etkilemetini Pt-USY fakir yanmasartlarinda
ZSM-5, ALO; veya SiQ destekli dger Pt katalizOrlerden daha iyi performans
sergiledgini belirtmislerdir. Diger buyuk Grin olan pO’da Ny'nin segiciligi diger

platin esasl katalizorlerle benzer (ya#ka%30) oldgunu belirtmglerdir.

Pt-USY (a&irhkca %1 Pt) karakterize edilive fakir yanmasartlarinda simule
edilmis fazla oksijen varfiinda GHs (propen) ile NQin segici katalitik
indirgenmesi test edilngir. Katalizor yiiksek yiizey alani (700%y) ve geni
g6zenek hacmi (0,45 éhg) ve gdzenek capina (0,74 nm) sahiptir. @¢bimodal)
platin tanecik ol¢t dahmi (2-20 nm) belirlenmitir. HC-SCR prosesi siresince Pt
parcaciklarinda sinteglme gozlemengierdir. DeNQ reaksiyonunda desim
onemli rolt oldgu belirtilmigtir. Maksimum NQ donGumunin oldgu sicaklikta

propen dongliminin %100’e ukanasi her iki prosesin birbiriyle gkili oldugunu
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gostermgtir. N2O olusumu dger platin esasl katalizérlerde olglu gibi Pt-USY
katalizorlerinde de sakincali bir durum ofdubelirtilmistir. Yiksek oksijen icepi
fakir yanmasartlarinda mikemmel performans gdsteren Pt-USY likatén NO,
dondsumind etkilememektedir. Propen propandan dahainyndirgeyicidir, bunun
doymamg HC’larin aktivasyonunun Pt katalizor lzerinde daheersli olmasiyla
ilgili olabilecegini belirtmislerdir. Pt-USY’nin deneylerdeki akisiresince kD ve
SO, olmasi halinde bile kararli bir performans sedjgeni belirtmislerdir [25].

Obuchi A. ve arkadgarit NO/in HC'larla secimli indirgenmesi igin Pt/SiOve

H-ZSM-5 tabakasiyla birkgirilmis veya ALOs altlik (wash-coat) tzerinde Pt/SiO
tabakasindan ofan cift katmanh katalizorlerin performansini iremlglerdir.

Sentetik gaz sartlarinda ¢ift katmanl katalizorler, ikinci taked« olmayan
Pt/SiQ’den daha iyi aktivite goOstergtir. Ust tabaka olarak H-ZSM-5'in
performansi AlOsden daha iyi oldgunu belirtmilerdir. Dizel egzoz gaz
sartlarindaki uygulamada Pt/Si@in H-ZSM-5 ile bilssiminde tek tabakali Pt-ZSM-
5'den Ustin oldgu gorulmitur. Ayrica cift katmanh katalizorlerin reaksiyon

semalari ve performansi etkileyen faktorleri incelgdendir [26].

Cho K.B., tipik fakir yanmali motor egzozu olan wék fakir sartlarda
hidrokarbonlar tarafindan NO’nun indirgenmesinde@u-ZSM-5 katalizorde sabit-
surekli durum aktivitesini ytuzey hizi 12000-35000 Bralginda bir sabit yatak
laboratuvar reaktéri kullanarak gnamistir. NO’nun indirgenmesinde segici
indirgeyici olarak etilen ve propilenin tek tek weirlikte etkilerini, kinetik
davranglarini karakterize etmek icin farkl yizey hizlaten kasilastirmistir.
Sonuglarin etilenin Ustin seciginden dolayr daha etkili bir indirgeyici olgunu
gosterdgini belirtmistir. Her iki hidrokarbon ve NO’nun etkili ¢gmaya balama
(light-off)  karakteristiklerinin ~ NO’nun  segici indgenmesinde katalizor
performansinin belirlenmesinde ¢ok Onemli @adou gostermstir. Detayli veri
analizlerinin iki hidrokarbon arasinda zit bir kikeetkilesim oldugunu gdsterdiini

belirtmistir.

NO doniumu sicakiin bir fonksiyonu olarak bir maksimum gere ulamaktadir.

NO donUminin maksimum gere ulgtigi sicakliklar HC dongiiminin tam
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oldugu sicakliklara kanlk gelmektedir. HC ve NO dogumlerinin etkili calsmaya
baslama (light-off) sicakliklarinin birbirine yakin mbksinin  NO’nun segici

indirgenmesi igin faydali oldiunu belirtmgtir [12].



BOLUM 3. BUJI ATESLEMELI MOTORLARDA EMISYONLAR
VE ETKILERI

3.1. Buji ile Ateslemeli Motorlarda Emisyonlar

Hava kirliliginin 6nemli nedenlerinden biri olan motorlu tasitlarin egzoz emisyonlari;
agirlikli  olarak, azotoksitler (NOy), karbonmonoksit (CO) ve yanmamis
hidrokarbonlar1 (HC) igermektedir (Sekil 3.1). Ayrica sera etkisi yapan CO, gazi da

motorlu tasgit egzoz emisyonlari igerisinde yer almaktadir.

Icten yanmali motorlar tarafindan iiretilen hava kirliligi yakitin yanmasi ve
buharlagsmasi sonucu ortaya ¢ikar. Bu kirletici emisyonlar insan sagligi, hayvanlar ve

cevre acisindan zararh ve tehlikeli etkilere sahiptir [27].

Atmosferdeki kirletici emisyonlardan CO’nun %93, HC’nin %57’°si, NOy’in %39’u
ve SO,’(Dizel) nin %1°1 motorlu tasit kaynaklidir [28]. Tasitlar yasal olarak tespit
edilmis emisyon seviyeleri i¢inde ¢alismakla zorunlu tutulmuslardir. Bu zorunluluk,
diisiik emisyonlar ile yakit ekonomisi arasinda bir uyusmanin saglanabilmesi i¢indir.

Farkli motorlar arasinda CO, NOx ve HC emisyonlar1 atesleme zamani, yiik, hiz ve

belirli H/Y oran1 gibi parametrelere bagl olarak farklilik géstermektedir.

Sekil 3.1. Motorlu tasittaki kirletici emisyon noktalar [29]
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3.2. Kirletici Emisyonlar ve Olusumu

Bu kisimda benzin motorlu d¢élardan kaynaklanan Baca Kkirletici ve
emisyonlardan hidrokarbon, karbonmonoksit, azotpksirsun ve karbondioksitin

olusumu ve etkilerinden kisaca bahsedilecektir.

3.2.1. HC emisyonlari

Hidrokarbonlar, yakitlarin eksik yanmasi veya gatnamasi sonucu meydana
gelirler ve yaklaik olarak motora giren yakit miktarinin %1-1,5'ialustururlar.
Yanma odasini gevreleyen darsldlarin sikstirma esnasinda yakit-hava kami
ile dolmasi, yakitin y@&tabakalar! icinde absorbsiyonu, kalintilarirg yami etkisi
gostermesi, silindir iginde sivi yakit kalmasi wgpap yatak bguklarinda kagim

sizmasseklindeki nedenler en 6nemli HC kaynaklaridir.

Yanma odasi iginde bulunan ¢ok kuguk hacimli b&gel hava ve atik gazlar
girebilmekte iken bu kiigik hacimler i¢cinde alevgrlemesi mamkin olmagh igin,

bu bgluklarin yanmany HC olusumuna 6nemli katkisi vardir [30].

Degisken calgmasartlarinda H/Y orani, egzoz gazlarinin tekrar geerigonderilme
miktari, atgleme zamanlamasi gibi faktérler tam olarak kongdilemediklerinden,
yanma kalitesi dger ve yakitin bir kismi hig¢ yanmayabilir veya kism@nabilir. Bu

gibi durumlarda HC emisyonlari otomobilderat atilan yanmamgigazlardir ve;

1. Supap bindirmesi esnasindaki gaz kagaklari,

2. Silindir i¢ cidarlari Gzerinde kalan yanmangazin egzoz ¢evrimi esnasinda
disari atilmasi,

3. Kotl yanma sonrasinda yanmargazlarin mevcudiyeti,

4. Tum alev cephesinin yanma odasinin duvarlaringmaaindan 6nce alevin
sénmesi,

5. Yetersiz yanma zamani veya hava-yakit staminin ¢ok zengin veya ¢ok
fakir olmasi durumunda tamamlanamayan yanmanistuotlusu yanmarny

gazlar vb. sebeplerden kaynaklanir.
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6. Ayrica karsim zenginlgtikgce tam yanmanin gercekébilmesi icin yeterli
oksijen bulunamagindan HC emisyonlari artacaktir. Kam fakirlestikge
ise belirli noktadan sonra glik alev yayllma hizindan dolay! yakitin tamami
yanamadan gari atillacak ve boylelikle de yine HC emisyonlartaaaktir
[30].

3.2.2. CO emisyonlari

Kokusuz ve renksiz bir gaz olan GOk zehirlidir. Bu gazin kandaki oksijenistena
gorevine sahip olan hemoglobinestemma yeteng oksijene oranla yakfask 200 kat
daha fazladir. Bu nedenle G#dtaminda bulunan bir §nin solunum yoluyla ald
CO, kandaki normal hemoglobini bozar, vicut hiicrelerioksijen alma yetegai
onemli 0lciide azaltarak zehirlenmeye vegudmaya neden olur. Yani C&blunmasi,

akcigerlerden vicut dokularina oksijestamasini azaltmaktadir [31].

Yanma odasi i¢inde yeterli oksijen bulunmamasi natie yakitin tam yanamamasi

sonucunda CO gaz! almaktadir.

Teorik olarak, H/Y oraninin ihtiyaci olan miktarddaha fazla oksijen var ise CO
uretimi olmamalidir. Ancak gercekte, bu durumdaeb@O Uuretimi olmaktadir.

Bunun U¢ nedeni vardir:

ancak bu reaksiyon gerleri ile kasilastirilinca biraz daha yagagerceklgir
ve geriye kalan tim CO gazi G@azina dongiurilemez. Bu sebepten
dolayi, H/Y kargimi ¢cok fakir olsa bile CO (retimi olur.

2. Yakitin yanma odasi iginde gal olarak homojen d@lamamasi nedeniyle
H/Y karisimi da git olmayan bir yanmaya maruz kalir.

3. Silindir i¢ cidarlari Gizerinde sicakin daha az olmasi §otmaya neden olur.
Yani bir baka deysle, yanmanin gercekebilmesi igin sicaklik c¢ok

dustktur, dolayisiyla alev silindirin bu bolgelerineagamaz [32].
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Egzoz gazi icindeki CO konsantrasyonu (hacimseh)rgenellikle H/Y orani
tarafindan tespit edilir ve prensip olarak H/Y aralaki dgismelere gore CO’nun
hacimsel oraninda griklik olacaktir. Bir benzinli motorun egzoz gazlaiginde
bulunan CO konsantrasyonunun H/Y oraninin artmaskiiin fakirlesmesi ile
birlikte CO emisyonunun nasil gtiigli Sekil 3.2'de gorilmektedir. Bu grafikte
goraldisu gibi, egzoz gazlari igindeki CO konsantrasyonuaaaltiimasinin en iyi

yolu, H/Y oranini mimkun olan en uygungegee ayarlamaktir [32].
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Sekil 3.2 Benzinli motorda CO afumunun H/Y oranina gore gigimi

3.2.3. NQ emisyonlari

NOy, desisik miktarlarda azot ve oksijen igeren fazlaca rdaktr gazdir. H/Y
karimi icindeki NQ, yanma odasi sicagl yaklasik 1800 °C’ye yukselginde azot
(N2) ve oksijen (Q) nin birlesmesiyle olgur. Eser sicaklik 1800 °C’nin uUstiine
yukselmez ise, Nve G, NO gazini meydana getirmeden egzoz sistemindgmidi
atilir. Azot ve oksijen gazlarinin gigik molekillerinin birleamesi ile NO, NG,
N2O, N;Os vb. gibi caitli gazlar ortaya cikar ki bunlarin hepsine bird&kzot

oksitler” denir ve NQ olarak ifade edilir [33]NO, renksiz ve kokusuz olmasina
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ragmen genel bir kirleticidir ve N@ partikilleri havada sik sik kirmizimsi
kahverengi bir tabaka olarak kent alanlarinin tnerigorilebilir. Buji ile atdemeli
motorlarda NGQ/NO orani ihmal edilebilecek dizeydedir. Benzin géedi
edilebilecek seviyede azot icegaiden, NO olgumunun asil kayrna atmosferik

(molekuler) azot (M'dir.

NO’nun atmosferik azotu pargalamasindan

No+O —> NO+N (3.9
N+O, — = NO+O (3.b)
N+OH — > NO+H (3.0)

seklinde denge reaksiyonlari sonucu meydana gel@dirsaylimaktadir [34]. Egzoz
gazlari icindeki NQ gazlarinin % 95’i NO (azotoksit)'tir.

(IS)
NAO, —>  2NO (3.d)

NO atmosferdeki oksijen ile bigerek NQ meydana getirir.

(IS)
2NO+Q; — = 2NO» (3.€)

NO, emisyonlarini azaltmak igin; hem yanma odasi igkndicakigin 1800 °C'ye
ulasmasini dnlemek ve yiksek sicakliklarasuén sureleri kisa tutmak, hem de
oksijen konsantrasyonunu giimek gerekmektedir. H/Y oraninin stokiyometrik
orandan daha zengin olmasiyla NKbnsantrasyonunun gliaesinin nedeni oksijen
miktarinin azalmasi, oldukca fakir kamlarda digmesinin nedeni ise yanmanin
yava olmasi ve maksimum sicagin disik olmasidir. Atgleme zamanina avans
veya rotar verilmesi, yanma odasi igindesalumaksimum sicali degistirdiginden
NOy konsantrasyonu da gigir. Teorik H/Y orani igin NQ konsantrasyonu agieme
zamanina avans verdikge yiuksek yanma sgadi b&li olarak 6nemli derecede

artmaya bglar [35].
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Yanma esnasinda alev cephesi silindir igerisingéeleitken NO’nun esas olarak
alevin arkasinda yuksek sicaklikli yagngaz bélgesinde meydana ggldkabul
edilmektedir. Yine gegleme kursu suresince yammgazlar s@urken, NO’nun
ayrsma reaksiyonlari sona epiiiden, egzoz kaillarindaki denge durumunda

olmasi gerekenden daha yiksek konsantrasyonda iGnal s6z konusudur.

3.2.4. Kursun ve kursun bilesiklerinin (Pb) olu sumu

Kursun, benzine katilmaya Badigi 1923 yilindan 1980’'li yillara kadar en
onemli benzin katkisi olnmytur. Kursun bilesikleri, normal ve super benzinde
vuruntuya kagi direnci sglamak amaciyla cgunlukla kugun tetraetil
[Pb(CGHs)4] olarak katilirlar. Bu bilgikler doku, kan dolgimi ve sinir
sisteminde tahribat yapmaktadirlar. Kun emisyonlarinin tehlikesinin farkina
varilmasiyla birlikte 1970’ler ve 1980’lerde kaddmelarak kugun bilesikleri
kaldiriimaya bglanmstir [36,37].

Benzine, yakitin oktan sayisini artirmak amaciyldereen kusun tetraetil

[Pb(GHs)4] gibi katki maddeleri, yanma urtinleri arasindasiarbilegsenlerinin de

bulunmasina neden olmaktadir. Bu kikéer gerek d@rudan gerekse bitkiler
tzerinde birikerek buradan gawdan (yol kenarlarinda yeén bitkisel besinler)
veya dolaylh (yol kenarlarinda otlayan hayvanlaeth ve situ) olarak tiketilen
besinler yolu ile insan viicuduna ge¢cmektedir. sy zamanla birikerek vicudu
etkileyen ¢ok kuvvetli zehirli bir maddedir. Metdimma ve beyin lzerinde

olumsuz etkileri mevcuttur [31].

3.2.5 Karbondioksit emisyonlari

Onyedinci yuzyihin bglarinda kefedilen karbondioksit, renksiz bir gazdir.
Atmosferde %0,03 (on binde Ug¢) oraninda bulunmaktademel olarak, karbon
iceren maddelerin (komdur, petrol, @ gaz vb.) yakilmasiyla, fermantasyonla,

hayvan ve bitkilerin solumalariyla tretilmektedir.
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Gunumuzde bilim adamlari, 1860’tan bu yana goriyleklasik 0,7 °C'lik kiresel
Isinmanin %60’k bolimunden karbondioksitin sorundldusu kanaatindedirler
[38].

Karbondioksit (CQ), dogrudan insan ve gevre @esi Uzerinde zararl etkilere sahip
degildir. Ancak yanma sonucu atmosfere en ¢ok salvesera etkisi yapan gazdir.
Tasgit motorunun egzozundan ¢ikan toplam yanma uruigerdeki karbondioksitin
pay! %18,1'dir [37].

Genel olarak karbon gazi adi verilen £@osada oldukga boldur ve klorofilli
0zimleme mekanizmasi aragiyla canlilar icin dnemli bir rol oynar. GOgazi
solunumu engeller ve ¢ok kararli bir gazdir. @ sudaki ¢oOzeltileri hafifge
asitlidir. Iki asitten ileri gelen tuzlar, genel olarak hidrdd@nat ya da asitli
karbonatlardir (Orngn Na,CQs). CO,'ye amonyak etkisi, amonyum karbonati verir.
CO, atmosfer icindeki normal bi&lerden olup planli ve uygun yam icin
onemlidir. Tum ygam suresince organizmalarin solunum esnasinda tesefatez
yoluyla yssil alanlar tarafindan Uretilir. Normal atmosfer riggndeki miktari 300-
380 ppm kadardir. COmiktarinin airi artgl, bitkilerin fotosentez olayini

bozacgindan yail alanlarin yok olmasina neden olur [39].

CO, bir tam yanma urunudur. Gergekte havadaki oksierhidrokarbonlar (yakit)
karsir ve tamamen yanar, boylece £@lusur. CQ, CO ve Q gibi yiizde hacim
olarak olculur. Ber yakit tamamen yanarsa, egzoz emisyonlari HC @e gibi
yanmamg ve kismi yanmy yakit icermez. Ek olarakger, havadaki oksijenin tamami
yanarsa o zaman oksijengdr kimyasallarla birlgp ilave kirletici Gretemez. Yanma

veriminin artmasiyla daha fazla miktarda £&@nma trtint olarak elde edilir [40].

CQOy'ye bir kirletici gozuyle bakilmaz fakat motorlustdar ve fabrikalar gibi dier
kaynaklardan Uretimi sera etkisini azaltmak igigidiilmelidir. Bu konuda bir hedef
kullanilan toplam yakit miktarini azaltmak olmatidMotorlar H/Y oranini tam
olarak kontrol etmeli hem de genel verimi artigeekilde dizayn edilmelidir. Orrgn
ayni motor performansini tretmek icin daha az ylkilanmaktir. Bunun yaninda

az bir performans diisi kabul edilebilmeli hatta gereklidir. Bu kullamlayakit
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miktarinin azalmasini ve boylece toplam L@misyonunun azalmasina sebep
olacaktir [41].

3.3. Kirleticiler Icin Olgu Birimleri

Kirleticinin atmosfer, baca veya egzoz gazi igindakktari kirleticinin cinsine gore,
ylizde (%), milyonda (ppm) veya birim hacimdeki kgl miktar (mg/rf) seklinde
tanimlanir. Ppm (parts per million) milyondaki kmsianlamina gelmektedir.
Hacimsel halde 1 Mhavadaki cri olarak bilgen miktarini gostermektedir. Bir
kirleticinin miktar1 % veya ppm ile ifade edilebililki ayri birim kullaniimasinin
nedeni, Olcim yapilan yerlerde Kkirletici konsanyoasi arasinda buyuk farklar
olabilir. Her koul ve bilesen igin ayni birim kullanilirsa, konsantrasyonlar
kullangsiz olan (¢ok buyuk veya cok kigtik) sayilarla bi#dek zorunda kalinir.
Relantide ¢akan bir benzin motoru igcin CO miktari %2 olsun, byspm olarak
ifade edersek 20000 ppm olacaktir. Awekilde atmosfer havasindaki CO’in
konsantrasyonu 25 ppm ise ve bunu yizde olarake ifeithek istersek ol¢imi
%0,0025 gibi kullargsiz bir say: ile belirtmek zorunda kalinacaktir. Bedenle
konsantrasyon goreceli olarak yiksekse %ulse ppm kullantlir. Partiktller (kati

ve sivilar) ise geneldealiksal olarak mg/molarak ifade edilir [37].
3.4. Tasit Kirletici Emisyonlarina Getirilen Sinirlamalar

Tasit egzoz emisyonlarinin azaltiimasina yonelik iligna 1960 senesinde Los
Angelessehrinin de bulundgu Kaliforniya eyaletinde bgamistir. 1961 yilinda tat
motorlarinda, yan bulundgu karter ile silindir altinda bulunan iginde birikgakit
ve yg buharinin atmosfere atiimayip (karter havalandsiim@krar emme kanalina
gonderilmesiyle ilgili caymalar balami (pozitif karter havalandirmasi) ve 1963
yiinda Kaliforniya eyaletinde trgfe yeni ¢ikacak butin galara uygulanmasi
zorunlu hale getirilngtir. 1966 yilinda ikinci basamak 0Onlem olarak mator
tagitlarin egzozlarindan ¢ikan Cé@ HC emisyonlarina sinir gerler belirlenmg ve
trafige yeni ¢ikacak tatlarin bu sinir dgerlerin altinda olmalari zorunlu tutultur.
Bu uygulama 1968 yilina kadar surduruhtiii. Tait Greticileri bu sinir dgerleri

sglamak amaciyla hava fazlalk katsayisini HFK=1-1,088erleri arasinda
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ayarlayarak COve HC emisyonlarini dgiirmislerdir. Ancak daha sonralagehir
atmosferinde yapilan olgimler NGQre O; (ozon) emisyonlarinda anormal agti
oldugunu gostermstir. HFK’'nin 1-1,05 arasinda olmasi silindir igicakliklari
yukseltms ve NQ, emisyonunu artirngtir. Ayrica NQ, ve HC’nun gung Isigl
etkisiyle (fotokimyasal) @ olusturmasi da agi gostermgtir. Bu nedenle ABD'de
1970 ve 71 senelerinde cikarilan kanunlgitt@misyonunda HCCO ve NO

dclusunun bir arada kontroll dngorulgtivr [37].

3.4.1. Trafikteki tasitlarin egzoz emisyonunun periyodik kontroli

Trafikte kullanilan tatlara, bir yil sureli gegerli olmak tzere gevreigyon pulu
verilmektedir. Cevre Bakamginin kontrol ve denetimi altinda illerde valilikier
sorumluligunda emisyon 6lcimuini yapabilecek yetkiye sahip,TiB&slek liseleri,
makine muhendisleri odalari il temsilcilikleri, tnersiteler, tam tgekkalli yetkili
servisler gibi kurulglarca tgit bosta calsir durumda emisyon cihaz ile yapilan
Olcim sonuglari  6nceden belirlenmileserler ile kasilastirilarak bir yil sireli

gecerli olacak emisyon pulu verilmektedir.

Su an uygulamada baz alinangdder 01.10.1975 6ncesi benzin motorlgttar igin
(2.11.1986 tarih ve 19269 sayilli Resmi Gazetedemyagan Hava Kalitesinin
Korunmasi Yonetmesi ve TS 11365/Nisan 1994 standardi gémee) 01.10.1975
oncesi Uretilmy tagitlar icin CO = %6, 01.10.1975 sonrasgitiar icin CO = %4,5,
01.10.1985 yili sonrasi Uretilensiidar icin CO = %3,5 ve tum buji ile afemeli
tasit motorlari icin HC sinir dgerleri 50<HC<400 ppm arasinda sinirgederi
belirlenmitir [42].

3.4.2. Turkiye’de motorlu tagitlardan kaynaklanan kirleticilere getirilen
sinirlamalar

2.11.1986 tarihinde yayimlanan Hava Kalitesinin Wunasi Yonetmed,

Tarkiye'de her turli faaliyet sonucu atmosfere layi emisyonlari kontrol
altinda tutan, insani ve cevresini hava alici onta@ki kirlenmelerden dgcak
tehlikelerden koruyacak dizenlemelerin tanimigndek yonetmeliktir. Motorlu

kara tgitlarinin egzoz gazindaki hava kirleticiler igin syon sinir dgerleri
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TSE 4236'ya uygun olmalidir. TSE standardi olmayamularda ise standart
hazirlanip yururlge konuluncaya kadar AB sinir gkrleri uygulanmaktadir.
Tarkiye'de 1995 oncesi sadece binek aracglarda sad&E 4236 karligl olan,
ECE R 15.04 regiulasyonu uygulanmaktaydi. Bu regdlasherhangi bir yanma
sonrasi Onlem alinmasini gerektirmemektedir. 1@95’itibaren motor silindir
hacmine bal olarak kademeli birsekilde Faz 1 veya EEC 91/441 direktifine
uyulmaya bglanmstir. Bu direktif ¢ yollu katalitik konvertdr kullmini ve
buharlgma ile ilgili depo buhari geri kazanim sisteminimlleniimasini zorunlu
kilmaktadir [43].

Motorlu tagitlardan Ozellikle, otomobillerden kaynaklanan epaislarin azaltilmasi
icin Avrupa Ulkelerinde ciddi anlamda ilk uygulanféaz 1 veya EEC 91/441
direktifinin 1993 yilinda uygulamaya konulmasi Beslamistir. Ug yollu katalitik
konvertorin kullanimint  zorunlu kilan bu uygulamé& iegzoz gazlarindaki
karbonmonoksit, hidrokarbon ve azotoksitleri %9@ronda azaltilmgtir. Ayrica
aktif karbon filtresi uygulamasi katilmistir. Faz 2 veya EEC 94/12 direktifi
Avrupa’da 1996 yilinda uygulamaya konulgtwr. Faz 1’e ayni ¢ift yonlu katalitik
konvertor ve aktif karbon filtresi olmasinagraen motor kontrol Gnitesinde yapilan
elektronik dgisikliklerde 3 yollu katalitik konvertoriin daha kisdirede devreye
girmesi sglanarak egzoz emisyonunda iyeeler sglanmstir. Faz 2 ile birlikte
yeni bir binek aragtan yayilan kirleticilerin miktal970’li yillardaki standartlarla
karsilastirildiginda %90 azal@ gorulmitur. Artan ara¢ sayisi Avrupa’da yeni
Oonlemlerin alinmasini Tablo 3.1'de ofglu gibi glindeme getirnglir. Bu cercevede
Faz 3 veya AB Komisyonu 98/69/EC direktifi glurulmus ve 2001 yih itibari ile
uretilen tum araclar bu norma goére teknolojik gekler cercevesinde Uretiimeye

baglaniimistir.

Turkiye’de 2000 yilinin bandan itibaren Uretilen tim araglarin Faz 1’e uyglarak
Uretilmesi zorunlu olmgiur. 2001 yilinin bgindan itibaren ise Faz 3 emisyon seviyesi
tum yeni araglarda uygulanmaktadir. Boylece Turkifj®rupa’nin uydgu

emisyon normlarindan Faz 2 seviyesini atlayarakrgsdr.



Tablo 3.1 Faz 1, Faz 2 ve Faz 3 limigdderi [43]
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Standart | Test Cevrimi CO g/lkm | HC+NOy HC g/km NOx
g/km g/km

Faz 1 ECE +EUDC 2.72 097 | e | o —-

Faz 2 ECE+EUDC 2.20 0.50

Faz3  |NEDC P20 B ee— 0.3 0.15

Faz 3’e gore emisyon limit gerleri %50 azalacak olan Tablo 3.2'de belirlesimi

degerlerin gecerli oldgu Faz 4 emisyon limit derleri 2005 yilindan itibaren tim

binek araglarda zorunlu hale gelecektir. Turkiyetdetilen araglar 2000 yil itibari

ile Faz 1'e gore Uretime girilmi 2001 yilindan itibaren ise gerek uretilen gerekse

ithal edilen araglar Faz 3 normunda tgefigikacalsekilde dizenlenngtir [21].

Tablo 3.2 Faz 4 emisyon limitleri [43]

Standart

CO (g/km)

HC (g/km)

NO (g/km)

Faz 4

1.0

0.1

0.08

3.5. Kirletici Emisyonlar Igin Alinan Onlemler

Hava kirletici emisyonlarin buyik bir bolimd yanmsonucu olgmaktadir.

Emisyonlarin kontroliinde gi#li yontemler mevcuttur. Bunlar;

3.5.1. Yanma 6ncesi alinan dnlemler

Yakit kalitesinin iyilatiriimesi, alternatif yakit kullanimi gibi yontenttir. icten

yanmali motorlarda, kirletici emisyonlari azaltmakaciyla LPG, alkoller, CNG

(sikstiriimis dogal gaz), LNG (sivilgtirimis dogal gaz), hidrojen gibi yakitlar
kullaniimaktadir [44].

Yakit kalitesinin artirilmasi yakit tuketimini agagl gibi egzozdan ¢ikan zararli

emisyonlarin miktarlarinda da azalmalar meydanangektedir. Yakit bilgiminde

yapilacak dgisiklikler ile egzoz gazlarindaki CO, NOve HC'larin azaltilmasi

amaclanmaktadir.
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Benzin yakitinda oktan sayisini yikseltmek icindulan kusun bilegikleri katalitik
konvertor teknolojisinin  yayginianasi nedeniyle katki maddesi olarak
kullaniimaktan vazgecilmeye danmstir. Bu ise dolayli olarak egzoz gazlarindaki

kursun emisyonunu ortadan kaldirmaktadir.

Kursun bilesiklerinin benzin icerisinden ¢ikarilmasiyla oktaaysini katalizatore
zarar vermeden arttirmak icin icerisinde oksijen;)(Gulunan hidrokarbon
bilesiklerine ve dger bazi katki maddelerine yonelingtiri. Bunlardan bazilari Etanol
(CoHsOH), Metanol (CHOH), Tersiyer bdtil alkol (TBA), (6HsOH), Metil
tersiyer butil eter (MTBE), Metilsiklopentadiyel mganez trikarbonil (MMT)
gibi siralanabilir [37].

3.5.2. Yanma sirasinda alinan 6nlemler

Cogunlukla yapisal nitelikteki 6nlemlerdir. Benzin mdarinda motor tasarimina
iliskin ¢esitli parametrelerin dgisimi egzoz gazlari icerisindeki HC, CO ve NO
miktarlarini 6nemli Olgiide etkilemektedir. Bu paetneler: Yanma odasyekli,
yanma odasl yizey/hacim orani, gikma orani, emme kanalinigekli, supap

zamanlamasi ve aleme sisteminin verimlifiidir .

Benzin motorlari normal ayarlari ile gatken bile yiiksek oranlarda CO, HC ve NO
yaymaktadir. Emisyon miktarini etkileyen en 6neetken hava fazlalik katsayisidir.
HFK ayrica motorun performansini ve 0zgul yakitetirtkini de etkilemektedir.
Benzin motorlarinda egzoz gazi emisyonlari sevigésiik dlcide motor ayarlarina
bagli oldugundan, en ufak bir ayar bozuklw durumunda zaten zorluklagéanabilen

emisyon sinirt gina ¢ikilmaktadir [37].

H/Y orani ve atgeme avansinin motorun gaha sartlarina gore ayarlanmasiyla,

gug, yakit tiketimi ve emisyonlar olumlu yonde ktkimektedir.
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3.5.3. Yanma sonrasinda alinan onlemler

Katalitik konvertorler, partikal filtreleri, termikreaktorler gibi art slem yapan

sistemlerdir [44].



BOLUM 4. ZEOLIT HAKKINDA GENEL BILGILER

4.1. Zeolitlerin Yapisi

Friedrich Cronstedt’in 1756 yilinda yaptigi denemede, kristal 6rnekleri agik bir test
tipiinde 1sitildigi zaman, yapilarinda bulunan suyun c¢ikarken kopiirmesi
gozlenmistir. Bu ylizden bu kristal 6rneklerine Yunanca kaynayan tag anlamina gelen

“zeolite” ad1 verilmistir [45].

Zeolit, alkali ve toprak alkali metallerin kristal yapiya sahip sulu aliimina silikatlar
olup cerceve silikatlar grubundadir. Mineral tiirii olarak 1750'lerden bu yana
bilinmekle beraber kristal yapilari, x-1sinlart kirmimi, LR. absorbsiyonu, niikleer
manyetik rezonans, elektron spin rezonans gibi yontemlerin gelistirilmesi sayesinde

ancak 1930'larda ¢6ziimlenebilmistir.

Zeolitler, kristal yapili dogal aliiminosilikat minerallerinin bir siifidir. Genel yapisal
formiilleri,

Mz/n O.A1203.X SlOz y Hzo

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 sayidir.

Zeolit tiiriine bagl olarak ise y/x orani 1 ile 5 arasinda degismektedir [46, 47].

Zeolitler biitiin koselerin birbirine baglandigi (SiO4)'4 ve (AlO,)” in iskeletinden
olusan ili¢ boyutlu yapilara sahiptirler. Bu iskeletler genellikle ¢ok agik olup,
katyonlar ve su molekiillerinin bulundugu bosluklar ve kanallar igerirler. SiO4 ve
AlO, dértyiizlillerinin yapisinda ortada oksijenden daha kiigiik olan Si™ veya Al"
iyonu yer alir (Sekil 4.1).
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Oksijen, silisyum ve aliminyum iyonlari sirasiyld, -+4 ve +3 dgerliklerine
sahiptirler. Bu durumda silisyum iyonu etrafindduman oksijen iyonlarinin sadece
-1 deserligini karsilayac&indan her oksijen iyonu icin -1 gerligi kalir ve bunlar
baska bir silisyum iyonuyla birlgebilir. Boylece zeolit kanalli bir yapiya sahip olu
Bu basluklar tek boyutta olabilege gibi iki veya ¢ boyutta olabilir [46].

Sekil 4.1 SiQ ve AlO/den olusan dortylizli iskelet yapisi [46]

4.2. Temel Yapi Birimleri

Zeolitlerin yapisi ticarette kullanimi ve gamusi icin cok 6énemlidir. (Sigy* ve
(AI04) koordinasyon c¢ok yiizliilerinin bigtrilmesi ile meydana gelen (¢ boyutlu

yapilari, kristal maddelere benzeekilde sonsuz @& yada o6rgl olgturarak

dizilebilirler.

Kristal yapi siniflamasinda kristal simetrileringrg zeolitleri siniflandirmak
mumkandur. Bu oldukga kapsamli ve kagmiabir calsmadir. Temel alt birim
hucrelerin tekrarlanmasindan gdun yapi siniflandirmasi daha az kagrk@r. Butin
zeolit iskeletleri bglica sekiz birim hucrenin [ganarak kendini tekrarlamasindan

olusur. Bunlar kendini tekrarlamasindan dolayi ikin@p1 birimleri adini alirlar.

Sekil 4.2°de verilen ikincil yap1 birimleri sadecdiianinosilikat iskeletini yani Si, Al
ve O'nin birbirlerine gére konumlarini gostermektedKanallardaki su zerrecikleri

ve katyonlar ise gosterilmestir. Bu katyon ve suyun bulungu kisimlar oldukca
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Polihedrallerin k&elerinde tetrahedraller bulunmakatadir

Sekil 4.2. Zeolit yapisindaki ikincil yapi birimlef#8].

karmaktir. Bunlarin yerleri sadece tamamen bilinen ikotle tanimlanir. Bilinen
bir zeolit icinde bulunan katyonlarin sayisi iskildcerdigi (AlO.)™ tetrahedralarin

sayisiyla hesaplanir.

Bu ikincil yapi birimlerinin birlamesiyle 8-10 veya 12’li dortyuzlulerini iceren
halkalar olgur. Bu blyik halkalar ise 6nemli yapi 6zelliklerisehiptirler ve oksijen
pencereleri olarak adlandirilirlar [46].

4 .3. Zeolitlerin Siniflandiriimasi

Polieder ve ikincil yapi unitelerinin farkli olmaseya ayni yapi Unitelerinin Gg¢

boyutlu farkli sekilde ba&lanmalari dgisik kristal yapisina sahip zeolit turlerinin
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ortaya ¢ikmasina neden olur. Bekilde ayni kimyasal bilgme sahip olan zeolit
minerallerinin fizikokimyasal 6zellikleri dgsik olabilmektedir [47]. Bugiun 40'tan

fazla dgal ve 150'den fazla yapay zeolit tirt bilinmektddB].

Zeolit minerallerinin  siniflandirilmasi  konusunda eskn  bir  fikirbirligi

bulunmamaktadir. Ancak, D.W. Breck (1974) tarafmdkincil yap! uniteleri ve
iskelet yapilarinin kombinasyonu temel alinarak ilgap siniffama Tablo 4.2'de
gosterilmitir. Tablo 4.1'de ise, zeolit minerallerindenshaalarinin fiziksel ve

kimyasal 6zellikleri verilmgtir.

Tablo 4.1 Zeolit Minerallerinden kacalarinin fiziksel 6zellikleri[50]

Isim Baluk | Anakanal | Isil Iyon Ozgiil Cerceve
kisim serbest kararllik | Degistirme | agirlik yogunlugu
% acikliklari kapasite | g/cnt glent
A meq/qg
Analsim 18 2.6 yiksek | 4.54 2.24-229 1.85
Sabazit 47 3.7x4.2 yiuksek| 3.84 2.05-2.1p 1.45
Klinoptilolit 34 3.9x1.4 yuksek | 2.16 2.16 -
Fojasit a7 7.4 yiksek | 3.39 - 1.27
Ferrierit 28 4.3x5.5 |ylksek | 2.33 - -
3.4x4.8
Hoélandit 39 4.0x5.5 | disiik 2.91 2.18x2.20| 1.69
4.4%7.2
4.1x4.7
Mordenit 28 2.9x5.7 |ylksek | 2.29 2.12-2.15| 1.70
6.7x7.0
Linda A 47 4.2 yuksek | 5.48 1.99 1.27

4.4. Dgal Zeolitlerin Olu sumlari

Zeolitler dgzada volkanik kokenli kayaglarin bir dizi $fa@lssimindan meydana
gelmektedirler. Dgada dgal olarak olgan zeolitler oldgu gibi laboratuvar

kosullari altinda da sentetik olarak elde edilebifirle

Ilk gozlemler 1938'de R.M. Barrer'in 6ncu gahalariyla baladi ve fizikokimyasal
temellere dayall olarak zeolit bilimini kurddyon deisiminin nicel ve teorik
tanimlari, 6zelliklesabazit tirt dgal zeolitlerin su atma ve gaz adsorplama dayrani
Uzerine ¢calmalar yapti. Barrer bir de bazi zeolitlerin ayonnhda sentez yoluyla da

meydana gelgini ispatladi.



Tablo 4.2. Zeolitlerin siniflandirmasi [50]

GRUP

IKINCIL YAPI UNITESI

GRUP MINERALLERI

Tek 4'l0
Halka

Analsim
Harmotom
Filipsit
Gismondin
Zeolit-P
Paulingit
Lomontit
Vugawaralit

Tek 4'l0
Halka

Erionit
Offetit
Zeolit-T
Levynit
Omaga
Soladil

Cift 4'lu
Halka

Zeolit-A
Zeolit-N-A
Zeolit 2K-A

Cift 6'li
Halka

Fojasit
Zeolit-X
Zeolit-Y
Sabazit
Gmelinit
Zeolit-2K-5
Zeolit-LH

Kompleks 4-1

Natrolit
Skolesit
Mezalit
Tomsonit
Gonnardit
Edingtonit

Kompleks 5-1

Mordenit
Dakhiorit
Ferrierit
Epistilbit
Bikitait

Kompleks 4-4-1

Holandit
Klinoptilolit

Stilbit
Brevserit

35
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Ilk g6zlemler sirasinda bulunan volkanik orijinlictiélerin taklitleri otojen basing,
tuz konsantrasyonlari ve yiksek sicaklilgltari olusturularak yapiimaya cahidi.
Fakat bu durum 1949'da Union Carbide’deki R.M.Mito/onetiminde c¢agan
argtirmacilarin dgik sicaklikta hidrotermalslemlerle zeolit sentezlemelerinden

sonra deisti.

1960’da katalizin kefiyle endustride kullanmak igin zeoliti volkanik oklardan
toplamak yeterli olmagi gibi olasi ekonomik etkiler jeologlari daha gediogal
zeolit yataklari aramayagek etmistir. 1981'de Murray ve Renard Pasifik okyanusu
yataklarindaki kirmizi ¢camuru yeniden gdzden gekiednde zeolitlerin farkina
vardilar ve 1914’de Johansen Colorado’daki volkatiikerin yataklarinda guzel

taneli zeolitlerin oldgunu bulmuytur.

Simdiye kadar oldukga az yerde bulunan zeolitlerpy@idla bol bulunan mineral
turleri kadar iyi tanindilar. Dgal zeolitler hala yaygigekilde kullaniimay bekliyor

ama ¢@u ticari kullanima sahip gédir.

Zeolitlerin dgada olgtuklar yerlersu sekilde siralanabilir:
» GOl diplerinde olgan tuz alkali bilgimli zeolitler
* Yuzeyler ve topraklardaki zeolitler
» Deniz diplerinde olgan zeolitler
* Agclk akici sistemlerdeki zeolitler

» Hidrotermal dgisim ile olusan zeolitler [46].

4.4.1 Klinoptilolitin yapisi ve 6zellikleri

Iskelet yapisi agisindan hélanditle ayni yapiyapsahBu nedenle ilk bga holandit
olarak adlandiningtir. Her ikisinin de iskeleti 4-4-1 temel yap! [ominin
baglanmasindan olmaktadir. Tabakalar 8 ve 10 dyeli oksijen pencerele

olusturmak icin bglanmstir. Bunlar da iki kanal okturur.
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Holandit ve klinoptiloliti birbirinden ayirmak ici®si/Al oranlarina bakiimahdir. ger
Si/Al<4 ise holandit, Si/A4 ise klinoptilolit olarak adlandirihr. Daha gekee bir
ayirim igerdikleri katyonlara gére yapilabilir. Kbptilolit alkali metal yoninden
zengin (Na+K>Ca+Mg) oldgu halde holandit alkalin (Ca+Sr+Ba>Na+K) yoninden
zengindir. Klinoptilolit i¢cinde sulandirilngi minerallerden dort katyon yaa

bulunur. Her zeolitin kendine has bir kimyasal vistalik yapisi vardir [46].

Klinoptilolit, bayik ve ylzeye yakin rezervler hadie bulunmasi, dik maliyetli
madencilik faaliyetleriyle gletilebilen rezervlegeklinde ortaya ¢ikmasi ve bir ¢ok
faydali 6zellikler gostermesi agisindan en Onerofiadl zeolittir [51]. Ayrica halen
diinyada ve Turkiye'de rezerv olarak en bol olagad@eolit minerallerinden biridir
[52].

Klinoptilolit bir tir dogal zeolit minerali olup tipik birim hicre formuld
(Na)[(AlO 2)6(Si0,)30].24H,0O’dur.  Yapida sodyumdan gk en ¢ok bulunan ger
katyonlar K, Ca ve Mgdur. Kristal yapida temel ibir olan SiQ ve AIO,
tetrahedralleri §ekil 4.3.a) birlgerek ikincil yapi birimi diye ifade edilen kompleks
4-4-1 halkalarini§ekil 4.3.b) olgturur. Bu ikincil yapi birimlerinin farklgekillerde
birlesmesiyle sekizli (sekiz adet TQetrahedral iceren, T:Si veya Al, O:Oksijen) ve
onlu (on adet TQtetrahedral iceren) halkalardan gdu iki boyutlu kanallar (bguk
sistemleri) meydana gelir ve boylece klinoptilalitkristal yapisi tamamlangolur
(Sekil 4.4.). Bu kanal ve oyuklara ggebilir katyonlar ve su molekilleri
yerlesmistir [30].  Klinoptilolitteki kanallar yaklaik 3,9%4,5 A’dur[51]. Katyonlarin
iyon desistirme kapasitesi 2,1-5,3 miliekivalan/g olup iyoeggtirme o6zellgine
sahip dger kil minerallerine gore 2-10 kat daha fazla iydegistirme kapasitesine
sahiptir. Klinoptilolit yapisindaki bu kanallar @ssisebilir katyonlar sayesinde iyon
degistirici, adsorban ve daha az oranda katalizor olangdulama alanlarina sahiptir
[52].
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Sekil 4.3 a) Zeolitlerin (Klinoptilolitin) en kiclkapi birimi olan TQ tetrahedrali (T:Si veya Al,
0:Oksijen;sekil merkezinde Si veya Al atomu, ¢@lerde ise oksijen atomlari yer alir.

b) Klinoptilolitin ikincil yapi birimi olan komptks 4-4-1 halkas! ve halkalaringenisi
[53].

Kristal yapidaki toplam bguk hacmi yaklaik %34 olup Si/Al orani ise 2,7-5,3
arasindadir.  Yapidaki her bir AlOtetrahedrali bunyeye bir negatif yuk
kazandirmakta olup bu negatiflik kanallara ygele deisebilir 6zellikteki bir veya
iki degerlikli katyonlarla dengelenir [52].

Klinoptilolitin birim hiicre parametreleri (Na,K)[Al Sig072].20H0 formulu igin
a:17,62 A, b:17,91 A, ¢:7,39 ¥e p:116,267 olup monoklinik sistemde kristallenir.
010 duzleminde mikemmel dilimlenme Ozghie sahipti. Mohs serfli 3,5
civarinda olup renksiz veya briket kirmizisi remgdir. Blnyesindeki su miktari
%27'ye kadar ¢ikmakta olup bu su molekulleri 35@-4QC civarinda yapiyi terk
eder[52]. Kristal yapi ise 700-75€C'ye kadar stabilitesini koruyabilmektedir [51-
53].

Klinoptilolitler, asitlerle glem gordigiinde yapilarindaki katyonlar hidrojen iyonlari
ile desisebilir ve ayni zamanda Al-O-Si plari hidrolize @ratilarak aliminyum
yapidan ¢ikarilabilir. Bdylece silika bakimindamagin bir zeolit olan klinoptilolitin
asitlerle glem sonucunda kristal yapisinin 6zellikleri, dofayla da molekil eleme

ve adsorptif 6zellikleri dgstirilebilir.

Elektrolitik tuz ¢ozeltileri ile temas ettirilereklinoptilolitin igindeki katyonlar tuz
¢Ozeltisindeki katyonlarla ggstirilebilir. Bu iyon desistirme olayi, klinoptilolitin

segicilik siralamasi ile sinirhdir [51].
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Sekil 4.4 Klinoptilolitin kristal yapisinin modeltenis gérintiisi [31]

4.5, Sentetik Zeolitler

Dogal zeolitlerden ayri olarak gruplandirilan,ggaun dgal benzeri bulunmayan,
sentetik olarak Uretilen yizlerce zeolit bulunmadiktaKisaca sentetik zeolit olarak
adlandirilan bu zeolitler agarmacilarin dgada bulunan mineralleri sentezleme
cabalari sonucunda uretiltir. ilk sentetik zeolitler 1950’li yillarda Union Carld
argstirmacilari tarafindan gatirilmistir. Zeolitlerin blyik bir kismi sentetik olarak
hazirlanmaktadir§u ana kadar yalkigk olarak 200 sentetik zeolit yapilgtr.

Zeolit sentezi yeni hazirlangniyuksek reaktiviteye sahip aliminasilikat jelle
gercgeklatiriimektedir. Aluminasilikat jel sodyum aluminatsodyum silikat ve
sodyum hidroksit veya potasyum hidroksit kaminin sulu ¢oOzeltisinden
olusmaktadir. Zeolitler, bu kagmin oda sicakj ile 200°C aralginda, atmosferik
veya kendi buhar basinci altinda kristallenmessgmtezlenmektedir. Jel yapisi
aluminat ve silikat anyonlarinin polimegtaesiyle olgmaktadir. Sulu polimerin
bilesimi ve vyapisi polimerlgen maddelerin bilemi ve yapisiyla kontrol
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edilmektedir. Silikat ¢Ozeltisi B&ngic maddelerinin kimyasal yapilarindaki ve
molekil airligindaki farkhliklar ve ortamin alkanitesi, jel ydmnin ve zeolit

fazinin olygmasinda etkin rol oynamaktadir. Kristalizasyon bwa; sodyum

iyonlari, aluminat ve silikat bikenleri zeolit kristal yapisi dizene girmektedir.
Yaygin olarak kabul goren ¢ozeltiden kristalizasyenrisine gore, jel, genellikle
yuksek pH’'daki ¢Ozelti fazi ile dengede bulunmakidzeltiden nikleasyon ve kristal
buyimesi yoluyla tuketilen b#enler sirekli olarak ¢o6zinen jel tarafindan

yenilenmektedir.

Hidrate alkali katyonunun yonlendirici olarak kulliigi yontemle, dgik Si/Al
oranina sahip zeolitler sentezlenebilmekteydi. 19gdllarda kuaterner amonyum
tuzlarinin  kullaniimasi ile  Si/Al orani 2-5 arasand de&isen zeolitler
sentezlenebilngtir. Bu sentezler daha sonra yuksek Si/Al (5-9)nama sahip
zeolitlerin ve silika molekiler eleklerin senteziisdk Si/Al oranl zeolitlerin
sentezine benziyorsa da kuaterner amonyum katyonwau da dier organik
yonlendiricilerin sentez c¢ozeltilerine eklenmesi kréstalizasyon sicakdinin 125-
200 °C arasinda tutulmasiyla farklilik gostermektedhi.sentez yonteminde de pH
10-14 arasinda @smektedir. Fiyonu varlginda, daha djilk pH'larda da zeolit

sentezi gercekigirilmistir.

Gelisen sentez yontemleriyle alumina, fosforik asit, mmeya kuaterner amonyum
iyonlariyla istege ba&l olarak silika veya metal tuzlari da eklenerelksturulan jelin

100-200°C sicaklikta dgisen surelerde isitiimasi ile AIPO4- (aluminofostatl

SAPO (silika-alumino-fosfatlar), MeAPO (metal alurofosfatlar, Me=Co, Fe, Mg,
Mn, Zn) ve MeAPSO (metal aluminofosfo silikatlar) otekiler elekleri de
uretilebilmektedir. Yapida Si yerine Ge ve Ti, yérine B, Ga, Fe ve Cr gibi
elementler sokulabilmektedir. Sentetik zeolitleriform karakterde olmalarindan

dolay! d@al zeolitlerden daha fazla avantaja sahiptirleskét oldukca pahahdirlar.

Ileri teknoloji sentetik zeolitlerin katalizor oldr&ullaniimalari her gecen giin daha

biylik dnem kazanmaktadir. Metanoliin benzine gttiniierek kukirt ve azottan

gelecek agisindan gereklilik arz etmektedir.
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IIk olarak Mobil firmasi 1982'de zeolit bazl katdr kullanilarak ham petrolden
daha fazla miktarda benzin Uretimi gercektédmistir. Kimya endustrisinde de

sentetik katalizorler polyester ve plastiklerintimende kullaniimaktadirlar.

Uretilen sentetik zeolitlerin buyuk bir kismi dartssulari yumgatmak maksadiyla
deterjan katkisi olarak kullaniimaktadir. ABD’dPEnin su Kkirliligi ile ilgili
yaptirimlarindan biri de deterjanlarda fosfat kaoltal yerine Zeolit A’nin
kullaniimasini sglamak olmgtur. Bu gun bitin dinyada fosfat icermeyen
deterjanlarin Pazar payl artmakta ve fosfat yerieelitleri de kapsayan alternatif

katkilarin aratirilmasi surmektedir [51].

4.6. Zeolitlerin Ozellikleri

Burada zeolitlerin 6nemli 6zelliklerinden molekilezleme, adsorpsiyon, iyon

degistirme ve katalizor 6zelliklerinden kisaca bahsexildir.

4.6.1. Molekiler elek

Zeolitlerin ilk ticari bgarisi molekiler eleme dzelliklerinden kaynaklanradkt.
Tetrahedralarin birlgnesinden olgan pencerelerin bazi molekulleri segerek alma,

buytk etkin molekuler boyutlardakileri ise kabuinetme 6zellikleri vardir [46].

Zeolit 350-400°C'da birka¢ saat isitilirsa, su, gozenekleri tetigimde, kanallardan
gecebilecek captaki molekuller, susymias kanal ve gozenek ylizeylerinde tutunur.
Kanallari gecemeyecek buyuklikte capa sahip mdiekide zeolite giremezler. Bu
olaya zeolitlerin molekiler eleme 6zgllidenir. Sekil 4.5’'de gosterilen CaA tipi
zeolitin kanal capi 4.5 A dur. Bu gézeneklerden ¢amdan daha kiigiik olan, pentan
gibi 4.3 A olan hidrokarbon girebilmektedir. Bunarklik capi bilyiik izopentanin 5

A oldugu icin girememektedir [54].
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Sekil 4.5 (a) Kanallara, dousal zincir hidrokarbonlarin gii

(b) Buiyuk bir zincir hidrokarbonun tutulmasi [54]

4.6.2. Adsorpsiyon

Zeolitlerin molekulleri yiuzeyde tutma yani adsorpk Ozellikleri vardir. Bu
adsorplama 6zefli sadece zeolitin diyizeyinde kisitl kalmayip yapisinda var olan
kanallarin yluzeyinde de aimaktadir. Kanallarda molekillerin adsorplanmasindan

dolayi ¢cok buyik miktarlarda madde adsorplayalbetlirl

Zeolitlerin toplam hacimlerinin %50’sini Bluklarin ve toplam yuzey alanlarinin
%90'In1 gen i¢ yuzey alanlari kapsagiicin disik kismi basinglarda bile yiksek

adsorpsiyon kapasitesine sahiptirler.

4.6.3.1yon degistirme

Zeolitlerin gbzeneklerinde dsebilir konumlarda bulunan iyonlar, zeolit bir
elektrolit c¢Ozeltisinin igine atilginda c¢o6zeltideki iyonlarla yiuk dengesini
bozmaksizin yer dsstirebilirler. Bu yer dgisiminin sonunda kuguk iyonlarin yerine
zeolite buyuk iyonlar alinirsa kanal ¢capinin kiiggm bunun tersi durumda ise kanal
capiin blyimesi gercekteilebilir. Bu da molekiler eleme 6zedinin istenilen

sekilde kontroliinii sgamaktadir. Iyon deisim olayinda go6zenek boyutlari

degistirilmekle birlikte buradaki katyonlarin turd, sayive yerleri de gbzenek
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icindeki yuk da&ilimini etkiler. Bu durum zeolitlerin adsorplamaediiklerini de

degistirerek endustride daha geruir kullanim alani sglamaktadir [46].

4.6.4. Katalizor ozellgi

Zeolitler diger katalizorlere gore daik Ozellikler gosterirler. Zeolitlerin kristal

yapilarindan gelen 6zedli SiO, ve AlO, dortylzlilerin belirli ve tekrarlanabilir bir

dizilisleri olmasidir. Asit yerlerin kuvveti ve yonlugu zeolitin yapisina, bifgmine

ve katyon turine [gdir. Cogu durumlarda katalitik etkinlik gosteren merkezler
yapidaki katyonlarin bulungu yerlerdir [55]. Zeolitlerin molekiler eleme
Ozelliklerinden dolayi; bir ¢cok tepkimede ancak ltepencerelerinden gegebilen
molekiller, katalitik aktivite g0Osterebilen yerlenglasir ve tepkimeye girerler.

Boylece zeolitler molekiil boyut ve bigcimine goregisdik gosterirler [48].

4.7. Kullanim Alanlari

Zeolitlerin endustriyel alanlarda kullanilabilgli1940'll yillarda ortaya konulmasina
ragmen tali mineral olarak volkanik kayaclarin shik ve catlaklarinda
bulundwunun bilinmesi kullanimlarini sinirlagtr. Ancak 1950'li yillardan sonra
denizsel ve gdlsel tiflerin de zeolit icerdiklerinsaptanmasiyla, @al zeolitlerin

kullanim alanlar hizla geglemistir [47].

Zeolitlerin balica fiziksel ve kimyasal Ozellikleri olan; iyon gigikli gi yapabilme
adsorbsiyon ve buna glamolekiler elek yapisi, silis iceii ayrica tortul zeolitlerde
acik renkli olma, hafiflik, kugtk kristallerin gomek yapisi zeolitlerin gok gili

endustriyel alanlarda kullaniimalarina neden olradit

Son yillarda 6nemli bir endistriyel hammadde duroangelen dgal zeolitlerin
kullanim alanlari: kirlilik kontrolii, enerji, tariwhayvancilik, maden-metalurji ve

diger alanlar olmak tzere 5 ana bolumde toplanaldi9rg6].
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4.7 1. Kirlilik kontrol

Zeolit mineralleri iyon dgistirme ve adsorbsiyon 0Ozellikleri nedeniyle Kkirlilik

kontroliinde gittikge artarak kullaniimaktadir.

4.7.1.1. Radyoaktif atiklarin temizlenmesi

. . 0
Nukleer santral atiklarinda bulunan ve gevrgligaacisindan tehlikeli olan %r

137 60 45 .. . . . ..
Cs , Co, Ca gibi izotoplar, zeolitlerle tutulabilmektedirleBdylece atik sudan

alinan radyoaktif atiklar, zeolitle birlikte gomid zararsiz hale getirilmektedir. Bu

alanda asitlere dayanikliliklari nedeniyle klindgdii ve mordenit kullaniimaktadir.
4.7.1.2. Atik sularin temizlenmesi

Sehirlerin ve enddstri tesislerinin atik sularindaluman azot bilgkleri (6zellikle
amonyum), metal iyonlari (Pb, Cd, Fe, Cu, vb.)dslar1 ortamlarda yeralti ve
yerUstu sularini kirletmekte ve bu ortamlarin geterkiz su gerekse kullanma suyu
olma Ozelliklerini yok etmektedir. Ayrica bu sulard/gayan balik ve dier su
faunasina toksik etki yapmakta ve bu faunanin besbsi icin gerekli alglerin
uremesini de engellemektedir. Atik sularda buluaant ve istenmeyen bazgia
metal katyonlari (6rn. PB), zeolitler tarafindan kolaylikla tutulmaktadirBR ve
Japonya'da ¢a sehir ve endustriyel atik sulart klinoptilolit kuhidarak

temizlenmektedir.
4.7.1.3. Baca gazlarinin temizlenmesi

Petrol ve komir kullanan tesislerin bacalarindd@mgiCQ, SOQ, ve diger Kirletici
gazlar zeolitlerin adsorblayici 0Ozgijli ile ayrilabilmektedir. Mordenit ve
klinoptilolitin bu alanda c¢ok iyi sonuglar vegi yapilan calmalarla ortaya

konmugtur.
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4.7.1.4. Petrol sizintilarinin temizlenmesi

Kirlilik kontroli uygulamalarinda yeni gekn bu alanda aktifigrilmis zeolit,

genlstirilmi s perlit, sodyum karbonat, tartarik asit ve %20 m#tdksan igceren bir

baglayiclyla peletlenngi halde kullaniimaktadir. Ozgulgaligl 0.5 g/cn% ve yg
adsorblama kapasitesi 0.97 g olan bu malzeme, 280 suda yuzebilmekte ve

yuzeydeki petroli adsorblamaktadir.
4.7.1.5. Oksijen uretimi

Yasam igin gerekli olan oksijenin azalmasina ylzyiamisorunlarindan olan su ve
hava kirliligi neden olmaktadir. Akarsu ve gollerdeki oksijesikkgi, bu ortamlarda
yasayan balik ve bitkilerin yok olmasina neden olurkeapali bir mekandaki oksijen
azligi insan sghgini tehdit etmektedir. Bu durumlarda zeolitlerinoaz segimli
adsorblama 06zelliklerinden yararlanarak bu ortaalaksijence zengindarilmis
hava sglanabilmektedir. Oksijen Uretiminde, daha c¢ok sektezeolitlerden
yararlaniimakla birlikte, dgal zeolitlerden 0Ozellikle mordenit ve bazi

klinoptilolitlerle sabazit de kullanilabilir gortlmektedir.
4.7.1.6. Cop depolama alanlari

Duzenli ¢cop depolama alanlarinin en dnemli kesinziemin ve zemin
stabilizasyonudur. Zeminde kullanilacak astar nmakein zemini sglamlsstiricl,
gecirgen olmayan bir yap! gostermesi istenir. Buigim ¢ogunlukla, gegirgengii az
olan killer kullanilir. Killerin zamanlasiserek jellemesi ve asit ortamlardan
etkilenmesi nedeniyle sorunlar sgmabilmektedir. Yapilan agarmalar betonit turi
killerle klinoptilolit turti zeolitlerin birlikte kWlaniimalarinin hem zemin kararfiina
olumlu etki yaptini hem de daha ince astar malzemesi ile zemin
olusturulabileceini gostermgtir. Ayni zamanda zeolit, sizabilecek sulardakiazir

iyonlari tutarak filtre gorevi gormektedir.
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4.7.2. Enerji

Dunyanin gittikge buytyen eneriji ihtiyaci; komur petrol yaninda niikleer ve gisne
enerjisi gibi kullanilan ve ayni zamanda da geiimekte olan dgisik kaynaklardan
karsilanmaya cakilmaktadir. Bu kaynaklarin enerjiye damiirtilmesi esnasinda

sentetik ve dgal zeolitlerden faydalaniimaktadir.

4.7.2.1. Komirden enerji eldesi

Komur ihtiyacinin gun gectikge artmasi kaliteli kelay isletilebilir rezervlerin
azalmasi, ¢cok derinde bulunan veya kukurtce zek@nir yataklariningletiimesini
zorunlu kilmaktadir. Bu tur yataklarda, komuir wdnnda yakilarak gazarilir ve
elektrik enerjisine gevrilir. Bu alanda zeolitledrkirin yer altinda yakilabilmesi igin

gerekli oksijenin Uretiimesinde ve yanma sirasioilgan SQ'nin yaninda patlayici

Ozellikteki azotoksit ve hidrokarbonlarin temizleesnde kullanilabilmektedir.

Ancak yaygin dgildir.

4.7.2.2. Dgal gazlarin saflatiriimasi

Zeolitler, 1969 yilindan beri kirli veya saf olmayadosal gazlardan CQn

uzaklatiriimasinda kullaniimaktadir.

4.7.2.3. Gune enerjisinden faydalanma

Zeolitlerin sicaklga bali olarak su verip alma 0zelliklerinden yararlariara
klinoptilolit ve sabazit izerinde yapilan uygulamalarda, kucuk yapilesitiimasi ve
klimatize edilmesi, dier bir deysle, zeolitlerin guing enerjisinin transferinde Isi
degistirici olarak kullaniimasi mimkun gorulmektedir.

4.7.2.4. Petrol Grtnleri Gretimi

Burada genellikle, adsorbsiyon kapasiteleri veretidzenek ¢aplari gal zeolitlere

gore daha yuksek olan sentetik zeolitler kullanKtagbirlikte petrol ve gaz igceren
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alanlarin aranmasi ve paleoortamydtarinin belirlenmesinde 6nemli bilgiler veren
dogal zeolitler, petrol ve gaz uretimi ile bunlarinfinasyonunda bazi 06zel
uygulamalarda kullanilabilmektedir. Tabii gazlardanve CQ mordenit,sabazit ve
klinoptilolit  kullanilarak ayrilmaktadir. Ayrica d@al zeolitlerden petrol

rafinasyonunda yararlanilabilecek nitelikte kat@dier Gretilmektedir.

4.7.3.Tarim ve hayvancilik

Zeolitli tafler, gubrelerin koti kokusunu gidermekerigini  kontrol etmek ve asit
volkanik topraklarin pHnin yukseltimesi amaciylaizun yillardan beri

kullaniimaktadir.

4.7.3.1. Glubreleme ve toprak hazirlanmasi

Dogal zeolitler, yuksek iyon dgstirme ve su tutma 0Ozellikleri nedeniyle topgna
tarim icin hazirlanmasinda, @anlukla kil bakimindan fakir topraklarda yaygin
bicimde kullaniimaktadir. Ayrica yiksek amonyum is#iggi nedeniyle gubre
hazirlanmasinda ¢eyici olarak klinoptilolit kullaniimasiyla amonyumubitkiler
tarafindan daha etkin bigcimde kullaniimasi ve gulasarrufu sganmaktadir.
Klinoptilolit nem fazlasini adsorplagliicin giibrelerde depolama sirasindasatu
pisme ve sertlgmeyi de 6nlemektedir. Ayrica fazla sulama nedeniigan mantari

hastaliklarin da 6nune gegtbelirlenmitir.

4.7.3.2. Tarimsal micadele

Dogal zeolitlerden iyon da@stirme ve absorplama kapasitelerinin yuksgklilen

dolay tarimsal miicadelede ilagtaci olarak yararlaniimaktadir.

4.7.3.3. Toprak kirliliginin kontroll

Dogal zeolitlerin katyon se¢me ve ggtirme Ozelliklerinden sadece besleyici

iyonlarin  bitkiye aktarilmasinda faydalaniimayip nay zamanda beslenme

zincirlerinde Pb-Cd-Zn-Cu gibi istenmeyen bazgira metal katyonlarinin
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tutulmasinda da yararlanilabilir. Bu alanda kuliami klinoptilolitin radyoaktif

kirlenmenin s6z konusu oldu topraklara ilave edilmesi ile bitki tarafindannain

S90 miktarinin buyuk 6l¢tide azaltiglida belirlenmtir.
4.7.3.4. Besicilik

Yemlerine zeolit ilave edilen tavuk, domuz ve gegetiren hayvanlarin normal
yemlerle beslenenlere oranla gkklari bozulmaksizin  @rliklarinin  artgi

belirlenmitir. Bu alanda kullanilan zeolitlerin ecalar1 kinoptilolit ve modernittir.
4.7.3.5. Organik atiklarla kullaniimasi

Bu alanda kullanilan d@l zeolitler dskilarin kéti kokusunun giderilmesini, nem
iceriklerinin kontroltinii ve dkilarin oksijensiz ortamda c¢urimesiyle gdn metan
gazinin dger gazlardan ayrilmasinigamaktadir. Koku giderimi ve nem i¢gmin
kontrolu ile hayvan barinaklarinda dahaslgdi kosul saslanmaktadir. Ozellikle
klinoptilolit ile isleme tabi tutulan gubreler (6zellikle tavuk gibyegok kisa

zamanda kullanilabilmekte ve daha zengin iceriktiaktadir.

4.7.3.6. Su kalturd

Gol ve goletlerde biyolojik artiklarin neden ofdukirlili gin  temizlenmesinde d@l
zeolitler 6zellikle klinoptilolit etkin olarak kudiniimaktadir. Ayrica dgal
zeolitlerden, canli balik gamacilgl ve su kiltir ortamlarinda ihtiyag duyulan
oksijence zengin hava akiminin temininde de yandnfaktadir.

4.7.4. Madencilik ve metalurji

Zeolit maden yataklarinin aranmasi ve metalurjnlalanda da kullanim alanina

sahiptir.
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yerine kullaniimaktadir. Son yillarda gl zeolitlerin de bu alanda kullanilmasina

yonelik bazi camalar devam etmektedir [56].

4.8. Dunyada Rezerv Durumu

Dunya zeolit rezervi tam olarak bilinmemektedir.c&k pek ¢cok tlkede ve yeterince
mevcuttur. Klinoptilolit en yaygin olanidir; onuradar dgerli mordenit, sabazit,

filipsit, erionit ve analsim tirlerine de sik¢attasir [57].

Dunyadaki zeolit rezervleri konusunda kesin bigbiblmamakla beraber Kleca

Kiba, Cin, eski SSCB, Kanada, ABD, Japonitalya, Glney Afrika, Slovakya,
Macaristan, Bulgaristan ve Turkiye'nin 6nemli redere sahip oldgu sdylenebilir
[53].

4.9. Turkiye'de Zeolitlerin Durumu ve Rezervler

Ulkemizde ilk defa 1971 yilinda Goélpazarl-Goynikaginda analsim ofumlari
saptanmgtir. Daha sonra Ankara'nin batisinda analsim veogiiilolit yataklari
bulunmutur. Volkano tortul olgumlarinin gozlenebilgd Ulkemizde daha c¢ok

klinoptilolit ve analsim turleri ygunlukta olup dier tirlere gok az rastlanilgtir.

Turkiye'de detayli etudu yapilmtek zeolit sahasi Manisa-Gordes civarindaki
M.T.A. ruhsath sahadir. Sahada 18 milyon ton gérizeolit rezervi ve 20 milyon

ton zeolitik tuf rezervi tespit edilrytir.

Balikesir-Bigadi¢c bolgesinde ise, Turkiye'nin ereotli zeolit yataklanmalari tespit
edilmis olup kolaylkla sletilebilir nitelikte yaklgik 500 milyon ton rezerv tahmin
edilmektedir. Dger bolgelerde detayll bir ¢gina yapilmamy olup Ulkemiz
genelinde toplam rezervin de 50 milyar ton civaandulundgu tahmin

edilmektedir.
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Tarkiye'de tespit edilngiolan zeolit yataklari ve turlersazida verilmitir.

- Bahgelik, Gdlpazari, Goynuk Analsim

- Polath, Mulk, Glakci, Ayas Analsim

- Nallihan, Cayirhan, Beypazari, Mihali¢ggik Anaisi

- Kalecik, CandirSabantzi, Hasayaz Analsim

- Balikesir, Bigadic Klinoptilolit
- Emet- Yukari Yoncagag Klinoptilolit
- Kutahya-Saphane Klinoptilolit
- Gediz-Hisarcik Klinoptilolit
- Manisa-Gordes Klinoptilolit
- Izmir-Urla Klinoptilolit
- Kapadokya Bolgesi (Tuzkdy-Kayseri) Klinoptilglitsabazit ve erionit
[47].

Turkiye'de caitli bolgelerde zeolit adina alingniruhsat alanlari bulunmaktadir.
Ancak halihazirda zeolit madengiliyapilan belirgin bolgeler Gérdes (Manisa), ve
Bigadi¢ (Balikesir)'dir. Son aylarda Sivas-Yildizarasindaki bdlgede de zeolit
madencilik faaliyetine bganmstir [58].

4.10. Uretim Yo6ntemi ve Teknolojisi

Bilinen yataklarda sletme yontemi agik ocaksletmeciligidir. Diger minerallerle
karsilastirildiginda zeolit madencili olduk¢a basittir. Zeolit ihtiva eden
formasyonlar yuzeye yakin olmalari nedeniyle topéaiisi fazla olmagindan
dekapaj nadiren yapilmaktadir. Cevher genelliklenygak oldusundan, patlatmaya
gerek duyulmadan ¢ikartilan cevher, maden saha&ndia elendikten sonra, guval
veya ygin halinde tiketim yerine sevk edilir. Zeolit cevieei 6zellikle bir
zenginlgtirme islemine tabi tutulmamaktadir. Ancak; kuvars, feldspil
mineralleri, mika ve kalsit icerebilen glik kaliteli zeolit mineralleri, kirma ve eleme

islemleri sirasinda zengirgkrilir.
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Zeolitlerin  kullanim alanlarina goére ufalanabilmeleve belirli boyutlarda
gruplanabilmeleri biyik ©6nem gtanaktadir. Zeolitler iyon dastirici olarak
kullanilacaklari zaman, 20-50 mesh (0.84-0.50 n30)}40 mesh (0.60-0.40 mm),
30-80 mesh (0.60-0.17 mm) gibi yakin boyut grupiarisiniflandiriimalari
gerekmektedir. Adsorpsiyon amaci ile kullanilacakizaman, 35 mesh (0.50 mm),
50 mesh (0.30 mm), 80 mesh (0.17 mm) ve 100 mesht (m) lik eleklerle
siniflandirilarak kullanilirlar. Dolgu malzemesiacdk kullanilacaklari zaman ise

boyutlar daha da kugulerek mikronize boyutlarameiktedir.

Zeolitlerin kullanim alanlari ¢cok sgli oldugu gibi, zeolit Ureticileri tarafindan
piyasaya sunulan trtinler de cokitiglir. Ornek olarak; Amerika'nin 6nemli zeolit
ureticilerinden olan Double Eagle Petroleum and iMgnisimli firmanin piyasaya
sund@gu drunleri -50 mesh (-0.30 mm), 50-20 mesh (0.3%0nm) ve 20-2 mesh
(0.84-13 mm) boyutlarinda gruplandiriirken, Aubtma East-West Minerals NL
firmasi zeolitlerini -3/8 in¢ (-9 mm), -3/8 in¢ 4#desh (-9 mm +4.76 mm), -4+8 mesh
(-4.76 +2.38 mm), -4+35 mesh (-4.76 +0.50 mm), &sim(-4.76 mm), -8+20 mesh
(-2.38 +0.84 mm), -20 +35 mesh (-0.84 +0.50 mm§, rBsh (-0.50 mm) lik boyut

gruplari halinde pazara sunmaktadir.

Ulkemizde isdincalsirketi tarafindan tretimi yapilan trinler 0-1 mml25 mm,
2.5-4 mm, 4.6-8 mm ve +8 mm olarak siniflandiriltaake daha sonra 25’er kg'lik
torbalarla paketlenerek sgtisunulmaktadir [53].



BOLUM 5. KATALITIK KONVERTORLER

5.1. Tanim

Genel anlamda katalizor kimyasal reaksiyonlarin hizini artiran, reaksiyon boyunca
aktif olarak reaksiyona girmeyen ve reaksiyon sonunda degismeden kalan kimyasal
bir maddedir. Egzoz gazi katalizorlerinde oldugu gibi reaksiyona giren maddelerle
katalizoriin farkli fazlarda bulundugu katalizorler heterojen katalizordiir. Burada

katalizor kati, reaktant ve tirlinler gaz formundadir [59].

Katalitik konvertorler egzoz manifoldu ile egzoz susturucusu arasina yerlestirilen bir
cihazdir. Egzoz manifoldundan gegen Kkirleticileri ve zehirli maddeleri daha az
kirletici haline doniistiirir [60]. Katalitik konvertorler karbonmonoksiti
karbondioksite, yanmamis hidrokarbonlar1 su buharina ve azotoksitleri azot haline

doniistiiriir.

5.2. Egzoz Katalitik Sistemleri

Farkli egzoz tasarimlari ve uygulamalar1 icin ii¢ ¢esit katalitik konvertdr sistemi
vardir. Bunlar;

a) Oksidasyon katalitik konvertorler,

b) Cift yatakli katalitik konvertorler,

¢) Ug yollu katalitik konvertdrlerdir [61].

Belirtilen bu katalitik konvertdrler i¢cinde en ¢ok kullanilanlar1 ii¢ fonksiyonlu
konvertdrler olup gelismis iilkelerde yogun olarak kullanilmaktadir [62]. Ulkemizde
ise ithal edilen ve yeni liretimi yapilan otomobillerde standart ekipman olarak

kullanilmaktadir [63].
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5.2.1.0ksidasyon katalitik konvertorler

Tek vyatakli oksidasyon Kkatalitik konvertorleri deengn oksidasyon katalitik
konvertorleri fazla havayla c¢air ve hidrokarbon ve karbonmonoksidi su buhari ve
karbondioksite dongitrdr. Nitrojen oksitlerinde etkisizdir. Yakit efggyon sistemli
motorlarda oksidasyon igin gerekli oksijen fakirikan ayariyla elde edilir. Hava
fazlahk katsayisi I'den buyuktir. Karburatorli wowdrda ise ikincil (secondary)
hava olarak isimlendirilen hava motor tarafindagaveelf indiksiyon hava supabiyla
tahrik edilen santrifij bir pompa tarafindanglsair. Oksidasyon katalizorleri ilk
olarak 1975'de Amerika’da araglar icin uygulananzogg gazlarina getirilen
sinirlandirmalart sdamak icin kullaniimgtir. Sekil 5.1.a'da oksidasyon katalitik

konvertoringematik resmi verilngir.

5.2.2. Cift yatakl katalitik konvertorler

Ard arda iki katalizorten meydana gedicin bu isim verilmstir. Bu metotta motor
zengin kargimda yani hava agliyla ¢calsmaldir. Hava fazlalik katsayisi | 'den
kiiguktur. Egzoz gazi 6nce reduksiyon katalizorioara oksidasyon katalizorine
gelir. ikisinin ortasindan hava verilir. Birinci katalizérNQ/ler, ikinci katalizorte
ise CO ve HC'lar dousiuralur. Cift yatakli konvertdrde motor zengin kamla
calstirnildigindan yakit tiketimi agisindan en az elderolan sistemdir. Bununla
birlikte elektronik kontrol olmadan basit bir kam dizenleme sistemi kullanilabilir.
Bir dezavantaji da hava aglisartlarinda NQ indirgendginden hava ilavesinden
sonra NQ 'in kismi olarak yeniden oksidasyonuyla amonyald{Nuretilir. Tek
yatakh U¢ yollu lamda kontrolli kapali devre kétkl konvertére gore NQ
dondsuminde daha kotudir. Amerikan otomobil Ureticikarafindan lamda kapali
devre kontrollii olarak dizayn edilerek sikga kullarxaktadir. Bu araglarda katalitik
konvertér stokiyometrik kagimda kullanilarak olgan yakit toketimi arg
onlenmektedir. Bununla birlikte bu tasarim ¢ok pehave NQ, emisyonlarinda
daha 6nce belirtilen problemleri beraberinde getktedir.Sekil 5.1.b'de cift yatakh

katalitik konvertorirsematik resmi verilmtir.
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‘a) Tek yataklt oksidasyon katalisti 7} fkincil (secondary) hava

Oksidasyon katalisti
HC.CO

b) Cift yatakh katalist
Redilksiyon katalisti Oksidasyon katalisti

Kan$1m dtizenleme
sistemi

fkincil (secondary) hava

¢) Tek yatakl ii¢ yollu katalist
AU, Elektromk

kontrol {initesi
Lamda

Q sensoril
iﬁr—m : ; : *
Karnigim uiizenleme E ~
o 3 403 Ug yol ‘

Sekil 5.1 Egzoz katalitik sistemleri [61]

5.2.3.Uc¢ yollu katalitik konvertorler

Uc yollu veya tek yatakh g yollu katalitik konwérler ayni anda (g Kirletici olan
HC, CO ve NQ bilesenleri yiiksek oranlarda dagtiirebilir. Stokiyometrik kagimla
calsir. Uc yollu katalitik konvertorler lamda kapall \de kontrol sistemiyle

birlestirilmi s sekliyle kagilanmak zorunda olunan en kaartlari yerine getirmekte
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en gecerli sistemdir. Avrupa, ABD ve Japonya'datyakjeksiyon sistemiyle birlikte
kullaniimaktadir. Sekil 5.1.c'de U¢ yollu katalitik konvertdrigematik resmi
verilmistir [61]. Sekil 5.2'de ise lamda kapali devre kontrolli sisterkatalitik
konvertoér kullanimindan once ve sonra emisyonldamda )’ya gore durumu
gosterilmitir. Lamda kapali devre sistemiyle kullaniimgdzaman ise yakiak %

50 oraninda kirleticilerde gus sgzlanmaktadir.

Katalitik konvertorA aralgi

1 NO 1. Uc yollu Kkatalitik
X konvertérden o©nce
_/'_—_\ egzoz emisyonlari
. HC

2. Uc yollu Katalitik
2 konvertérden sonra
egzoz emisyonlari

CO
b
=
0.975 1.0 1.025 1.05
Fazla hava faktérii (\)

Sekil 5.2 Lamda kapali devre kontrolli sistemde gwamidar [64]

5.3. Altlik Sistemlerine Gore Katalitik Konvertorler

Althk sistemlerine gore ug¢ s katalitik konvertor vardir.
a) Seramik tek parcal (monolitik) katalitik konverkér
b) Kiresel tanecikli (pelet tipi) katalitik konvertérl

c) Metal tek parcal (mini) konvertorler
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5.3.1. Seramik tek pargali (monolitik) katalitik konvertérler

Tek parcall tc¢ fonksiyonlu katalitik konvertérlerderamik govde silindirik veya
elips olarak yapilir Cordiorit denen (2MgCH-285+3SiQy)'den olgan seramik
malzemelerden yapilir. Blok igerisindeki kanallaenglde bal pefg veya kare
seklinde olup enginde 60 civarinda kanal bulunur. Seramik biekl,Os'den olgan
bir ara tabakasi sayesinde aktivitesi yukseltileegkili dig ylzey alani artirilir.
Seramik blok Gzerindeki aktivitesi yikseltignytizeyler daha sonra Pt(Platinyum),

Pd(Paladyum) ve Rh(Rodyum) gibi soy metallerle &apl

Seramik blgun ds kismi ya 6rme tel veya yiksek sicghlidayanikl elyaflarla
sarilarak i¢ muhafaza icinde yataklandirilir. Dadwara dy muhafazaya celik bir
sacla birlstirilir. Sekil 5.3'de ¢ yollu seramiksasli katalitik konvertdgekil 5.4'de
ise katalitik konvertdor kontak ylizeyinin (seramiletgin) mikroskop altindaki

gorandma verilmitir.

Degerli metalle kaplh seramik gévde

Titresim sonumdi icin dgerli metalden tel 6rgu
Degerli metalden katalizor kabi
Aliminyum-silikattan 1si izolasyonu

Istya dayanikli aluminyumlanmgizolasyon saci

apwbE

Sekil 5.3 Ug yollu seramik esasl katalitik konver{65]



59

Seramik veya
Metal Tasiyicy Marnis

Kimyasal Recksiyenlar .
- 2C0+0; —= 2C02

2CaHs+70p —= 4 C02+ 6 Ha0

2NO +2C0- —=Np +2C0>

Sekil 5.4 Katalitik konvertdrde kontakt ylizeyinineamik petgin) mikroskop altindaki gérinimi
[39,43]

Uc fonksiyonlu katalitik konvertorlerde kanal duviealinliklari ¢ok incedir. 300-
900°C gibi geni sicaklik araginda calirlar. Hava fazlalik katsayisinin | olmasi

durumunda dongiim verimi ¢ok yliksek olmaktadir [62].

5.3.2. Kuresel tanecikli (pelet tipi) katalitik konvertorler

Kiresel tanecikli katalitik konvertdrley- Al,O; olan maddeden olup ayrica soy
metaller bulundururlar. Egzoz gazi, konvertorin @st tarafindan girip kuresel
taneciklerden gectikten sonragsalt taraftan diari ¢ikar. Ayrica muhafazanin ust
kisminda izolasyon maddeleri ve daha sonra glandihafaza yer almaktadgekil

5.5'de boyle bir katalitik konvertdriin yapisi géniéktedir.
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5.3.3. Metal Tek Pargali (Mini) Konvertorler

Mini konvertorler gelik saglarin ticgen, trapez,ikslti gibi belirli sekiller verilerek
bukilmeleri sonucunda imal edilirler. Daha sonr&idéén bu celik saglar salyangoz

egrisi sekline getirilerek lehimlenirler. Mini katalitik kovertorler daima birinci

Sekil 5.5 Kiresel tanecikli (pelet tipi) katalitilokvertdriin yapisi [66]

kademe olarak egzoz manifoldundan sonra ana kiateditivertorden dnceki kisimda
bulunurlar. Egzoz manifoldundan cikan egzoz gaziarisicakliklarini diirerek
NOy olusumunu kismen engellerlefekil 5.6'da tek parcali metal bir konvertorin

yapisi gosterilnsiir.

Sekil 5.6 Tek parcali metal bir konvertoriin yapBoyutlari 70*75 mm ve cfide 760 kanal) [62]
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5.4. Katalitik Konvertorin Cali smasi

Katalitik konvertdrlerde egzoz gazi ile hava kondeicerisindeki soy metallerden
platinyum (Pt) ve paladyum (Pd) kaplagmpetekseklindeki kanallarin veya kiguk
bilya seklindeki kiresel (pelet) parcaciklarin icerisindgecerken karbonmonoksit
(CO) ve hidrokarbon (HC)'larin hava icerisinde @ksie (Q) reaksiyonlari
sonucunda karbondioksit (GOve su (HO) sekline dongmesini sglarlar. NO
(NO, NG, ve NG;) N2'ye indirgenir.

Katalitik konvertorlerin ¢abmasi oldukca karmggk bir yapiya sahiptir. Katalitik
konvertorli taitlarda kullanilan benzin kswnsuz ve temiz olmal, tim caha

suresince HFK=1 civarinda (x0,1) yanmaglaamalidir. Aksi taktirde katalitik
konvertoriin verimin dguk ve é6mrinin de kisa olmasina neden olmaktad iK=1F
civarinda olmasi igin motorlarda yakitin enjeksiyoompasi ile piskurtilmesi ve
elektronik atglemenin kullaniimasi gerekmektedgekil 5.7'de katalitik konvertérde

HFK'nin donigum verimine etkisi gorilmektedir.
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Katalitik konvertdrler 300-900 °C sicakliklari anaga calirlar. Belirli stire cakma
sonucunda kanallarin kismen tikanmalarindan dad@yisim icin daha yiksek
sicaklik gerekmektedir. Yeni katalitik konvertorlge belirli sure kullaniimyg olan
katalitik konvertorlerde doniim verimleri konvertérin sicakh ile dogru orantil

olarak dgismektedir [62]. Sekil 5.8'de katalitik konvertdr veriminin egzoz

sicaklgina gore dgisimi gorulmektedir.
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Sekil 5.8 Katalitik konvertdr veriminin egzoz sicaitha gore dgisimi [39]

5.5. Zeolit Katalizorler ve Katalitik Mekanizmalar

Benzinli motorlu taitlardan kaynaklanan Blca tg¢ kirletici olan CO, HC ve NO
emisyonlarini @ zamanl olarak yuksek oranda azaltan katalizdrgeyollu katalizor
(TWC) olarak tanimlanirlar. Ug yollu katalizérlerdgnellikle platin (Pt), rodyum
(Rh), iridyum (Ir) gibi soy metaller ve bu metaller cogu kombinasyonlari

kullaniimaktadir.

Metal iyonu dgistirilmis zeolitler de otomotiv kaynakli kirleticilerin azainasi igin
iyi bir potansiyel olgturmaktadir. Bu amagla en yaygiekilde galsilan zeolit, iyon
degisimi yapilmg ZSM-5 zeolit olmakla birlikte X zeolit, Y zeolitnordenit ve dier

zeolit turleri de otomotiv kaynakli kirleticilerikatalitik olarak azaltiimasinda yaygin

olarak cakilmaktadir.
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Bazen NQin katalitik indirgenmesi igin gercekdarilen katalitik islem genellikle
CO, H, NH3 ve ure ve farkli hidrokarbonlar gibi bazi indirgenrmaddelerinin
varliginda meydana gelmektedir. Bgiem NOX'in secimli katalitik indirgenmesi
olarak bilinmektedir. CO ve #hin varliginda soy metallerin bazi kombinasyonlari,
vanadyum pentoksit, titanyumoksit, amonyak \@nda molibdenoksit,
hidrokarbonlar, amonyak ve Ure v@rhda zeolitler gibi farkl katalizér sistemleri

NOy'in sec¢imli indirgenmesinde kullaniimaktadir.

Uc yollu katalizorler benzinli motorlardan kaynakéan (¢ Kkirleticiyi de
stokiyometrik kaggim olmasi halinde vyiksek oranlarda azaltabilmektedi
Gunumizde yakit ekonomisinin iyil&rilmesi ve bununla birlikte (ayni zamanda)
CO, emisyonunun azaltilmasi amaciyla benzinli motanléakir kargimda galgmasi
istenilir [67].

Bununla birlikte katalizor besleme gazi veyasadiya atilan egzoz gazinda
geresinden fazla oksijenin vagli (HFK>1) NQ/in adsorpsiyon bdolgeleri ile NO
bilesiklerinin bozunmasini ve NOJdonGUm aktivitesini digirir. H/Y oraninin fakir
olarak kullanimi glinimuzdeki t¢ yollu katalizorleN G, indirgeme bdlgesi ginda
oldugundan U¢ yollu katalizér ¢ia sonrasindaki NOseviyesi motor egzoz ¢shyla
asagl yukar ait olacaktir [5]. Bunun i¢in burada bahsedilen mekenalar &irlikli
olarak NQ'in azaltilmasiyla ilgili olacaktir. Motor egzozuaki NO/in katalitik
ayrsmasi segici olmayan indirgeme, secici indirgeme hazunma seklinde
olmaktadir. Burada bahsedilecek katalitik mekaniamsecici olmayan indirgemeye
iyi bir 0rnek olan U¢ yollu katalizoriin gnda bakir iyonu dgstirilmis zeolit

katalizorlerle ilgilidir.

5.5.1. Secimsiz katalitik indirgeme

Buji ile atglemeli motorlardan kaynaklanan emisyonlarin azatiginda kullanilan
uc yollu katalitik konvertérler secimli olmayan ingemeye iyi bir 6rnektir. Temel
olarak fazla oksijen icermeyen egzoz gazinda asttek hidrokarbonlar ve/veya

hidrojen ile 8 zamanl olarak blyik oranda azaltilirlar [4].
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Uc yollu bir katalitik donigtiriicide N@, No’'ye, HC ve CO ise C@ve HO’ya
dondsurken ¢ok sayida ara reaksiyon gercghkiektedir. Bunlardan énemli olanlari
su sekildedir [37] ;

2C0O+2NO — > M2CQO (5.1)
2CO+Q -5 2Cca (5.2)
CiHmt (Mm+n/4)Q —> m/2 HO+nCQ (5.3)

5.5.2. Amonyak ve Ure secimli katalitik indirgeme

NO icin NH'Un yuksek secicifii, O, varliginda reaksiyon oranini artirmasiyla
birlesince molekuler elek ve zeolit katalizorler Uzerinddirgeme maddesi olarak
NHs'U daha da tercih edilir yapmaktadir. Zeolit katétierde NH kullanildiginda
NO, doniumi geng bir aralikta (bdlgede) Okonsantrasyonundan gensizdir.
Zeolitin gens i¢ ylzey alani, gegiNH; depolama kapasitesine sahip olmasindan
dolayr sahip oldgu bir avantajdir. Bu sonucgta yeni bir katalizor l&nllmaya
baslandginda dinamik kullanim esnasinda Nih asiri dozda kullaniima riskini ve

NOy donsiminin bgama gecikmesini azaltir.

Soy metallere bir alternatif olarak vanadyum veibaki gecg metalleri mordenit
ve Y zeolit tzerine birakilmive bu katalizorler arasinda bakir birakgnyi zeolit
300-380 °C sicakliklari arasinda NO’nun %90'dan fazla diimityle en iyi
aktiviteyi gostermgtir[67].

Kabul edilebilir sicakliklar ve doniim oranlarinda N@Qlerin segici indirgenmesi
icin secimli katalitik indirgeme katalitik proseg&in kullanimi esastir. Muhtemel

reaksiyorsemasi Tablo 5.1'de verilrtir[68].
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Tablo 5.1 Amonyak secimli katalitik indirgemede htemel kismi reaksiyonlar [68]

Segici indirgeme

4 NHs+6NO — > 5N6HO
4 NHg+4NO+Q, ——> 4 N+6 HO

N-O’nun Uretimi

2 NHz+20, —> N, O+ 3 HO
8 NH;+12NO+5Q s~ 1030 +12 HO

Amonyagin oksidasyonu

4 NHs+70;, —> 4NO + 6 HO

4 NHs+50;, — S 4ANO+6 HO
4 NH3+30; —> 2N; +6 KO

NHs zehirli oldusu icin otomobillerde kullaniminda gerekli guvenldnlemleri
alinmalidir yoksa kullanimi tamamen engellenmeliifs’e alternatif olarak trenin
kullanimi aratiriimaktadir. Ure emniyetlidir ve gerekli olan uyydozda yapiimasi
ve sulu cozelti olarak gamasi kolaydir. Ure suda yiiksek ¢ozinurgélisahip
oldugu icin (20 °C'de 100 ml suda 180 @) bir depolama tankinda ykikse
konsantrasyonlarda gaabilir. 100 °C'nin Uzerindeki sicakliklarda Uresagidaki

esitliklere gore hidrolize olmaya ve bozunmayalba

H,N- CO- BN ———> 2NH+CO (5.4)
H,N-CO-HN+H,0 5 2NH+CO; (5.5)

Cok aktif.NH, radikali NO ile birliktesu sekilde reaksiyona girer.

NH+NO S N#HO (5.6)












BOLUM 6. ZEOLIT UZERINDE YAPILAN iSLEMLER

6.1. Zeolitin Ozellikleri ve Kullanilan Materyalin Hazirlanmasi

Bu ¢al mada, do al zeolit klinoptilolit kullan larak bak r metaliyle iyon de 1 imi
1 lemi gergekle tirilmi tir. Klinoptilolit olarak {ilkemizin do al zeolit zenginlikleri
igerisinde 6nemli bir yeri olan Manisa Gordes yoresi klinoptiloliti kullan Im tr.
Klinoptilolitin haz rlanmas , yap lan analiz ¢al malar ve iyon de i tirme 1 lemleri

bu bolimde verilecektir.

Do al zeolit klinoptiloliti 6n 1 leme tabi tutmadan kullanmak olduk¢a ekonomik
olmaktad r. Bununla birlikte do al zeolitin yap s nda yer de 1 tirebilen katyon olarak
bulunan sodyum, potasyum, kalsiyum ve magnezyum iyonlar n n her biri ¢ozelti
faz nda bulunan iyonlara kar farkl secicilik gostermektedir. Do al zeolitin hicbir
1 leme tabi tutulmadan kullan Imas yla zeolitin yap s nda bulunan yer de 1 tirebilen
iyonlar n biiyiik bir k sm c¢ozeltide segici oldu u iyon bulunmad nda zeolit
yap snda kalmakta ve zeolitin iyon de i tirme kapasitesinin tamam
kullan lamamaktad r. Yap lan c¢al malar, doal klinoptiloliti 6n i leme tabi
tutulmadan kullan Imas yla katyon tutma oran nn ¢ok dii iikk ve iyon de i tirme

1 leminin yava oldu unu gostermi tir [55].

Deneylerde kullan lan zeolit (klinoptilolit) niimunesi Manisa Gordes bolgesinden, o
bolgede faaliyet gosteren firma tarafndan 2,4-4 mm aras nda boyutland r Im

formda 25 kg.lk paketler halinde Sakarya Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi
laboratuvarlar na gonderilmi tir. Zeolitler iyon de i tirme i leminden 6nce -2+1,2
mm boyut grubuna getirilmi tir. Deneylere esas olan ve iyon de i imi yap lan
klinoptilolitin ilk 6nce XRF (X-Ray Flourescence) cihaz nda kimyasal analizi
gergekle tirilmi  ve sonuglar Tablo 6.1°de verilmi tir. Kimyasal analizler

klinoptilolitin yap snda yer de i tirebilen katyon olarak sodyum, potasyum,
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kalsiyum ve magnezyum bulungluinu gostermektedir. Bu sonuglara goré Ge K
bakimindan zengin olmasindan dolayr numunenin HKeldtilolit oldugu tespit
edilmistir.  Numunenin K-klinoptilolit olmasi 1sil karahlk agisindan olumlu bir

Ozellik olarak kagimiza ¢gikmaktadir.

Manisa Gordes bdlgesinden getirilen numunelerindgiilolit icerigini belirlemek

amaciyla XRD (X- gint kirlnimi) cihazi kullanilarak >¢ini kirinim desenleri elde
edilmistir ( Sekil 6.1). Ham klinoptilolit icin elde edilen bu rknim desenlerine
bakildginda 2”da klinoptilolitin yapisini olgturan bilgenlerden beklenen yerlerde

pikler gozlenmektedir. Bu da yapinin klinoptilatitdugunu gostermektedir.

Tablo 6.1 Numunenin kimyasal analiz sonucu (XRF)

Bilesen Icerik , %
SiO, 75,84
Al,0s 11,32
NaO 0,18
MgO 0,71
P.Os 0,01
K20 3,76
CaOo 2,12
TiO, 0,08
MnO 0,01
FeOs 0,93

Ateste kayip: % 5,04
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6.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Amonyum nitrat (NH NOg), bakir (II) nitrat [Cu(NGQ)2] ve % 37’lik hidroklorik
asit (HCI) ¢ozeltisi kullaniingtir.

6.3.1yon Degistirme islemi

Bu calsmada Kklinoptilolit turi oldgu belirlenen zeolitler -2+1,2 mm boyutuna
getirilerek zeolitin iyon dgistirme Ozellginden faydalaniingtir. Katalitik etki

yapacak metal olarak da soy metallere gore oldukga olan bakir segilrstir.

Iyon desistirme islemi sirasinda yapilaglemler su sekildedir;

- Zeolitin yapisinda bulunan su kristallerinin gdzdasden c¢ikartiimasi
amacityla zeolitler 4,5 saat sureyle £&0sicakliktaki firinda bekletildi.

- Dogal zeolit igerisindeki safsizliklarin gideriimesnaciyla 2 M HCI ¢ozeltisi
icerisinde hot plate tUzerinde 20 saat sureyle hkle

- 2 N amonyum nitrat ¢ozeltisinde 130 sicaklikta 10 saat streyle bekletildi.

- 500°C sicakliktaki firinda 10 saat streyle bekletildi.

- 1,5 N bakir (Il) nitrat ¢ozeltisinde hot plate (linele 40 saat sureyle

demlendi.

Yapilan bu glemler sonucunda 9245 ppm bakir zeolit Uzerindakdmistir.

6.4. Yapilan Analizler

Numuneler Uzerinde iyon @atirme islemi sirasinda yapilan hegleamden sonra
kimyasal analiz (XRF), XRD ve BET yuzey alani Olgiemalizleri yapilmgtir.
Ayrica yapilan glemlerin Si/Al oranina ne gibi etkisi ol@unu belirlemek amaciyla
da Si/Al oranlari herglem sonrasinda yapilan kimyasal analiz sonuclagdie

hesaplannstir.
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6.4.1 Kimyasal analiz

Iyon deistirme islemi esnasinda zeolit icgindeki desisimleri gorebilmek ve Si/Al
oranlarini hesaplayabilmek amaciyla yapilan hgeni sonrasinda numuneler
alinarak kimyasal analizleri gerceftigiimistir. Orijinal numune, 450C sicaklikta
firinda 4,5 saat bekletilminumune, HCI ¢6zeltisinde 20 sagleim gormi numune,
amonyum nitrat ¢cozeltisi icinde 1£C sicaklikta 10 saat bekletilip 56G sicaklikta
10 saat bekletiiigi numune ve bakir (II) nitrat c¢Ozeltisinde 40 sadtregle
bekletilmis numune olmak lzere 5 adet numunenin kimyasal Aedli XRF
cihazinda pres tablet yontemiyle yapgtm Analiz sonuclari Tablo 6.2'de

verilmistir.

Analiz sonuglarindan 6¢zellikle HCkleminden sonra ADs; miktarinin azalma
gosterdgi ve iyon deistirme islemi sonucunda zeolit Uzerinde 9245 ppm bakir

birakildg! anlgiimaktadir.

Klinoptilolitin yapisidaki AbOs oraninin azalmasi zeolit katalizorler igin onefiti
deger olan Si/Al oranini etkilemektedir. Bu ylizden Ingem sonrasinda Si/Al orani

hesaplanarak Tablo 6.3'de veriktii.

Tablo 6.3 Numunelerde Si/Al oranigigmi

1 nolu{2 nolu{3 noluj4 nolu|5 nolu

numune numune | numune | numune | numune

Si/Al
Orani 59172 5,3413 | 8,2568 | 8,3396 | 8,419

6.4.2. X-sin1 kirmimi

XRD (X-1gint kirinimi), kati maddelerin taninmasinda ve thtisyapilarinin
belirlenmesinde kullanilan bir kirinim yontemiddu kirinim yénteminin temelinde,

her kristalin kendine 6zgu bir atomik yapisinin agnve bu yapinin Xsmi Kirinim









BOLUM 7. DENEYSEL CALISMALAR

7.1. Deneylere iliskin Ozellikler

Burada deney yeri, deney motoru ve deneyde kullanilan 6l¢iim cihazlarindan

bahsedilecektir.
7.1.1. Deney yeri

Deneyler Zonguldak Karaelmas Universitesi Karabiik Teknik Egitim Fakiiltesi
Otomotiv Anabilim Dali Laboratuvarinda yapilmistir. Teknik Egitim Fakiiltesi
Otomotiv Anabilim Dali1 Laboratuvari deney tesisatinin genel goriiniisii Sekil 7.1 ve

sematik goriiniisii Sekil 7.2°de verilmistir.

Sekil 7.1. Deney yeri ve tesisatinin genel goriiniimii
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Sekil 7.2 Deney tesisatingematik gérinimui
1. Deney motoru, 2. Elektrikli dinamometre, 3. Dim@metre baski kolu, 4. Deney seti, 5.
Egzoz gaz analiz cihazi, 6. Yiik hiicresi (load céll)indikator, 8. Karbirator, 9. Emme
manifoldu, 10. Zeolit katalizér 11. Egzoz borusel susturucu, 12. Sahjasi, 13. Egzoz
probu, 14. Bglama flargi, 15. U manometresi, 16. Yiksek sicaklik termoasetr

7.1.2. Deney motorunun teknik 6zellikleri

Deneylerde kullanilan motorun teknik 6zellikleritla 7.1'de, genel gorini ise

Sekil 7.3'de verilmitir. Sekil 7.4’de ise motora ait guic ve torfréeri verilmistir.

Tablo 7.1 Deney motorunun teknik ozellikleri [72]

d

Markasi| Briggs and Stratton-Vangua
Motor guci 6 HP (3600 d/d)
Maksimum tork 11,1 Nm (2800 d/d)
Silindir sayisi 1

Silindir ¢api 68 mm

Piston kursu 50 mm

Silindir hacmi 182 cmh

Calisma Prensibi 4 zamanl

Atesleme Magnetron- Elektronik
Agirhk 15.9 kg

Yag kapasitesi 0,6 L

Karburator Samandirali

Regulator Mekanik

Yakit Tanki 3,61

Hava filtresi Cift elemanl




HP Kilowatt
7.0 5.2
6.0 Lt 45
—-:""""—.‘
__,..--""'"...._- e =1
5.0 i — 3.7
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—— - ==
40 = S e 3.0
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Motor devri {d/d}

—— Oranlanmig Gross BHP
=== Maksimum Net BHP

Tork
{ft-Ibs) (Nm)
8.4 1.4
8.2 1.1
__,,--""'" _"""--.._____‘-H
8.0 /../ T~ 10.8
7.8 10.6
7.6 10.3
= (=] = [ =] (=] (=] = (=] = =
= b= = = 2 2 2 = = 2
Lt o4 o (' | o4 (2] Lor ] Lo ] [ or ] “3

Motor devri (d/d)
— Maksimum Net Tork

Sekil 7.4 Deney motorunun gii¢ ve momegis [72]
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7.2. Deneyde Kullanilan Olgiim Cihazlari
7.2.1. Motor deney seti ve dinamometresi

Deneylerde motorun yiklenmesi icin Kemsan marka, k¥ gticiinde elektrikli
dinamometre kullaniingtir. Deney seti, motor momentini, hizini ve sicaki
Olcebilecek donanima sahiptir. Dinamometre kontipitesi ile motorun istenilen
devirde hassas olarak yuklenmesi ve gngaptiriimasi mumkin olmaktadiSé€kil
7.5.).

Sekil 7.5 Dinamometre kontrol nitesi.

7.2.2. Egzoz gaz analizori

Deneylerde kullanilan egzoz gaz analizérii, Sun MIZAO marka olup, egzozdan
¢tkan CO, CQ, HC ve Q degerlerini hacimsel olarak dlgebilmektedir. Cihaz yag
gazlarin analiz edilmesi ile H/Y orani veya havadak katsayisini ve motor devrini
de olcebilmektedirSekil 7.6'da egzoz gaz analizérinin gorgiinive Tablo 7.2'de

ise egzoz gaz analizOrinin Olcim sinirlarl ve st verilmitir.
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Sekil 7.6 Egzoz gaz analiz 6l¢iim cihazi

Tablo 7.2 Egzoz gaz analizérinln dlgim sinirlahassasiyetleri

PARAMETRE OLCUM SINIRI HASSASYET
CcoO 0-%10 %0,01

Cco2 0-%20 %0,01

HC 0-200 / 0-20000 1 ppm /10 ppm
02 0-%21 %0,1

HFK 0,80-2,00 0,001

AFR 5,0-30,0 0,01

Motor Devri 0-9000 1dd

7.2.3. YUk hucresi

Dinamometre govdesinde gan baski kuvvetini 6lgmek i¢in Esit marka SP 100 kg
C1 yuk hicresi (load cell) ve PWI-P marka indikakatlaniimstir. Deney sonunda
Olcilen kuvvet, kuvvet kolu ile carpilarak motor menti hesaplandi. YUk hiicresi ve
indikatorin gortnamlergekil 7.7.’de verilmgtir.



81

Sekil 7.7 Yuk hiicresinin ve indikatdrin gérinimu

7.2.4. Sulu manometre (U manometresi)

Zeolit katalizor giry ve c¢iksl arasinda okan statik basing farkini belirlemek igin
laboratuvar yapimi “U’seklinde kivrilmg 5 mm i¢ caphseffaf hortumdan olgan
manometrede saf su kullanignr. Manometrenin bir ucu zeolit katalizorin gine

diger ucu ise cikina b&lanmstir.

7.2.5. YiUksek sicaklik termometresi

KatalizOr girgi 6ncesinde egzoz sicaginin 6lgcilmesinde TES 1320 marka K tipi
termometre kullaniingtir. Termometre iki gigli olup 1 °C araliklarla -50 °C’den
1300 °C sicaklga kadar olan sicaklik derlerini dijital olarak gosterebilmektedir.
Termometrenin -50°C’ile 1000 °C sicaklik arafiindaki hassasiyeti okunan gin
%3'0 +1 °C'dir. 1000 °C-1300°C sicakliklari arasinda okunanggen %5'i +1
°C'dir. Egzoz sistemindeki sicaklik silindir kapadaki egzoz cikkindan itibaren 87
cm’lik mesafeden dlgtlmyitir. Termometré&ekil 7.8'de gosterilmtir.
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Sekil 7.8 Yiksek sicaklik termometresi

7.2.6. Zeolit katalizor

KatalizOr olarak Manisa-Gordes yoresinden temirleedve BOlum 6’da agiklanan
analizlerin yapilmasi sonucunda klinoptilolit tiddgal zeolit oldgu belirlenen ve
boyutlari 1,4-2,00 mm elek arasi olan bakir iyoregidiriimis zeolit tanecikleri

kullaniimstir.

Zeolitler egzoz tizerinde susturucudan 6nce tasarenimali gerceklgtirilen gevresi
1,5 mm capinda delingicapi 25 mm olan 200 énhacminde silindirik bir kolona
egzoz gazlari mutlaka silindirin icinden gececekirbde yerlgtirilmistir. Kolona
konulan zeolit miktari ise kolonun zeolitle tam woblmasi durumundaki zeolit
miktari belirlenerek bu miktarin % 61'i olan 58agr zeolit olarak belirlenrgive
kolona yerlatirilmi stir. Tasarimi ve imali gercelferilen kolon ve zeolitlerSekil
7.9'da verilmgtir.
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Sekil 7.9 Zeolitlerin konuldgu kolon ve zeolitler

7.3. Egzoz Emisyon Deneyleri

Egzoz emisyon deneylerine motor gala sicakigina geldikten ve cihaz kararli hale
geldikten sonra danmstir. Egzoz emisyon deneyleri motorgh®iken 1700, 1900,
2100, 2300, 2500, 2700, 2900, 3100, 3300 ve 350Walie tam yukte iken 1900,
2100, 2300, 2500, 2700, 2900 ve 3100 d/dak’da wyagiit. Olgiimler egzoza zeolit
ilave edilmeden ve zeolit ilave edilgnhalde ol¢timgitr. Cihazdan CO, COHC,
O, ve HFK ve motor devir derleri okunmy ve kaydedilmgtir. Zeolit katalizorli
emisyon olcuimlerinden 6nce katalizoriin aktivasyimi 350°C egzoz sicakiinda
motor 1 saat slreyle cgilrildiktan sonra emisyon Ol¢cimlerine gecitim

Deneylerde motor yakiti olarak 95 oktan gwrsuz benzin kullaniingtir.

Ayrica egzoza yerlgirilen zeolitlerin meydana getirgii statik basing dgme
degerleri U manometresiyle olcllmgiiir. Bunun yaninda egzoz sicaklikgdderi

katalizor girsinde yuksek sicaklik termometresi yardimiyla olgigtur.



BOLUM 8. DENEY SONUCLARI

8.1. Egzoz Emisyon Olgiimleri

Benzinli motorlarda bakir iyonu degistirilmis klinoptilolit tiirii dogal zeolitin egzoz
emisyonlarina etkisini belirlemek amaci ile motor bosta iken ve tam ylik konumunda
iken degisik devirlerde egzoz sistemine herhangi bir ilave yapilmadan ve zeolitler
egzoz sistemine ilave edilmis kolon igerisine konulmus halde deneyler yapilmistir.
Deneylere ait sonuglar Ekler B kisminda Tablo B.1, Tablo B.2, Tablo B.3, Tablo B.4,
Tablo B.5, Tablo B.6’da sirasiyla verilmistir.

8.1.1. Zeolit katalizoriin karbonmonoksit emisyonuna etkisi

Motor egzozuna zeolit katalizor ilavesi motor hem bosta iken hem de tam yiik
pozisyonunda iken karbonmonoksit emisyonunu disiirmiistiir ( Sekil 8.1, Sekil 8.2,

Tablo Ek B1, Tablo Ek B2, Tablo Ek B3 ve Tablo Ek B4).

Motor egzozunda zeolit katalizor ilavesi motor bosta iken karbonmonoksit
emisyonunda ortalama %25 azalma meydana getirmistir. Motor bosta iken
maksimum karbonmonoksit azalmast %39,5 ile 2300 d/d’da gergeklesmistir. 2300
d/d’dan biliyiikk ve kiiciik motor devirlerinde ise giderek daha diisiik oranlarda
karbonmonoksit azalmasi gergeklesmistir. Bunun sebebi bu devirdeki egzoz gazi
sicakliginin zeolit katalizoriin verimli ¢aligma sicaklifina uygun olmasindan
kaynaklanmaktadir. Karbonmonoksit azalmasinin en az oldugu devir degeri ise
%16,1 azalma ile 3500 d/d’da gergeklesmistir. Bunun sebebi ise bu devir degerinde
egzoz gazlarinin zeolit katalizorle olan temas siiresinin olduk¢a azalmis olmasidir.
Diisiik devirlerdeki karbonmonoksit azalmasindaki diisiisiin sebebi egzoz gazi

sicakliginin diisiik olmasidir.
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Motor tam yikte iken ise butiin motor devirgdderinde karbonmonoksit emisyon

degerlerinde zeolit katalizorli ¢camada zeolit katalizorsiiz ¢ginaya gore dgiik

degerler elde edilmitir. Fakat motor tam yukte iken elde edilen karbonoksit

emisyonlarindaki azalma motor gta calgirken elde edilen azalmadan dahaidi

olmustur. Bunun sebebi zeolit katalizorden gegen egzm giktarinin artmasi ve

egzoz gazlarinin zeolit katalizére gisicakliklarinin daha yuksek olmasidir. Ayrica

motor tam yukli konumda iken egzoz gazi geri basinanotorun bgta ¢algmasi

durumundaki dgerinden daha yiksek olmasinin da bunun Uzerindesietk

olmaktadir.

—e— Zeolit katalizorsiiz —a— Zeolit katalizorli

7:\

o]

NI

ol

\\/“\ \

CO(Karbonmonoksit) (%)
w IN

N

N
N

1000 1500 2000 2500
Motor devri (d/d)

3000

Sekil 8.1 Motor bgta iken motor devrine I3h olarak CO emisyonunun gigimi
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—e— Zeolit katalizorsiiz —a— Zeolit katalizorli
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Sekil 8.2 Motor tam yiikte iken motor devrineghaolarak CO emisyonunun ggimi

8.1.2. Zeolit katalizoriin CO, emisyonuna etkisi

Sekil 8.3, Sekil 8.4, Tablo Ek B1, Tablo Ek B2, Tablo Ek B3 Vablo Ek B4’'de
motor bata iken ve tam yik pozisyonunda iken zeolit kataliz ve zeolit
katalizorstiz cagmada karbondioksit emisyonunun motor devir sayibagh olarak
degisimleri gorilmektedir. Motor egzozuna zeolit katélizlavesi motor hem byta
hem de tam yik pozisyonunda iken karbondioksit gomsnu artirmgtir. Bunun
sebebi zeolit katalizbriin egzoz gazi icerisinde&rblonmonoksit ve hidrokarbon

emisyonlarini dongitirmesidir.
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—e— Zeolit katalizorsiiz —a— Zeolit katalizorli
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Sekil 8.3 Motor bgta iken motor devrine Ih olarak CQ emisyonunun dgsimi
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Sekil 8.4 Motor tam yiikte iken motor devrineghaolarak CQ emisyonunun disimi
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8.1.3. Zeolit katalizériin hidrokarbon emisyonuna ekisi

Motor egzozuna zeolit katalizor ilavesi motor henosta hem de tam yik
pozisyonunda iken hidokarbon emisyonunygiainistir ( Sekil 8.5,Sekil 8.6, Tablo
Ek B1, Tablo Ek B2, Tablo Ek B3 ve Tablo Ek B4).

Motor egzozunda zeolit katalizor ilavesi, motogtaoken hidrokarbon emisyonunda
ortalama %24 azalma meydana getgtmi Motor basta iken maksimum hidrokarbon
azalmasi %31,5 ile 1500 d/d’da gerc¢ekigtir. 1500 d/d’dan buyuk motor
devirlerinde ise daha diik oranlarda hidrokarbon azalmasi gercgkigtir. Bunun
sebebi bu devirde egzoz gazinin zeolit katalizddmas siresinin daha uzun
olmasidir. Hidrokarbon azalmasinin en az giddevir dgeri %14 azalma ile 3100
d/d’da gerceklgmistir. Bunun sebebi, bu devir gerinde egzoz gazlarinin zeolit

katalizorle olan temas suresinin iyice azalmimasidir.

Motor tam yukte butiin motor devir gierlerinde, hidrokarbon emisyon glerinde
zeolit katalizorli cabmada zeolit katalizorstuz ¢ginaya gore dgiik deserler elde
edilmistir. Fakat motor tam yukte iken elde edilen hidnddan emisyonlarindaki
azalma, motor hga calgirken elde edilen azalmadan dahgiddolmustur. Bunun
sebebi, zeolit katalizérden gegen egzoz gazi miktamrtmasi ve egzoz gazlarinin
zeolit katalizOore gig sicakliklarinin daha yiksek olmasidir. Ayrica ndgom yuklu
konumda iken egzoz gazi geri basincinin motorugtabgalsmasi durumundaki

degerinden daha yiksek olmasinin da bunun tzerinds gtedir.

8.1.4. Egzoz gaz sicalg degisimi

Sekil 8.7, Tablo Ek B5'de motor Bta ve tam yik pozisyonunda zeolit katalizor

girisindeki egzoz gazi sicakliklarinin motor devir smashali olarak dgisimleri
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gorulmektedir. Zeolit katalizor giindeki sicaklik dgerleri, motor hem bgia hem
de tam yuk pozisyonunda iken devir sayisinglit@arak arty gostermgtir. Bu arts
motor bata calsmada iken daha fazla bigienle olurken, motor tam yikte iken
yapilan caklmada daha diik bir esimde gercgeklgmistir. Sicaklik dgeri olarak
motorun tam yukteki caimasindaki dgerler surekli motorun ba calsmasindaki
degerlerden yiksek olarak elde edijtn. Zeolit katalizor gigindeki maksimum
sicaklik dgerleri motor tam ylkte iken 3300 d/d'da 38C olurken, motorun
bostaki calsmasinda 3300 d/d'da 33Z olmutur. Zeolit katalizor gigindeki
minimum sicaklik dgerleri motor tam yikte iken 1500 ve 1700 d/d’da’53C
olurken, motorun bgaki calsmasinda 1700 d/d'da 14C olmustur.
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Sekil 8.7 Motor bgta ve tam yikte iken motor devrinegheolarak egzoz sicakliklarinin gigimi
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8.1.5. Zeolit katalizor geri basinci

Zeolit katalizér geri basinci, zeolit katalizor igive ¢ikgl arasindaki statik basing
farkidir. Zeolit katalizor gigindeki basing, c¢ikindaki basingtan daima yiksek
ctkmaktadir. Motor bgia ve tam yikte iken zeolit katalizor geri basintidesisimi
Sekil 8.8 ve Tablo Ek B6'da verilngiir. Sekil incelendginde maksimum zeolit
katalizér geri basincinin motor fia ¢algmada 3300d/d’da 75 mmSS ofgly motor
tam yukte cahmada ise 2900 d/d’da 114 mmSS olarak gortulmekt&ditiin motor
devir sayisi dgerlerinde motor bga iken elde edilen zeolit katalizbr geri basinci
degerleri, motor tam yukte iken elde edilen zeolitétaidr geri basinci derlerinden

dustk olarak olgUImetr.

—— motor bgta —&— motor tam yukte

120

] N Na
100 ¥
80
60 - //
40 | /r\/ /
1500 2000 2500 3000 3500
Motor devri (d/d)

Zeolit katalizér geri basinci (mmSS)

Sekil 8.8 Motor bgta ve tam yukte iken motor devrineghaolarak zeolit katalizor geri basincinin

degisimi



BOLUM 9. TARTISMA VE ONERILER

Bu calismada benzinli motorlardan kaynaklanan kirleticilerin azaltilabilmesi
amaciyla Tiirkiye’de oldukg¢a fazla rezervi bulunan klinoptilolit tiirii dogal zeolit,
iyon degistirme Ozelliginden faydalanilarak katalizor olarak kullanilmak iizere

hazirlanmastir.

Zeolitler, alkali ve toprak alkali elementler iceren 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, absorpsiyon 6zelligi ve diizenli kanal yapilarina sahip olmalar1 nedeniyle
molekiiler elek olarak kullanilabilirlikleri, silis igerikleri, hafiflikleri ve gozenekli
yapist zeolitlere aranan hammadde 6zelligini kazandirmis ve katalitik proseslerde

kullanilabilecegini gdstermistir.

Manisa-Gordes yoresinden temin edilen zeolitlerle ilgili ¢esitli analizler sonucunda K
(Potasyum) tipi klinoptilolit oldugu belirlenmistir. Bu da motor egzozunda
kullanilmast agisindan olumlu bir 6zelliktir. Ciinkii K tipi klinoptilolit daha ytliksek
sicakliklara (yaklasik 750 °C) kadar bozulmadan yapisini korumaktadir. Yapilan iyon
degistirme islemi sonucunda klinoptilolit iizerinde 9245 ppm bakir (Cu) birakilmstir.
Zeolitlerin benzinli motor egzozuna yerlestirilmesi amaciyla, egzoz gazlari mutlaka
zeolitlerle temas edecek sekilde bir kolon tasarlanmis ve egzoz emisyon deneylerinde

kullanilmastir.

Egzoz emisyon deneyleri motor bosta ve motor tam yiik konumunda iken motor
devri degisimine bagli olarak zeolit katalizorlii ve zeolit katalizérsiiz olarak
yapilmustir. Deneylerde karbonmonoksit, karbondioksit ve hidrokarbon emisyonlari

incelenmistir. Zeolit katalizérlin azaltacagini diisiindiigiimiiz azotoksit emisyonlari,
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emisyon cihazinin azotoksit emisyonlarini 6lgmensedhebiyle belirlenementir.
Deneylerde zeolit katalizoriin zarar gérmemesi kgirsunsuz benzin kullaniingtir.
Deneylerde ayrica egzoz gaz sicakliklari ve egzazi geri basing dgerleri

belirlenmitir.

Egzoz emisyonlari incelenginde motorun hem yta calsmasinda, hem de tam yik
calsmasinda karbonmonoksit ve hidrokarbon emisyonungésdmeydana geldi
gorulmistir. Ancak bgta calsmadaki dgus, her iki emisyon igcin de tam yikte
calsmadaki emisyon diiisinden daha yuksek olrstur. Karbondioksit emisyonlari
ise motorun hem taki calsmasinda hem de tam yikteki galasinda zeolit
katalizorli cagmada daha yiksek gierde olmgtur. Bu durum, zeolit katalizoriin

dondsum yaptginin bir diger gostergesidir.

Yapilan deneylerde maksimum emisyon azalmagederi, motorun bga
calsmasinda elde edilmiolup, karbonmonoksit emisyonundaki maksimum azalma
2300 d/d’da %39,5, hidrokarbon emisyonundaki maksmazalma ise 1500 d/d’da
%31,5 olarak elde edilntir.

Yapilan deneylerde azotoksit emisyonlari emisydhazinin bu emisyonlari
O0lcmemesi nedeniyle Olgulemeytii. Azotoksitleri de 6lgcen bir egzoz emisyon
cihaziyla zeolit katalizoriin azotoksit emisyonlarietkisi incelenebilir. Ayrica,
gunumuz benzinli araglarinda yaygin olarak kulamii¢ yollu katalizorlerle de

karsilastirihp, aynisartlardaki emisyon donum deserleri de incelenebilir.

Emisyon deneyleri sirasinda olgtimler dnce zeotilkabrsiiz olarak yapilngl daha
sonra motor egzozuna zeolit katalizor ilave edike@ctumler tekrarlanmngtir.
Olgimler ayni motor Gzerinde yapignolmasina ramen, mimkin olmasi halinde

emisyonlarin @zamanl yapiimasi daha uygun olacaktir.

Deneylerde motorun hem {a calgmasinda ve hem de tam yukte galsinda
degsisken parametre olarak motor devri aligtm Katalizér dongimuni
etkileyebilecek hava/yakit orani ve sicaklikgederi deisken parametre alinarak ta
deneyler yapilabilir.
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EKLER B

DENEYSEL CALI SMALARIN SONUCLARINA A IT TABLOLAR

Tablo B.1 Deney motorundan GKA= 1/1, tam yiikte ggigkn motor devrine gore zeolit katalizdrsiiz
okunan emisyon derleri

Motor devri(d/d) CO (%) Co(%) HC (ppm)
1700 3,26 13,94 94
1900 3,28 13,80 85
2100 3,40 13,60 91
2300 3,30 13,79 72
2500 3,80 13,70 70
2700 3,82 13,50 66
2900 4,22 13,61 64
3100 3,90 13,56 62
3300 3,28 13,81 60

Tablo B.2 Deney motorundan motorsta ve dgisen motor devrine gore zeolit katalizérsiiz okunan
emisyon dgerleri

Motor devri(d/d) CO (%) Co(%) HC (ppm)
1200 6,98 10,45 246
1500 6,57 10,89 222
1700 5,82 11,30 178
1900 5,68 11,53 149
2100 6,24 11,21 136
2300 5,95 11,42 117
2500 3,8 12,58 77
2700 3,02 13,34 62
2900 2,93 13,33 55
3100 3,12 13,30 50
3300 3,3 13,27 51
3500 3,61 13,18 53
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Tablo B.3 Deney motorundan GKA= 1/1, tam yikte wgigen motor devrine gére okunan zeolit
katalizorli emisyon deerleri

Motor devri(d/d) CO (%) Co(%) HC (ppm)
1700 2,46 14,22 88
1900 2,89 13,93 75
2100 3,19 13,74 61
2300 3,07 13,86 62
2500 3,6 13,81 59
2700 3,73 13,68 56
2900 3,35 13,90 55
3100 3,68 13,86 50
3300 2,72 13,98 50

Tablo B.4 Deney motorundan motorst® ve dgisen motor devrine gére okunan zeolit katalizorli
emisyon dgerleri

Motor devri(d/d) CO (%) Co(%) HC (ppm)
1200 5,48 11,42 173
1500 4,50 11,70 152
1700 4,02 11,98 135
1900 4,54 11,60 120
2100 4,20 11,78 95
2300 3,6 11,72 87
2500 2,8 12,97 60
2700 2,12 13,46 50
2900 2,30 13,40 42
3100 2,40 13,38 43
3300 2,74 13,46 37
3500 3,03 13,43 38
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Tablo B.5 Deney motorundan GKA= 1/1, tam yikte veton bata iken zeolit katalizor gigindeki
egzoz gaz sicakliklari

Motor bosta iken zeolit Motor tam yikte iken zeol
Motor devri(d/d) katalizor girsindeki egzozkatalizor girgindeki egzoz gaz
gazi sicakfl (°C) sicaklgi (°C)
1500 150 315
1700 141 315
1900 147 339
2100 163 353
2300 181 349
2500 213 368
2700 256 351
2900 283 366
3100 303 375
3300 332 381

Tablo B.6 Motor bgta iken ve tam yiikte iken motor devringsbalarak katalizor gii ve ¢iksi
arasindaki statik basing farkiglgmi

Motor bosta iken katalizorMotor tam  yikte ikel
otor dev () |9, Y® QU s taizer ors e ok

(mmSS) (mmSS)

1900 20 82

2100 33 98

2300 33 111

2500 37 111

2700 37 105

2900 41 114

3100 58 105

3300 75 -
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