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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

ZEOLIT VE SILIKALIT UZERINDE EGZOZ GAZLARI iLE
HIDROKARBONLARIN ADSORPSIYONU
(KATALITIK KONVERTORLER)

MERYEM SAKIZCI

Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dah

Danmigman : Prof. Dr. Ertugrul YORUKOGULLARI
1997, Sayfa 58

Ulagim, 1sinma ve endiistri tesisleri hava kirliligine neden olan ti¢ ana kaynakur.
Hava kirliligine neden olan bu faktorler icerisinde, ulagimdan kaynaklanan kirlilik, en
biiyiik orana ve en zarar verici etkiye sahiptir. Motorlu tasitlardan kaynaklanan egzoz
emisyonlar: 1¢indeki baglica kirletici bilesenler ise karbonmonoksit (CO), hidrokarbonlar
(HC), azotoksitler (NO,) ve partikiiller (PM) olarak stralanabilir.

Egzoz emisyonlarinin tiimii izerinde etkili olan sistemler katalizorlerdir. Katalizér
sisteminin yapisi li¢ tabakadan olugur: En altta seramik veya adi metalden yapilmis tagtyict
bir matris (dayanak), onun iistiinde ¢ok biiyiik yiizey alanlt gézenekli bir ara tabaka ve en
tistte ¢ok ince asil katalitik malzeme (Pt, Pd, Rh gibi soy metaller ve hizlandiricilar)
bulunmaktadir. Kataliz6r yapisinda bulunan tagiyrct matris kanallarindan gegen HC, CO
ve NO, gazlari, katalizorle reaksiyona girerek zararsiz gazlara doniigiir. Ug fonksiyonlu
katalizorler ise en gelismis katalizor sistemleri olarak gosterilmektedir.

Katalizorlerin dezavantajlart; kursunsuz benzin kullanma zorunlulugu ve ancak belli
sicakliklardan sonra etkili olmaya bagladiklarindan soguk calisma sirasinda verimsiz
olmalaridir.

Dizel emisyonlarinda isc partikiil cmisyonlart cn biiyiik orana sahiptir.Bu
emisyonun etkisini azaltan filtreler ise partikiil tutucu filtrelerdir.

Bu calismada, egzoz emisyonlarinin azaltlmasinda kullanilan silikalit ve ZSM-5
katalizorleri incelenmigtir. Silikalit katalizorii, 6zellikle soguk ¢calisma esasinda olugan
emisyonlar tizerinde etkili olan bir katalizordiir. ZSM-5 katalizori ise, fakir hava-yakit
karisimlarinda NO,’in daha da azaltilmast amaciyla kullanilmaktadir.

Anahtar kelimeler :  ZSM-5, Silikalit, zeolit, katalitik konvertor, egzoz gazi,
adsorpsiyon
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Master of Science Thesis

ADSORPTION OF HYDROCARBONS AND OTHER
EXHAUST COMPONENTS ON ZEOLITE AND
SILICALITE
(CATALYTIC CONVECTORS)

MERYEM SAKIZCI

Anadolu University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Physics Program

Supervisor: Prof. Dr. Ertugrul YORUKOGULLARI
- 1997, Page 58

Transportation, heating and industry are the three main contributors to the air
pollution. The most serious and the biggest of them is the transportional pollution. The
exhaust gases contain CO, HC, NO, and PM.

Therefore, catalytic convectors are used for emission control (car/exhaust) It
consists of three main layers. Support layer at the bottom is made up of ceramic or
elemantary metal. On top of it we liave wide porous inter layer (washcoat) and the top
layer is fine (thiny) catalytic materials like speeders and noble materials such as palladium
(Pd), platinum (Pt), rhodium (Rh). HC, CO and NO, gases interacted with the support
Jlayer while passing through the porous material and, therefore neutralized. The three
ways of convectors are the most developed systems.

Main disadvantage of the convectors are the necessity of using the unleaded fuel and
the threshold temperature after which the can be effective. For example, they are not
efficient in diesel emmisions. The best method to reduce the main pollution (the particular)
in the diesel is to use the partical holder filter.

In this work, we study how to reduce the emmision by the silicalite and ZSM-5
catalysts. The silicalite catalyst is specially more efficient in cold running than the others.
On the other hand, ZSM-5 catalyst is better in reducing the NO, in the poor air-fuel
mixture.

Keywords: ZSM-5, silicalite, zeolite, catalytic convertors, exhaust gas, adsorption
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1. GIRIS

Hava kirliligi toplumun yasam seviyesinin yiikselmesi sonucunda ortaya ¢ikan
sorunlardan birisidir. Teknolojinin geligmesine paralel olarak toplumun enerji ihtiyaci
artmaktadir. Modern hayatla birlikte ortaya c¢ikan bu enerji ihtiyact ¢evrenin daha ¢ok
kirlenmesinin ana kaynagidir. Diinyadaki enerji ihtiyacinin % 30’u hidrolik ve niikleer
santrallardan saglanmaktadir. Geriye % 70 enerji fosil yakit ad1 verilen komiir, petrol. gaz
veya bunlarin sentetik tlirevlerinin yakilmasiyla elde edilmektedir (Borat 1983).

Hava kirliligi, cesitli boyutlarda kati tanecik iceren ve istenmeyen kimyasal
bilesimdeki gazin atmosfere salinmast olarak tamimlanmaktadir. Hava kirliligine neden
olan bu {i¢ ana kaynak ulagim, 1s1nma ve endiistri tesisleridir. Diinyada ve lilkemizde bagta
biiyiik kentler olmak tizere her gegen giin artan hava kirliligi saghiginuz ve hayatimiz i¢in
biiyiik tehlike olusturmaktadir. Yapilan ¢calismalar ve dl¢timler sonucunda hava kirliligine
neden olan bu ii¢ ayri etken icerisinde en fazla orana ulagimin sahip oldugu belirlenmistir.
1969-1971 yillarnt arasinda Ankara’da yapilan aragtirma ve dl¢timler sonucunda havay:
kirleten emisyonlarin % 65’inin ulasimdan, % 35’inin isc sinmadan kaynaklandig:
belirlenmigtir. A.B.D verilerine gore havay! kirleten emisyonlarin % 60’1 ulagim, % 17°si
endiistri, % 14’0 enerji sektoril, % 9’u 1sinmadan gelmektedir (Sekerci 1989).

Hava kirliligine neden olan gazlar ayrt ayri ele alindigi zaman, motorlu tagitiarn
yeryiiziindeki katki oranlari; % 53 HC, % 74 CO, % 50 NO,, % 3.3 SO, ve % 2,3
partikiil madde (PM) olarak belirlenmistir (Pekin 1991). Bu nedenle hava kirliliginin
azaltilmasi i¢in egzozlardan ¢ikan kirliligin azaltilmasi gereklidir.

Motorlu tagitlarda, yanma sonucunda atmosfere atilan atik gazlarin i¢inde, dogayi ve
insan sagh@ini tehdit eden son derece zehirli etki gosteren ti¢ bilesik vardir. Bunlar
karbonmonoksit (CO), hidrokarbonlar (HC) ve azotoksitlerdir (NO, ). Bu nedenle
egzoztan ¢evreye atilan bu egzoz gazi emisyonlari i¢in kanunla belirlenen standartlar
belirlenmis ve buna paralel olarak otomobil tireten firmalarda ¢cevreye uyumlu otomobil
liretme arayist i¢ine girmiglerdir. Hareketli kirlilik kaynak kapsamina giren tasit araglarn
icin, 1960’ lardan itibaren pek ¢ok tilke ozellikle egzoz ve yakit sistemine ait otomotiv

emisyon standartlarini saptayarak uygulamaya koymustur. Kanunlagtirilan standastiarin
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darh@ma gore arag tizerinde alinabilecek onlemler; motor disinda alinabilecek onlemler ve
motor biinyesinde alinabilecek tnlemler olmak iizere iki ana grupta toplanabilir. Ug zararl
emisyonun motor diginda alinabilecek Onlemlerle azaltilabilmesi i¢in kullanilan
tekniklerden biri de “katalizor” teknigidir. Yunanca “Katalysis™ kelimesinden gelen
katalizor, ¢oziilme anlamina gelmektedir. Katalizorler, egzoz gazinda bulunan zararls
emisyonlart bliylik oranda azaltarak insan sagligina zararlt olmayan su (H,O),
karbondioksit (CO, ) ve azot (N, ) gazina doniistiirmektedirler,

Motorlu tagitlar, normal ¢alisma 1stlarma ulagincaya kadar ¢evreye daha fazla zarar
verirler. Cunkii katalizoérler soguk attk gazlart aritma yeteneginden yoksundurlar. Porsche
firmast, bu eksikligi gidermek amaciyla acinir-kapanir dairesel katalizorii geligtirmigtir.
Gergeklestirilen bu yenilik, firmaya gore motorun soguk calistifi agamada olusan atik
gazlarin temizlenmesi alaninda agilan son engeldir. Dairesel katalizér zararlt gazlar: % 9&
oraninda zararsiz gazlara dontstiirmektedir. Zehirli gazlarin insan ve doga tizerindeki
zararly etkilerinin bilincinde olan BMW arastiricilart ise, ¢evreyl korumak amaciyla
cevreye uyumlu otomobiller tretmek igin yogun arastirmalar yapmaktadirlar. Bu
aragtirmalarm sonuclarindan biri de katalizérli BMW’ lerdir. BMW nin tig-fonksiyonlu
katalizor sistemi en ileri katalizoér teknigine sahiptir. CO, HC ve NO, gibi son derece
zehirli etkiye sahip gazlar yaklagik % 99,1 oraninda zararsiz gazlara dontstiiriilmektedir
(Otohaber 1995). Volkswagen (VW) ve Audi biitiin modellerinde katalizér cihazi
uygulayabilmekte, istege gore her modeli katalizorlii satmaktadir. 19757 ten bu yana 2.3
milyon VW ve Audi otomobili kataliz(\jrlti olarak ihrac edilmistir (Oser 1986).

Hava kirliligini azaltmak amaciyla bir takim ¢alismalar yapilmigtir. 1949°dan bu
yana altiminosilikat yapili zeolitler ve sentetik molekiiler elekler katalizér olarak bulunarak
gelistiritmistirler (Flanigen et al. 1978). Otomobil egzozundan hava Kirlilikierini
uzaklastirmak icin olusturulan katalitik konvertor (katalizor) sadece yeteri kadar yiiksek
sicaklhiklarda kullaniglidir. Soguk atik gaz emisyonifart ise hava kirliliginin Snemli bir
oranina sahiptir. Soguk atik gaz emisyonlarindan kaynaklanan kirliligi dnlemek amaciyla
silis (silica) iceren zeolit olan silikalit (silicalite) lizerinde soguk atik gaz emisyonlarinm
adsorpsiyonu i¢in bir katalizor geligtirilmigtir (Otto et al. 1990). Bagka bir ¢caligma ise bir

gecis metali ile iyon degistiren sentetik ZSM-5 zeoliti ile yapilmigtir. ZSM-5 katalizor
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maddeleri olarak dikkate deger bir dneme sahip yiiksck-silika zeolitlerinin yeni bir
sinifinin dyesidir. Bu katalizorde ise tagitlardan disariya yayilan azotoksitlerin (NO,)
indirgenmesi ile birlikte hidrokarbonlar (HC), karbonmonoksit (CO) gibi egzoz gazlarinin
temizlenmesi amaglanmigtir. Ozellikle hava-yakit oraninin yiiksek oldugu fakir
Karigimlarda NO, ’in indirgenmesi amaglanmigtir (Takeshima et al. 1992).

Katalizor cihazlarinda ¢alismalar 1970 ve 1974 yillart arasinda kesiflesmigtir. Bir
cok bulug ve yeniliklerden sonra ilk defa 1975 yilinda A.B.D ve Japonya’'da katalizérler
otomobillere takilmig ve bu yilda kursunsuz benzine gegilmistir. Katalizorler kursunsuz
benzin kullanumini gerektirmektedir. AET ilkelerinde katalizér uygulamast 1989’ da
baglamig ve 1994’e kadar tamamlanmasi planfanmistir. F.Almanya’da katalizor devri
1985 yilinda baglamistir. Buradaki uygulamanin diger tilkelerden farki; katalizoriin sadece
yeni otomobillere degil, trafikteki eski otomobillerde uygulanmast olmustur (Oser 1986).

Egzoz emisyonlarinin zararfarini azaltmak amaciyla, 1969 yilinda baglaulan
Uluslararasi igbirligi girisimlerinden Tiirkiye’de 13 yil sonra konu tizerinde tam calismaya
baglanmustir. 2 Haziran 1982 tarihinde Bagbakanligin “Zorunlu ve Siirekli Uygulanacagt
Vurgulanan Otomotiv Emisyon Standartlar1” konulu genelgesi ile Tiirk Standartlar
Enstitiisti (TSE) konu iizerine e8ilmistir. Calismalar sonucunda TSE, TS 4236 ve TS
5648 sayili standartlarint AT normlarint esas alarak hazilamistie. TS 4236, “Motorlu
Karayolu Tasitlarinin Gaz Kirleticileri icin Emisyon Sinur Degerleri™ tle ilgilidir. TS 4236
emisyon sinir degerleri agisindan “Uretim Standartlart” ve “Denetim ve Yol Testi
Standartlart” seklinde iki grup halinde hazirlanmigtir. TS 4236°da Ruhsat Emisyon
Standartlarinin yalnizca yeni iiretilecek tagitlara uygulanmas: sart kosulmus, ayrica
emisyon kontrol donanimli olarak trafige ¢ikacak tagitlar icin benzindeki kursun katkisina
da bir sinirlama getirilmistir. Denetim ve Yol Testi Standartlar. tratikteki tagitlarin bakim
ve bhal'lnllal'llida daha fazla titizlik gerektireceginden, tagitlardan kaynaklanan egzoz
kirliliginin azalmasina. yakit ve par¢a tasarrufuna ve ayrica tagit dmriiniin uzamasina yol
acacaktir. TS 5648 ise “Benzin veya Dizel Motorlardan Kirletici Gazlarm Emisyonuna
gore Tagitlarin Tip ve Kabul Deneyleri” ile ilgilidir. Tiirkiye’de egzoz emisyonlarinin
neden oldugu hava kirliligini azaltmak amaciyla yapilan bir caligmada; ocak 1982 yilinda

uygulanan motorlu tagitlarda tek ¢ift plaka uygulamasidur (Sekerci 1989).



Bu calismada, otomobil egzozundan ¢ikan gazlarin neden oldugu hava kirliligini
azaltmak icin olusturulan katalizérler tanitilacaktir. Olusturulan bu katalizorlerde
adsorpsiyon tekniginden yararlanilacaktir. Adsorpsiyon ile caligilacak sistemde
adsorbentin se¢imi Onemlidir. Burada adsorplayict olarak molekiiler elekler
kullantlacaktir. Kristal yapist nedeniyle belirli molekiilleri adsorbe edebilen silikalit
(silicalite) kullantlacaktir. Ayrica bir gecis metali ile iyon-degistiren ZSM-5 zeolitinin

kullanildig1 katalizér belirtilecektir.



2. HAVA KIRLILIGI

Cevre kirliligine neden olan etkenlerin en 6nemlilerinden biri hava kirliligidir. Hava
kirliliginin kontrolii ve giderilmesi diger sanayi iilkelerinde oldugu gibi, iilkemizde de son
yillarda biiyiik 6nem kazanmigtir. Hava kirliligi, hem kirletici kaynaklarla hem de
bolgenin cografik sartlariyla yakindan ilgilidir. Hava kirliligine neden ofan ii¢ ana kaynak
ulagim. 1sinma ve endistridir. Bunlarin igerisinde en biiytik orana ulagum sahiptir.
Benzinli ve dizel motorlarda ideal kosullarin saglanamamasi nedeniyle tam yanma
gergeklesememektedir. Bunun sonucunda da hava kirliligine neden olan zararli gazlar
olusmaktadir. Motorlu tagitlarin meydana getirdigi egzoz emisyonlart (yayim) hava

kirliliginin olugmasinda biiyiik orana sahiptir.

Cizelge 2.1. Motorlu tasitlardaki emisyonlarin kaynaklara goére oranlari (% ortalama)

(End. Miih. Sem. 1989).

EMISYONLAR
Emisyonlarn
Kaynag HC CO NOx Pbh
Benzin Buharlagmasi 20 0 0 0
Egzoz Gazlar 60 100 100 100
Motor Karteri 20 0 0 0

Motorlu tagit araclarinda yakilan 1 litre yakit, kendi hacminin 1000 katindan fazla
egzoz gazi olugturmaktadir. Bu gazlarin kirletici kaynaklara gére dagilim oranlart ¢izelge
2.1.7de verilmistir (End. Miih. Sem. 1989).

Motorlu tagitlarda ideal kosullarin saglanmasiyla hava ile tam yanmanin
gerceklesmesi sonucunda zararlt olmayan su (H,O), karbondioksit (CO»). azot (N5}
gazlart olugmaktadir. Ancak ¢ok takir ve zengin hava-yakit karsimimin kullaniimasi veya
¢ok diisiik yanma sicakhi@min olugmasi ve yakitta bulunan baz: bilesenler nedeniyle hava

kirlenmesine neden olan “partikiiller (PM), kiikiirtoksitler (SO, ). azotoksitler (NOy ).

m Oﬂi\ﬂnng

Kitiiphang
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karbonmonoksit (CO), yanmamig hidrokarbonlar ve aldehitler (R.CHO)™ gibi iiriinler

meydana gelmektedir (Borat 1983). Tipik bir benzin ve dizel motorlu aracin egzoz gazi

analizi ¢izelge 2.2°de gosterilmektedir.

Cizelge 2.2. Tipik bir benzin ve dizel motorlu aracin egzoz gazm analizi (I¢ingiir ve

Salman 1993, Ugurlubilek 1995).

Bilesen (Hacimee %)

BM: Benzinli motor Rolanti Kismi yiik Tam yiik
DM: Dizel motor MB DM MDB DM MB DM
Hidrokarbon (HC) 0.01-0.05 (.005-0.06 | 0.01-0.02{ 0.01-0.035] 0.01-0.03 { 0.02-0.06
Karbonmonoksit (CO) 2-4.5 0.01-0.045 | 0.2-1 0.01-0.06 | 2-5 0.035-0.2
Karbondioksit (CO2) 10-13 3.5 13.5-14 6.5 11-13 12
Azotoksitler (NOx) 0.005-0.03 | 0.005-0.025] 0.25-0.35 | 0.025-0.08] 0.15-0.45 [ 0.06-0.15
Kiikiirtoksitler (SOx) - - - - 0.343 3.496
Aldehit (HCHO) - - - - 0.152 0.921
Hidrojen (H2) 1.5 - 0.5 - 0.1-0.5 -

Oksijen (02) [.1.5 16 1.5-2.5 14 0.3-0.5 10

Azot (N)

Geri kalan

Gert kalan

Geri kalan

Geri kalan

Geri kalan

Geri kalan

Kursunlu Bilesikleri (mg/m3)

=50

= 4()

= 50)

Partikiil Madde (kg/ton) - - - - .96 16.19
Egzoz Supabi Cikiginda 200-250 100-200 550-650 | 250-550 750-850 | 550-750

Garz. Sicakhg (°C)

Motorda yanma sonucu olugan emisyon gazindaki zararli maddelerin orani. hava-

yakit kanigimina ve atesleme sistemine baghdir. 1 kg benzini tamamen yakabilmek i¢cin

14,6 kilogram havaya ihtiyac vardir. Hava-yakit iligkisi yunan alfabesinden alinan A

(lamda) ile gosterilmektedir. Hava fazlalik katsayist (HFK) A. yanma olayimnin

degerlendirilmesinde oldukca onemli bir degiskendir. Egzoz emisyonlarinin ortaya

cikmast yanmanin tam oimamasi demektir (Otohaber 1995).

%\ = Motorlara giren gercek hava-yakit karigimindaki hava miktart

Stokiyometrik yanma icin gerekli min. hava miktan

(1.1)




Hava-yakit karigimi dogrudan A oraniyla ilgilidir. A = 1 olmadik¢a atik gaz oram
artmaktadir. A = 1 oldugu zaman yanma tam olarak gerceklesmektedir. A < | ise yetersiz
hava ve yakitga zengin karisim, A > 1 ise fazla hava ve yakitga fakir karigun olugmaktadir.
Zengin karisimlarda toksik maddeler hizla artarken, yakit sarfiyat: da artmaktadir. Fakir
karisimlarda ise, toksik madde yogunlugu ve yakit sarfiyati hizla diigmektedir. Benzinli
motorlarin egzoz emisyonlan ozellikle rolanti (yavaglama) ve tam yiiklerde maksimim
degerlerde olmaktadur (Ugurlubilek 1995).

Hava-yakit oranmin diisiik oldugu isinma ve yavaglama durumlarinda hem
karbonmonoksit (CO) hem de hidrokarbon (HC) emisyonu yiiksektir. Azotoksitlerin
(NO, ) olusumu yeterli oksijen varli§inda, yliksek basing ve sicakliklarda kolaylastigr icin
ozellikle hareket halinde ara¢ atmosfere daha fazla azotoksit vermektedir (Pekin 1991).

Yakit-hava karigimina gore egzoz gazi bilesimi sekil 2.1’ de gosterilmektedir.
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Sekil 2.1. Yakit/hava degerine gore egzoz gazt bilesimi (Pekin 1991).

Egzoz emisyonlarinin azaltilmast igin en az yakit sarfiyatin saglayacak teknolojilerin
kullanilmasi ve gelistirilmesi i¢in yakit ekonomisinin standartlagtiriimasi, alternatif yakit
olarak LPG (Sivilagtirilmig Petrol Gazi), CNG (Dogal Gaz), etilalkol (etanol) veya
hidrojen kullanilmasi gerekmektedir. Ayrica kursunsuz benzin kullanimi
yayginlastirilmalidir. Bunun nedeni ise hava kirliligine neden olan egzoz emisyonlarini

azaltan katalizorlii araclarda kurgunsuz benzin kullaniimasinin gerekli olmasidir



LPG ve CNG kullanilmasi hava kirliliginin azalmasina yakit ekonomisine olanak
saglar. Ayrica yiiksek oktan sayilart nedeniyle motorda daha iyi bir performansin elde
edilmesine, yag sarfiyatinin ve motorun bakim -onartm giderlerinin azalmasina olanak
saglar. LPG ve CNG egzoz emisyonlarint azaltigr icin Avrupa’nin pek cok iilkesinde
yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.

Alternatif yakitlardan biride etilalkol (etanol)’dur. Etilalkol ¢esitli bitkilerden
fermantasyon ile elde edilmektedir. Bu nedenle giines enerjisine bagl olarak olusan bir
yakit oldugu sdylenebilir. Etilalkol, motorlardaki verimi artirir. Yiiksek sikigtirma
oranlarinin secilebilmesine olanak saglar. Ayrica araclarda kullantlan bugiinkii yakitlara
gore alev sicakligy yart yarrya daha distiktir. Bu da daha iyi bir yanmanin
gerceklesmesini ve boylelikle yanma sonucunda olusan kirletici gazlar icindeki
azotoksitlerin ve karbonmonoksit oranlarinin azalmasint saglamaktadir. Yakit donanimi ve
emme sistemi lzerinde korozif etkiside vardir. Etilalkol kullaniimasinin olumsuz
yonlerinden biri dizel motorlarda oktan sayisimin yiiksek olmasi nedeniyle belirli bir
karigim oranindan sonra vuruntuya neden olmasidir (2. Oto Sem. 1989). Bunun yaninda
alev sicakligimin dislik olmasi nedeniyle buglinkii yakitlara gore ayni oranda sonug
alinabilmesi i¢in araclarda iki misli daha bitylik bir depoya ihtiya¢ duyulmasidir (Barlas
1986).

Hidrojenin alternatif yakit olarak kullanilmast ile ise hidrokarbonlarin yakilimasi s0z
konusu olmadigr i¢in karbonmonoksit (CO) olusumu 6nlenir. Bu da egzoz emisyonlarmin
azalmasint saglar. Ancak havadaki azotun yiiksek sicakliklarda ytikseltgenmesi sonucunda
“Hidrojen Motoru”’nda azotoksitleri (NO,) olusur. Hidrojen, yiiksek alev hizi ve tutugma
yetenegine sahiptir. Yiiksek isilt deger ve termik verime olanak saglar. Yiiksck oktan
sayisi nedeni ile vuruntuya kargt direnclidir. Bunlarin yaninda kaynagr su olan hidrojen
hava ile yanma sonucunda tekrar suya doniiserek kaynagini yenileme gibi énemli bir
ozellige sahiptir(End. Miih. Sem. 1989).

Hidrojen kullanilmasint olumsuz yonde etkileyen faktorlerde vardir. Hidrojen
kullanilan araclarda bugiinkii yakitlara gore ayni oranda sonug alabilmek i¢in ¢cok daha
biiyiik ve agir bir depo gerekmektedir. Ayrica hidrojenin elde edilmesinde biiylik miktarda

enerjiye ihtiyac vardir (Barlas 1986).



3. EGZOZ EMISYONLARININ INSAN SAGLIGI UZERINDEKI
ETKILERI

Otomobil egzozunda yanma sonucunda olusan atik gazlar havanin kirlenmesine
neden olurlar. Havanin kirlenmesine neden olan bu atik gazlar, doga ve insan saghg:
tizerinde diger Kirleticilere oranla gok daha biiyiik bir 6neme sahiptirler. Bunun nedeni ise
kirletici 6zellikleri yaninda, ani ve dogrudan toksik 6zelliklerinin de bulunmasidir (Erkan
1987, Kara vd. 1991).

Bir insanin giinde tiiketmesi gereken hava 15 m3’tiir. Gerekli onlemler alinmamuis
bir arag ise bu havayi 15 dak. igerisinde zararh hale getirmektedir (Ugurlubilek 1995).
Hava kirliligi insanlar iizerinde stres etkisi yaratir. Genellikle yasli ve kronik akciger kalp
hastalig1 olan hastalar hava kirliliginden olumsuz etkilenmektedir. Asagida motorlu
tagitlarin egzozlarindan atmosfere yayilan atik gazlari insan saghig iizerindeki etkileri ile

inceleyelim.
3.1. Karbonmonoksit (CO)

Benzinli tasit motorlari, karbonmonoksit emisyonunun ana kaynagidir (Borat
1983). Yetersiz oksijenden dolay: yakitin eksik yanmasi sonucunda olusur. Canlilar i¢in
¢ok zehirli bir gaz olan CO renksiz, kokusuz ve tatsizdir.

Zehirleyici etkisinden dolay1 uzun stire bu gazla karg: karsiya kalinmasi insan sagligi
acisindan cok zararlidir. Karbonmonoksit kandaki hemoglobin ile birleserek karboksi
hemoglobini olusturur. Bu durum hiicrelere oksijen tasinmasini engeller. Kandaki CO
artisina bagli olarak oksijen azalmasindan dolayi, uzun siire 100 ppm CO bulunan
ortamda kalinirsa hafif bag agrilari, 500 ppm’de siddetli bas agrilari, bas donmesi ve
bayginlik, 2000 ppm’nin iizerinde ise suur kaybi, nabiz ve solunum zayiflamasi ve 6lim
olay1 goriilmektedir (Miiezzinoglu 1987, Kara vd. 1993, Giizeloglu 1994, Ugurlubilek
1995). CO, kismi fel¢lere, gérme ve duyma bozukluklarina neden olmaktadir (Otohaber
1995). Ozellikle sinir sistemi ve kalp hastalart CO artisina kars1 savunmasizdir. Bu gaz
daha ¢ok bazi mesleklerde ¢alisanlar i¢in drnegin, kavsaklarda ¢alisan nokta polisleri, iyi

havalandirilmayan. garajlarda galisan kigiler ve stiriiciiler i¢in tehlike olugturur.
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CO emisyonu, hava-yakit oranina baglidir. Hava-yakit oraninin kiiciik degerlerinde,
yani yetersiz havanin bulundugu zengin karisimlarda CO emisyonu en (ist seviyededir.
Zengin karigimlar arag yavag giderken meydana gelir. Arag bosta cagtlirken yani rélantide
iken CO orani ¢ok yiiksektir. Bu nedenle CO, aracin hizli gidisine bagl olarak azalir.
Hava-yakit oraninin artmasina paralel olarak CO emisyonu indirgenmektedir. Ayrica

motorlarda yanma ve egzoz kontrolii ile CO emisyonu azaltilmaktadir (Borat 1983).

3.2. Hidrokarbonlar (HC)

Degisen sayida hidrojen ve karbondan meydana gelmis gazlardir (metan, propan,
biitan ve benzen). Depodan veya dolum sirasinda benzin buharlagmasi veya yakitin eksik
yanmastyla olusur (Sahinoglu 1995).

Hidrokarbonlar, solunum sistemi ve gdz bozukluklarina neden olur. insanlar
tizerinde kansorejen etkiye sahiptirler. Olusturduklart polisiklik aromatik biseliklerle
bircok kanser tiirlerine neden olurlar. Bu aromatik hidrokarbonlar igerisinde en
tehlikelilerinden biri de losemi-kan kanserine neden olan benzendir (Milezzinoglu 1989,
Kara vd. 1993, Giizeloglu 1994).

Giines 1s1ginin katalitik etkisiyle hidrokarbonlar azotoksitlerle reaksiyona girerek
kimyasal smog (duman) olarak adlandirilan yapay sis olusmasina neden olurlar. Bu
reaksiyon sonucunda gozlere ve bitkilere zarar veren bircok yeni zararli bilesikler olugur.
Bunlardan birt de peroksiasetil nitrat (PAN)’dir. Fotokimyasal smog sirasinda ozon (03)
aci8a c¢ikar.

Hidrokarbon emisyonlarinin % 20-25’1 karterde olugtugundan karterin kontrol altina

alinmasiyla hidrokarbonlari olusumu azaltilabilir (Benson 1979).
3.3. Azotoksitler (NO,)
Azotoksitleri, motor igindeki yiksek sicaklik ve basing nedeniyle olusurlar.

Renksiz, kokusuz ve tatsiz bir gazdir. Azotoksitleri. azotun dedisik sayida oksijen ile

meydana getirdigi bilesimlerdir (Otohaber 1995).



Azotoksit emisyonunun artmasina neden olarak yiiksek yanma hizi, tutusmanin one
alinmasi, agirt doldurma, fazla sikigtirma gibi max. sicakligr yiikselten biitiin teknik
girisimler gosterilmektedir. Genellikle 1800 K iizerindeki yiiksek sicakliklarda olusurlar.
Ayrica ortamdaki yiiksek oksijen konsantrasyonu da azotoksit olusumunu
kolaylagtirmaktadir (Borat 1983, Sekerci 1989).

NO’in hemoglobinle birlesme meyli yiiksektir. Bu nedenle kandaki orant ¢ok ¢abuk
artarak zehirlenmeye yol agar. Ciinkii kanda bulunan hemoglobin hiicrelere oksijen
taginmasim saglamaktadir. Ancak NO, azotdioksit kadar zararli degildir (Borat 1983).

Azotoksitler ve hidrokarbonlar, glineg isinlarinin etkisiyle oksijenle reaksiyona
girerek zararli yeni maddeler meydana getirirler. Kahverengi ve kokulu olan NO,,
solunum yolu hastaliklarina, akciger dokusunda hasara ve felce neden olur. NO,.
atmosferde nitrikasite dontiserek asit yagmurlarini olusturur. Bu durumun meydana
getirdigi en zararh etkilerden biri, dogal su kaynaklarinin (goller) asidifikasyonu ve bunun
sonucunda akuatik canlilarin ve 6zellikle baliklarin 6lmesidir (Ertiirk 1995).

Fotokimyasal smog ve aerosol ozon tabakasinin tahribine neden olur. Fotokimyasal
smog sirasinda agi8a ¢ikan ozon (O3), cok yliksek derecede toksik bir gazdir. Son derece
etkili bir oksitleyici olma ozelligine sahip oldugundan boyalara, tekstillere 6zellikle ozona
dayanikliligi az olan tiitiin, pamuk, tiziim gibi bitkilere zarar vermektedir (Karamanh
1992).

Azotoksit emisyonlari, alev sicakliginin, hizinin ve sikistirma oraninin azaltilmasiyle

farkedilir derecede azaltilabilir (Sekerci 1989).

3.4. Kiikiirtoksitleri (SO,)

Kiikiirtoksitler havanin kirlenmesine neden olan dnemli atmosferik kirleticilerden
biridir. Motorlu tagitlarda kullanilan benzin, motorin ve fuel-oil yakitlarinin yanmasi
sonucunda olusan bilesiklerdir.

Kikiirtdioksit 5 ppm’den sonra insanlar, canlilar ve bitkiler i¢in tehlike yaratir. 0,01
ppm oraninda artinca bitkilere, 0,1-0,2 ppm artinca ise canlilara ve insanlara zarar

vermeye baslar (.LK.U. 1987). Keskin ve nahos bir koku verir, gozleri rahatsiz eder. SO,
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havada siilfirik asite donisiir. Stilfirik asit malzemelerde korozyona (agimaya), solunum
yollar1 ve akcigerde araz ve tahriglere neden olur. Asit yagmurlarina neden olur. Aralik
1952°de Londra’da 4000 kisi yogun sis ve hava kirliligi nedeniyle 6lmiistiir. Bu olaym
nedeni is ve duman yaninda bol miktarda bulunan SO,’ye baglanmuisti. SO, ve partikdi]
seviyeleri ile 6lim oranlar1 arasinda ¢ok yakin bir korelasyon bulundugu sekil 3.4.1°de
gosterilmektedir (Ertiirk 1995).

Motorlu tagitlarda kullanilan yakittaki kiikiirt oraninin ¢ok az miktarda olmasiyla
kiiktirt bilesiklerinden kaynaklanan kirlilik énlenebilir. Bu durum, hem motorun émriintin

uzamasini, hem de hava kirliliginin azalmasint saglayacaktir.
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Sekil 3.4.1. Londra olaymda hava kirliliginden meydana gelen sliimler (Ertiirk 1995)



3.5. Kursun (Pb)

Kursun, benzinli motorlarda vuruntuyu onlemek ve diizenli bir yanmayi saglamak
amaciyla benzine katilmaktadir. Kursuntetroeti! ve kursuntetrometi! katk: maddesi olarak
kullanilir. Bu katki maddelerine ek olarak silindirlerdeki kursun birikiminin 6nlenmesi
amactyla benzine dikrometan veya dibrometan ilave edilir. Benzin i¢indeki kursunun %
50-75’1 yanma sonucu havaya ince toz partikiilleri olarak atilir. Bir litre benzine katilan
kursun miktar: ortalama 200-600 mg’dir (Karamanli 1992).

Agir bir metal olan kursun bilesikleri, toprak ve bitkiler lizerinde birtkmesiyle
sindirim yolu ve havada asili kaldig: siirelerde solunum yolu olmak tizere iki yolla insan
ve hayvan vicuduna girmektedir. Kursun oksitleri, kas ve kemik dokulart ile kan
dolagimu tizerine biiylik zararlar verir. Kandaki hemoglobin tiretimini azaltarak kansizliga
neden olur. Istahsizlik, sindirim sistemi ve bobrek hastaliklarina neden olur. Beyine
verdigi zarar, yeni dogan bebeklerde zekd geriliklerine neden olur. Kursun bilesikleri
ozellikle sokaklarda caliganlar ornegin, polisler, postacilar, otobiis soforleri tizerinde etkili
olur (Ugurlubilek 1995, Karamanli 1992).

Kursunun zararli etkilerini 6nlemek i¢in kursunsuz benzin tiretim ve kullanimi

yayginlastiriimalidir.
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4. EGZOZ GAZLARINDAN KAYNAKLANAN HAVA KIRLILIGININ
ONLENMESI

Hava kirliliginde daha ¢ok oranlara sahip olan benzinli motorlarda dncelikle
karbonmonoksit  (CO), hidrokarbon (HC), azotoksitleri (NO,) ve dizel motorlarda
partikiil madde emisyonu yeni teknolojilerle temizlenmektedir. Benzinli motorlarda ideal
olarak gerceklesmeyen yanma sonucunda olugan zararlt gazlar, motor ve egzoz ¢ikisi
arasina bir filtre (katalizor) kullanilmasiyla yok edilebilir. Benzinli tagit emisyonlarinin
azaltilmasi amact ile kullanilan hava enjeksiyonu ve art-yakicilar yiiksek sicakliklara
ihtiya¢ gosterdiginden bati diinyasinda katalitik konvertor (katalizér) uygulamalar: Snem
kazanmagstir. Katalizorle karbonmonoksit (CQO), hidrokarbon (HC) ve azotoksitlerini
(NO,) % 90 oraninda temizlemek miimkiindiir. Dizel motorlardan kaynaklanan partikiil
kirliliginin giderilmesi amact ile ise partikiil tutucu filtreler gelistirilmigtir.

Kimyada, réaksiyonlarl hizlandiran ancak kendi yapilarini degistirmeyen maddelere
katalizdr denmektedir. Motorlardan ¢ikan zehirli atik gazlarin temizlenmesinde platin (Pt),
rodyum (Rh), palladyum (Pd) gibi katalizor gdrevi yapan elementler kullaniimaktadir.
Katalizorlii egzoz sistemine sahip bir motorlu tagittan ¢ikan zararli auk gazlar, egzoz
sisteminde kimyasal degismelere ugrayarak biiyijk“ randa zararsiz gazlara
dontigmektedirler.Katalizorler, motor egzozunda oldukc¢a yavas ilerleyen reaksiyonlari
hizlandirarak emisyonlarin kontrol edilebilmesini saglarlar. Katalizor dig goriinimii ile
egzoz susturucusuna benzemektedir (Otohaber 1995).

Katalizoriin olumsuz yonleri ise. hava ve yakitin bilesimlerinde etkili olabilmest ve
simdilik yalniz benzinli motorlara takilabilmesidir. Benzinli motorlarda katalizor icin en
uygun hava-yakit karigrmint olugturabilmek i¢in motor ve katalizOr arasina bir lamda
sensori takilmaktadir. Motorla katalizor arasina yerlestirilen lamda sensoril atik gazlardaki
oksijen miktarini dlgcerek HFK degerini belirlemektedir. HFK de8eri 17in altina
diistiigiinde ya da tstiine ¢iktiginda DHG (Dijital Motor Elektronigi) hemen uyartimakta
ve HFK’y1 I’e esitlemek icin gerekli islemleri yapmukfadlr. Katalizoriin doniisiim verimi
ile HFK arasindaki bagintt Sekil 4.1°de gosterilmektedir. Karisim. HFK = I araliginda
kaldiginda CO, HC ve NO,’ in doniigiim verimiiligi yiiksek olabilmektedir (Oser 1986,
Otohaber 1995).
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Sekil 4.1. Katalizoriin doniisiim verimi ile HFK arasmdaki bagnti

Egzoz gazinda bol miktarda O, bulunmas nedeniyle benzinli tasitlardaki gibi NO,
giderici katalizorlerin dizel motorlu tagitlarda kullanilmast uygun degildir.

1970 yillarinda c¢ift yatakli katalizor kullaniimaya baslanmistir. Bu katalizorler,
yiikseltgenme katalizorit (CO, HC) ve indirgenme katalizérii (NO,) olarak mevcuttu.
1980’11 yillarda bir tek katalizor ile HFK=1 civarinda belirli bir hava katsayisi araliginda
her li¢ emisyonun (CO, HC, NO, ) ayn1 zamanda temizlenebileceginin bulunmasiyla tg

fonksiyonlu katalizérler 6n plana gecmistir (Oser 1988).
4.1. Katalizorlerin Yapisi

Katalizor sisteminin yapist ii¢ tabakadan olugmaktadir. Buna gore;

. En altta katalizoriin seklini veren tastyict matris (support) vardir.
Katalizorlerde tastyict matris olarak metal veya seramik kullaniimaktadir. Metal
tagtyicr matrise sahip katalizor, ayni doniigim verimini % 55 daha kticiik bir
hacimle saglayabilir (Oser 1988).

2. Tasiyict matris lizerinde gozenekliligi saglayan ve 6zgiil dis yiizeyi ¢ok biiyiik
olan (25 m?/g) ara tabaka (washcoat) bulunur.

3. En uistte mikron mertebesinde ¢ok ince soy metal tabakast (active catalytic layer)
bulunur. Bu tabaka platin (pt), palladyum (pd), rodyum (Rh) gibt soy
metallerden ve hizlandiricilardan olugmaktadir. Bu pahali metallerin

katalizorlerde kullandan miktari yaklagik olarak 1-3 gi’dur.



Modern ti¢ fonksiyonlu katalizorlerde, tagryicr matris (kordierit) olarak monolith
kullanilmaktadir. Monolith gekil verilmesi kolay olan magnezyum aliiminyum silikat
karigimindan yapilir. Silindir biciminde ve yiiksek sicakliklara kargi dayaniklidir.
Monolithin yapisi, uzunlamasina bir ¢ok kare veya bal pete§i seklindeki kanallar
icermektedir (60 kanal/cm?). Monolith iizerinde aliiminyum oksitten olusan ara tabaka
bulunmaktadir. En istte 1se aktif tist tabaka vardir. Aktif Gst tabakada kullanilan soy
metallerden platin (pt), palladyum (pd), HC ve CO’in yiikseltgenmesini, rodyum (Rh) ise
NO, indirgenmesini hizlandirir. Aktif tabakadaki soy metallerin katalitik etkisini artirmak
icin de hizlandiricdar kullaniimaktadir (Anonymous 1989, Giizeloglu 1994).

Katalizorii motorlu tagitin caligmasi sirasindaki 11l genlesmelerden korumak ve
muhafaza etmek amaciyla seramik matris, genlesme materyali ve paslanmaz ¢elikten bir
gbvde icerisine yerlestirilmektedir. Genlesme materyali seramik ve recine liflerinden
yaptlmistir. 350°C sicaklikta genisleme 6zelligine sahiptir. Paslanmaz ¢elik govde ile
katalizor arasindaki gaz ve su sizintilarint énlemekte ve katalizorii mekanik etkilerden
korumaktadir (Anonymous 1989, Giizeloglu 1994).

Pellet (kiiresel) sekilli katalizorler, seramik tagtyici lizerine kaplanan paslanmaz ¢elik
dig gbvde, genlesime materyali ve katalitik aktif maddelerin pelletlerini iceren bir yataktan
olugmaktadir. (Sekil 4.1.1.). Bu katalizérlerin giintimiizde kullanimi pek yaygm degildir.
Metalik katalizorler motorun yakinina yerlestirilmektedirler. Ik katalizor olarak
adlandirilan metalik katalizorler olduk¢a nadir kullantlirlar. Bu katalizorler, motorun ilk
calismasindan sonra ana katalizériin daha hizli ve etkin calismasina katkida
bulunmaktadirlar. Cesitli katalizér tipleri Sekil 4.1.2°de gosterilmektedir (Anonymous

1989, Anonymous 1988, Giizeloglu 1994).

Sekil 4.1.1. Pellet sekilli katalizor (Anonymous 1988)
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Sekil 4.1.2. Seramik monolith (Anonymous 1988)

Kataliz6r yapisindaki tasiyict matrisin kanallarindan HC, CO ve NO, gazlan
gegerken, ara tabaka ylizeyinde meydana gelen yiikseltgenme ve indirgenme
reaksiyonlariyla insan sagligina zararli olmayan CO, , H,O ve N, gazlarina
doniistiiriilmektedirler. Benzine katilan kursun mekanik yoldan gozenekleri kapatarak,
kimyasal yoldan soy metalle birleserek katalizoriin etkinligini, doniisiim verimini
azaltmaktadir. Bu nedenle katalizorlii tagitlarda kursunsuz benzin kullanilmalidir. Kursuna
dayanikh katalizorler gelistirilmelidir. Bir katalizoriin émrii kullanma kosullarina bagl
olarak 80.000-100.000 km’dir. Tasitlarda kullanilan katalizor 3-7 (it) hacminde ve 2,5-4
kg agirligindadir (Borat 1983, Borat, Stirmen vd. 1992).

Bir katalizor 200°C civarinda caligmaya baglamaktadir. Ancak 1s1l yaslanma ve
kursun, fosfor, kiikiirt ile zehirlenme sonucunda hem doniisiim veriminden bir miktar
kaybetmekte hem de 350-400°C gibi daha yiiksek sicakliklarda ¢alismaya baglamaktadir.
Katalizoriin doniisim verimi ile egzoz gazi sicakligl arasindaki iliski Sekil 4.1.3°de

gosterilmektedir (Oser 1984, Giizeloglu 1994).




100
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§ L) Yeni Katalizor

.- 50 cni Katalizon

E o <—/ 80000 km

o kultanilmig
katalizor
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200 250 300 350

Egzoz gazi sicakligr °C

Sekil 4.1.3. Katalizor doniisim verimi ile egzoz gazi sicakhigi arasindaki bagmti

(Oser 1984, Giizeloglu 1994)

Motordan ¢ikan atik gazlarin sogumasini 6nlemek amaciyla katalizor miimkiin
oldugu kadar motora yakin yerlestirilir. Ancak i¢ sicakligin 800°C derecenin (izerine
cikmast durumunda katalitik aktivite durmaktadir. Bu sicakligin uzun siire devam etmesi
halinde ise, katalizortin alt ve {ist tabakasi erimeye baglayarak kiilgelesmektedir (Otohaber

1995).
4.2. Katalizor Sistemleri

Benzinli motor araclarindan ¢ikan egzoz emisyonlarini azaltmak amaciyla kullanilan
katalizor sistemleri siniflandwrilabilir (Cizelge 4.2.1). Bugiin i¢in indirgenme Katalizori
yerine {i¢ fonksivonlu katalizor. kiiresel par¢acikli katalizdr yerine ise seramik katalizor

tercih edilmektedir.
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Cizelge 4.2.1. Katalizdr sistemlerini asagidaki gekilde simiflandirmak miimkiindiir

(Giizeloglu,

1994)

Benzindeki kursun
miktarina gore

Fonksiyonuna gére

Tastyict matrise ve
malzemesine gére

Yatak sayisina gore

Kursunsuz benzin .
gerektiren (seramik)
katalizorler

(0.13 gr Pb/lt benzin

Ug fonksiyonlu
katalizorler

(HC, CO, NO, ; Pt/Rh
HFK = 1)

Seramik katalizorler

{en ¢ok kullanilan ve
kursunsuz benzin
gerektiren katalizor)

Tek yataklr katalizorler

(karbiiratorlii motorlarda ikincil
havayla yiikseltgenme katalizorii
seklinde, piiskiirtmeli motorlarda ise
ikincil havasiz yiikseltgenme katalizori
veya li¢ fonksiyonlu katalizor olarak
calismaktadir).

Kursuna dayanikli
(metal) katalizorler

(0.15 gr Pb/It benzin

Yiikseltgenme
katalizori

(HC, CO; Pt veya
Pt/Pd, HFK>1)

Metal katalizérler

(kursuna dayanikh
katalizérler)

Cift yatakl katalizorler

(karbiirat6rlii motorlarda birinci yatak iig
fonksiyonlu katalizSr veya indirgeyici
katalizdr, ikinci yatak ise yiikseltgenme
katalizorii olarak caligmaktadir).

indirgenme katalizorii
(NQ ; PtRh, HFK<1)

Kiiresel pargacikli
kataliztrler

4.2.1. Yiikseltgenme Katalizoru

Yiikseltgenme katalizoriinde, CO ve HC oksitlenmektedir. Bu sistemde, kullanilan

bir hava pompasi ile motordan c¢ikan egzoz gazlarina oksijen saglanmakta ve egzoz

gazlarmin oksitlenmesi igin gerekli ortam hazirlanmaktadir. Yiikseltgenine katalizoriinde

CO ve HC oksijenle reaksiyona sokularak CO, ve H,O olugturulmaktadar;

CO+ 1120, = CO,y
CC Hh + (C+h/4) . 02 —C. C02 +0.5 h. H20

‘Bu sistemde azotoksitler (NOx) giderilememektedir (Borat, Siirmen vd. 1992, I¢ingiir

ve Salman 1993).

4.2.2. Indirgenme Katalizorii

Indirgenme katalizoriinde NO,, N,’ye indirgenmektedir. Bu sistemde, NO,

doniigiimii i¢in H, ve CO’nun egzozda bulunmasi gerekir. Bagka bir deyisle O, nin

olmamasi yani motorun zengin bolgede ¢aligtiriimas: gerekmektedir.
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NO, +2H, —» 2 H,0 +0.5 N,
NO + CO— CO, +05N,
NO + H,— H,0 +0.5N,

(Borat, Stirmen vd. 1992)
4.2.3. Cift Yatakh Katalizéor (NO,/CO/HC)
Bu sistemde, ilki cok islevli ve ikincisi yiikseltgenme katalizorii olmak iizere iki

katalizor arka arkaya yerlestirilmistir. Oksijeni eksik olan ilk katalizorde NO,

indirgenmektedir.

-
= —_-
Karbiiratér \ J/
Indirgeyici Oksidasyon
katalizor katalizori

Ikincil
hava
Sekil 4.2.3.1. Cift yatakli katalizér sistemi (Anonymous, 1985)
A
NO,+2H, -2 HZOAO.S/Hz/
NO + CO— CO,+0.5N,
NO + H,— H,O0 +0.5N,

Yiikseltgenme kataliz6rii olan ikinci katalizorde ise, oksidasyonu saglamak amaciyla
iki katalizor arasina konulan hava pompasindan elde edilen oksijen ile HC ve CO

yiikseltgenmektedir.

CO+0,—12.0,
(C,Hy) +(c+h/4). 0y = c.CO, +0.5H)O
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Bu sistemde sicaklik ve karigim orant ¢ok onemlidir. HFK nin fakir tarafa dogru
kaymasi egzozdaki indirgenme icin gerekli CO, HC ve H, nin ¢ok azalmasi, buna karsilik
O, ’nin fazlalagmas: demektir. Bu durumda indirgenme katalizoriindeki reaksiyonlar
gerceklesememektedir. HFK nun agirt derecede kiigiilerek karigimin ¢ok zenginlesmesi
egzozda CO, HC ve H, konsantrasyonlarinin fevkalede yiikselmesine yol acar. Bu ise

indirgenme katalizériinde NO’nun NH;’e (amonyak) doniigtimiine neden olur;
NO +5/2 .sz — NH; + H,0

Bunun sonucunda da yiikseltgenme katalizoriinde tekrar NO’ya dontisiir;
NH; +5/4 . 0, — NO + 3/2 . H,O

Bu olayin meydana gelmemesi icin motorun karisim oranini belirli sinirlar arasinda
tutma zorunlulugu vardir. Genellikle 0.95-0.98 aralifinda tutalmasi yani hafif zengin
karisim bolgesinde bulunmas: gerekmektedir. Bu ise yakit sarfiyatinin iki yatakli katalizor

kullaniimayan motorlara goére artmasi demektir (Borat, Siirmen vd. 1992).
4.2.4. U¢ Fonksiyonlu Katalizér (NO,/CO/HC)

Tek yatakli {i¢ fonksiyonlu katalizorler, glintimiizde en ¢ok kullanilan egzoz gazlar
aritma sistemidir. Ug fonksiyonlu katalizor sisteminde HFK = 1 civarinda CO, HC ve
NO, gazinin her ‘iigijde ayn1 anda zararsiz gaza donlstiiriilmektedir. Bu sistemde, CO ve
HC yiikseltgenerek CO, ve H,O’yu, NO, indirgenerek N,’yi olugturmaktadir.

Ug fonksiyonlu kapali devre egzoz gazi aritma sisteminde HFKy1 ayarlayan lamda
sensorli bulunmakta ve bu sistem yeni otomobillerde kullanimaktadir. Bu sistemin
doniisiim verimliligi, HFK = 1 civarinda motorun gosterdigi ¢alisma sekline, ozellikle gaz
debisi, sicaklik ve bu sartlarda kalig siiresine baglidir. Motorun ¢aligma siiresince olmasi
gereken HFK aralig1 0,007 mertebesindedir. Motordaki karigim orani, geri beslemeli
lamda kapali devresi ile kontrol edilmektedir. Bu sistem, motordaki hava-yakit karisim

oranini, zengin boliime kaydiginda fakir boliime, fakir bolime kaydiginda zengin boliime
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¢ekerek istenen aralikta tutmaktadir. Bu sistemde CO, HC ve NO, % 90 oraninda
temizlenebilmektedir. Iyi yakit ekonomisi saglanmas1 agisindan ti¢ fonksiyonlu katalizor
sistemi avantajlidir. Sistemde hava pompasi ve aspiratore gerek duyulmamaktadir.
Maliyeti daha aialtmak icin katalizorde sadece Palladyum kullanimi tizerine ¢alismalar

stirdiiriilmektedir (Borat, Stirmen vd. 1992, I¢ingiir ve Salman 1993).

AU, U,
Kontrolor
Lambda
Y sensorii
pmans'
—>_
j— —_
Karbtirator
Ug yollu
katalizor

Sekil 4.2.4.1. Ug fonksiyonlu katalizdr sistemi (Anonymous 1985)

Uc fonksiyonlu agik devre egzoz gazi aritma sisteminde, lamda sensori
bulunmadigindan hava-yakit oran: otomatik olarak ayarlanmamaktadir. Bu nedenle HC,
CO ve NO, gazlar i¢in yeterli aritma kosullar saglanamamaktadir. Bu sistem ucuz olmast
nedeni ile emisyon oranlar yiiksek eski araclarin egzozlarinda uygulanmaktadir. Araglara
sonradan takilan bu aritma sistemleri ile emisyon oranlarin % 50 azaldig: bilinmektedir

(Giizeloglu 1994).
4.2.5. Partikiil Tutucu Filtreler

Dizel motorlarinda CO, HC ve NO, emisyonlar1 benzinli motorlardaki emisyonlarin
ancak kiiciik bir oranina karsilik gelmektedir. CO ve HC emisyonlari ¢ok daha az, NO,
emisyonlari ise karsilastirilabilir veya biraz daha az diizeydedir. Ancak dizel motorlarin

partikiil emisyonlar1 benzinli motorlara gore 20 kat daha fazladur.



Partikiil |- A - e .
U -y e e S e Temiz
yUklU T /y /' /v /y“’ egz0z

egzoz

N

& 2 a—f 3 2—a" % ® m—wx 3 =

Sekil 4.2.5.1. Dizel partikiil tutucularx (I¢ingiir, 1991)

Dizel tasit egzozlarindan kaynaklanan partikiil emisyonlarini azaltmak icin en etkili
yontem, tam yanmay1 saglayacak yanma odasinin ve enjektoriin bakimidir. Seramik tek
parcali ve tel orgii bicimindeki dizel partikiil tutucular: kullaniimaktadir. Bu sistemde,
ayrica tutucu filtre lizerinde toplanan partikiilleri yakarak tutucu filtreyi temizleyen

regenerasyon elemanlari da eklenmektedir (Icingtir ve Salman 1993).
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5. ADSORPSIYON

Bir gaz ile bir kat1 temas ettirildigl zaman, gazin bir kismu kati tarafindan tutulur.
Gaz molekiillerinin katinin yiizeyinde tutunmasina adsorpsiyon, i¢ine girmesine
absorpsiyon denir. Her iki olayin birlikte meydana gelmesine sorpsiyon denir. Tutunan
gaz molekiillerinin ylizeyden ayrilmasina ise desorpsiyon denir.

Gaz veya buhan ylizeyinde tutan katiya adsorplayici, gaz veya buhara da
adsorplanan denir. En iyi adsorplayicilar yapisi deniz stingerini andiran genis gdzenekli
bir ylizeye sahiptirler. Adsorplama giici yiiksek olan bazi dogal katilar komiirler, killer,
zeolitler ve gesitli metal filizleridir. Molekiiler elekler (yapay zeolitler), silika jeller, metal
oksitleri, katalizorler ve bazi 6zel seramikleri ise adsorplama giicii yiliksek olan bazi yapay
katilar olarak verebiliriz (Sarikaya 1993).

Adsorpsiyon olayinin nedeni, adsorplayicinin sinir yiizeyindeki molekiiller
arasindaki kuvvetlerin denklesmemis olmasidir. Ayni adsorplayict bazi gazlar az veya ¢ok
adsorpladig1 halde bazilarini hi¢ adsoplamamaktadir. Bu durum adsorpsiyon olayinin
se¢imli bir olay oldugunu gosterir. Belirli miktardaki gazin kati tarafindan
adsorpsiyonunda, gaz veya kati yiizeyi yaninda ortamin sicakligr ve gaz basinci etkilidir.
Apsorpsiyon olayi ¢ok hizli bir sekilde gergeklesir. Adsorplayicinin doymusluga
yaklagmas1 oraninda adsorpsiyon hizt azalmaktadir (Berken ve Baykut 1950).

Adsorpsiyon sirasinda meydana gelen 1siya adsorpsiyon 1s1s1 denir. Adsorpsiyon
1s1s1, kat1 ylizeyindeki doymamus kuvvetlerle, adsorplanan tanecikler arasindaki etkilesme
sonunda meydana gelir. Adsorpsiyon sirasindaki adsorpsiyon serbest entalpisi AG, sabit
sicaklik ve sabit basingta kendiliginden olustugundan daima eksi isaretlidir.
Adsorplanmadan 6nce {i¢ boyutlu olarak hareket eden gaz molekiilleri, adsorplandiktan
sonra iki boyutlu olarak hareket ederler. Bu nedenle gazin serbestlik derecesi azalmus olur.
Boylelikle adsorf)lanan gaz molekiilleri daha diizenli bir konuma gegtiginden adsorpsiyon
entropisi AS’de daima eksi igaretlidir. Adsorpsiyon serbest entalpisi ve adsorpsiyon

entropisinin daima eksi isaretli olmasi

AH=AG+TAS (5-1)
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esitli§indeki adsorpsiyon entalpisinin daima eksi isaretli olmasini gerektirmektedir.
Adsorpsiyon 15181 AH’1n eksi isaretli olmasi, adsorpsiyon olayinin daima 1s1 veren yani

egzotermik oldugunu gostermektedir. Adsorpsiyon 1sisi

o Inp
oT

_ -A Hads.
v RT

(5-2)

seklinde verilen Clasius - Clapeyron denkleminden hesaplanabilir (Sarikaya 1993, Cebe
1987).

5.1. Adsorpsiyon Tipleri

Iki cesit adsorpsiyon vardir;

1. Fiziksel Adsorpsiyon (Van der Waals adsorpsiyonu); Gaz kat1 ylizeyinde bagli
kaldiginda, gaz ile kat1 arasinda Van der Waals kuvvetleri ile meydana gelen zayif bir
etkilesme varsa yogunlagmaya benzer bir olay olur. Bu olaya fiziksel adsorpsiyon denir.

2. Kimyasal Adsorpsiyon (Kemisorpsiyon); Gazi kat1 yiizeyinde bagli kaldiginda,
gaz ile kat1 arasinda kuvvetli etkilesme varsa kimyasal tepkimeye benzer bir olay olur.
Buna kimyasal adsorpsiyon (kemisorpsiyon) denir. Kimyasal adsorpsiyona bir aktitlenme
enerjisinin egliginde olustugu icin aktiflenmis adsorpsiyon da denir.

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun kargilastirilmas: sdyle yapilabilir;

«<Adsorplayict ile adsorplanan arasindaki kuvvet, fiziksel adsorpsiyonda
yogunlagma olayinda, kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal tepkimelerde etkin olan
tepkimelere benzer. Bu nedenle fiziksel adsorpsiyon ylizey yogunlasmasi, kimyasal
adsorpsiyon ise yiizey tepkimesi olarak adlandirilir.

«Adsorpsiyon 1sis1, fiziksel adsorpsiyonda gazlarin yogunlagma 1silari, kimyasal
adsorpsiyonda ise kimyasal tepkime 1silar1 ile ayni bijyiikliﬂ( oranindadir.

<Fiziksel adsorpsiyon, ¢ok diisiik sicakliklarda herhangi bir adsorplayici-
adsorplanan ikilisi arasinda meydana gelebilir. Bu olay ikilinin tiirlinden bagimsizdir.
Ancak kimyasal adsorpsiyon adsorplayici ve adsorplanan arasinda dzel bir kimyasal iligki

oldugu zaman gerceklesir. Ikili sistemin tiirline baghidur.
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«Fiziksel adsorpsiyon oldukca hizlidir. Kimyasal adsorpsiyonun hizini ise
aktiflenme enerjisi belirler. Bu nedenle yavastir.

«<Kimyasal adsorpsiyon en fazla tek molekiillii tabaka seklinde olabilir. Fiziksel
adsorpsiyon ise tek molekiillii veya cok molekiillii tabaka seklinde olabilir.

«Sicaklik arttik¢a fiziksel adsorpsiyon azaldig: halde kimyasal adsorpsiyon artar.

«Fiziksel adsorpsiyon dengesi, tersinirdir ve adsorplanmis bir gaz sicakligin
yiikseltilip basincin diisiiriilmesiyle kolayca desorplanir. Ancak kemisorplanmig bir gazin
desorpsiyonu ¢ok zordur ve desorpsiyon Uriinleri adsorplayici ile adsorplanan arasindaki
kimyasal tepkimenin iiriinii olabilir.v

Bu nedenle fiziksel adsorpsiyon, adsorplayici ve adsorplananin tekrar kazanilmasi
gereken sistemlerde tercih edilmektedir. Kemisorpsiyon ise daha ¢ok katalitik etkinin
onemli oldugu oléylar icin kullandmaktadir.

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonlar arasindaki farki potansiyel egrileriylede

gostermek miimkiindiir (Sekil 5.1.1).

X + X
A
+ dissosiyasyon

‘ enerjisi X2 \
iz
oy
Q) . .
5 Kimyasal adsorpsiyon
.% aktivasyon enerjisi X2
Z o
3 P r
o ' (uzaklik)
E l
& ! . .
= ! fiziksel adsorpsiyon
e
o] 18181

kimyasal adsorpsiyon
18181

Sekil 5.1.1. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonlarin potansiyel enerji cgrileri

Anedok; Univarsiteg
Mooz Kltiphange
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Bu gekilde adsorplayici olarak M metali, adsorplanan olarak ise X, diatomik gazi
alinmigtir. P egrisi, X, ve M arasindaki fiziksel adsorpsiyonu; C egrisi, X, ve M
arasindaki kimyasal adsorpsiyonu gostermektedir.

Kimyasal adsorpsiyonda dissosiye olan X, gazi nedeniyle uzak mesafelerde
dissosiyon enerjisi olusur. Sadece kimyasal adsorpsiyon meydana geldigi zaman gerekli
olan aktivasyon enerjisi adsorplanan gaz molekiillerinin dissosiyasyon enerjisiyle
karsilanmaktadir. Ancak her iki adsorpsiyon olayinin olmasi durumunda, once fiziksel
adsorpsiyon daha sonra kimyasal adsorpsiyon meydana gelir. Sekildeki P ve C egrilerinin
kesim noktasi, kimyasal adsorpsiyon i¢in gerekli olan aktivasyon enerjisini belirler.
Aktivasyon enerjisi yliksekse, diisiik sicakliklarda kimyasal adsorpsiyon ¢ok diisiik olur.
Bu nedenden dolay: pratikte yalnizca fiziksel adsorpsiyon meydana gelecektir. Belirli bir
basingta kat1 ylizeyindeki adsorpsiyon ile sicaklik arasindaki iligki sekil 5.1.2°de

gosterilmistir.

5
<]
=z
g
N
<
obh
=
)
>
D
5 b
g (b)
9
[+
Sicakhik

Sekil 5.1.2. Fiziksel ve Kimyasal adsorpsiyon arasindaki doniigiimii gosteren

izobar adsorpsiyon egrisi

a egrisi fiziksel adsorpsiyonu, b egrisi ise kimyasal adsorpsiyonu gostermektedir.
Kimyasal adéorpsiyonun cok diisiik olmasindan dolayr dengeye ulagilamayan bolge ise ¢

egrisiyle gosterilmektedir (Cebe 1987).
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5.2. Adsorpsiyon Deney Yontemleri

Adsorpsiyon olgtimleri genel olarak 2 gruba ayrilmaktadir.
1. Adsorpsiyon Miktart

2. Adsorpsiyon Isis1

1. Adsorpsiyon Miktarr: Kat1 yiizeyinde adsorplanan gaz miktarr agirlik
Olcilmesi (gravimetrik) veya hacim olcililmesi (voliimetrik) ile yapilabilir. Farkl
basinglarda deneylerin tekrarlanmasiyla adsorpsiyon izotermleri elde edilir. Voliimetrik
yontem en eski en ¢ok kullanilan yontemdir. Bu yontemde aygitta bulunan manometre
yardimiyla basing Olgiilmektedir. Katetometre yardiyla manometredeki ylikseklikler
duyarlr olarak dl¢iilebilmektedir. Kat1 adsorplayic1 maddenin ylizey aktivitesini belirli ve

sabit degerde tutabilmek i¢in s1v1 azottan yararlandmaktadir (Sekil 5.2.1.) (Cebe 1987).

gaz
rezarvuari

O —» vakum
T sistemi

gaz
SV biireti
azot

| — katetometre

adsorplayict

E 1 manometre

Sekil 5.2.1. 77 K ‘de adsorpsiyonu 6lgen voliimetrik aygst
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Bu yontemde iki hata kaynag vardir;

a) Gazin ideal kabul edilmesi

b) Manometre ile adsorpsiyon hiicresinin sicakliklarinin farkli olmasi durumunda
manometrede okunan basing ile adsorpsiyon hiicresindeki basincin farkli olmalaridir. Bu
etkiye 1s1l yayilma veya 1s1l dalgalanma denir.

Gravimetrik yontemle hem gaz hem de buhar Slciimleri yapilabilmektedir. Bu
yontem ilk olarak Mc. Bain ve Bakr tarafindan gelistirilmigstir. Voliimetrik yontemde
oldugu gibi belirli sicaklikta degisik basing degerleri icin adsorpsiyon ol¢timleri
tekrarlanmaktadir. Bu amagla Mc. Bain-Bakr sorption denge aygiti kullanilmaktadur.
Adsorplanmig gazin kiitlesi, adsorplayicinin asildigi bir yayin gerilmesinin katetometre ile

gozlenmesiyle Sl¢iiliir.

2. Adsorpsiyon Isisi: Adsorpsiyon 1sisi, dolayli yoldan adsorpsiyon
izotermlerinden, dolaysiz yoldan da izotermik veya adyabatik kalorimetrelerle
belirlenebilir. Izotermik kalorimetrelerde 1sinin sistemden uzaklagsmasi saglanir. Buzun
erimesi gibi faz degisikliginden yararlanilir. Sabit sicaklikta erimis buz miktarindan
adsorpsiyon is1s1 hesaplanir. Adyabatik kalorimetrelerde ise adsorpsiyon 1sisi sicaklik

yiikselmesinden hesaplanir. Uygulamada adyabatik kalorimetreler tistiin tutulmaktadir.
5.3. Adsorpsiyon Izotermleri

Bir adsorpsiyon siireci en iyi bigimde izotermlerden anlagilabilir. Sabit sicakliklarda
adsorplayici tarafindan adsorplanan madde miktar: ile denge basinci veya konsantrasyonu

arasindaki bagintiya adsorpsiyon izotermi denir.
5.3.1. Freundlich Adsorpsiyon Izotermi
Alman fizikokimyaci Herbert Max. Finlay Freundlich (1880-1941) tarafindan 1907

yilinda verilmistir. Freundlich izotermine gore adsorpsiyonun basing ve derisiminin

siirekli olarak artmasi gerekir.
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Deneysel olarak elde edilen bu izoterme gore diisiik basinglarda adsorplanan hacim,

basincin birinci kuvvetiyle orantilidir ve Henry yasasiyla 6zdeglesir;

V=kp (5-3)
Yiiksek basinglarda adsorplanan hacim basinctan bagimsizdir;

V=k, (5-4)

Orta basinglarda ise adsorpsiyon hacmi basincin O ile 1 arasindaki bir kuvvetiyle

orantilidir. e > n 2 1 olmak kosuluyla
V=kpl/n (5-5)

olup Freundlich izoterm denklemidir. Freundlich izotermi orta basing araliginda kullanilir.

Bu denklemin ¢izgisel bicimi
log V =logk + 1/n log p (5-6)

seklindedir. log V = f (log p)’den elde edilen dogrunun egiminden n ve ordinat: kesim

noktasindan k bulunabilir.
5.3.2. Langmuir Adsorpsiyon Izotermi

1916 yilinda Langmuir tarafindan kimyasal adsorpsiyon i¢in bulunan ve kuramsal bir
bagintt olan izoterm denklemidir. Langmuir’e goére, bir gazin bir kati tarafindan
adsorpsiyonu tek tabakalidir. Bunun nedeni ise kati ylizeyinden uzaklagildiginda
- molekiiller aras: (l{at1—sw1 veya gaz) etkilesim kuvvetlerinin zayiflamasi olarak belirtmigtir.
Langmuir adsorpsiyon izoterminin dayandig: ilkeler;

a) Adsorpsiyon monomolekiiler tabakalidir.

b) Adsorpsiyon lokalize durumdadir.
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¢) Adsorpsiyon 1s1s1 Ortiilii yiizeyden bagimsizdir. Ayrica bu iki olayin hizi esit

oldugunda adsorpsiyon dengesi kurulur.
Yiizeyin adsorplanan molekiillerle kaplanan kesri 6; Adsorpsiyon hizik, (1 - 0)p;
desorpsiyon hizi k, 0 ise dengede,

k; (1-0)p=ky0 (5-7)

k
k_] =Db olmak iizere,
2

g=_0P (5-8)

olur.
P basincinda, adsorplayici kat: maddenin birim kiitlesi basina denge aninda

adsopladigt hacim V, ayni adsorplayict miktarin bir monomolekiiler tabaka olusturacak

sekilde ayni fiziksel kosullarda adsorplayabilecegi hacim degeri V , ise;
V=V, 0=Ym:bp (5-9)
olarak bulunur. Diisiik basinclarda paydadaki (bp) terimi atilirsa denklemi;

V=(V,.b)p=k, p (5-10)

bi¢imine yani Henry yasasina indirgenir. Yiiksek basinglarda ise paydaki (1) terimi atilirsa

denklem;

V=V, =k (5-11)
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olur. Bu durum adsorplayicinin tek tabaka ile &rtiilmesine karsilik olur. Langmuir

denklemi orta basmglarda cizgisel bicime dontistiiriilebilir;

= + (5_12)

P/V =f (P) dogrusu elde edilir. 1/V, dogrunun egimi, 1/V b kaymasidir.

5.3.3. BET Adsorpsiyon Izotermi

<
3
D NS

Vads
Vads

I

Vv ads

Sekil 5.3.3. Adsorpsiyon izotermleri ilizerinde Brunauer siniflandirmasi

(P, = doymus buhar basinc)

Brunauer, Emmet ve Teller (BET) Izotermi, tek tabaka i¢in verilen Langmuir
denkleminin ¢ok tébakah adsorpsiyona uyarlanmasidir. Brunauer, bilinen 6rneklere gore
5 tiir izoterm ayirt étmi§tir. (Sekil 5.3.3.). o
P,, Adsorplanan maddenin doygun buhar Kasinct; E;, ilk tabakadaki adsopsiyon

18181; E; , adsorplananin yogunlasma 1s1sidir.
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TIP I
Langmuir izotermidir. Tek tabakali adsorpsiyonu gosterir. Kimyasal adsorpsiyon

da bu tiir izotetme uymaktadir. Diger izotermler ¢ok tabakali adsorpsiyonu

gostermektedir.

TIP II

Bu izoterm gok tabakali BET adsopsiyon izotermidir. S bi¢ciminde (sigmoid)
izotermidir. Cok tabakali adsorpsiyonu gosterir. Ik tabakadaki adsorpsiyon 1sisi
E,’dir. Oteki tabakalardaki adsorpsiyon 1silari E; , yogunlagma 1sisina esittirler. (E, = By
.... Ep). B noktasina kadar adsorpsiyon tek tabakalidir. BET kuranuna gore ilk tabaka
digindaki biitiin tabakalarda adsoplanan miktarlar aynidir. Ilk tabaka dolmadan ikinci

tabaka biraz dolmaktadir. Ancak tek tabaka kapasitesi bu izotermden hesaplanabilir.

TIP III

Adsorpsiyon 1sisinin yogunlagma 1sisina esit veya daha kiigiik oldugu hallerde
goriilen ve az rastlanan bir izotermdir. Difarensiyel adsorpsiyon 1sisinin negatif veya
pozitif olmasina baéll olarak cok tabakal1 adsorpsiyon Tip II ve Tip III izotermini verir.

Cok tabakali fiziksel adsorpsiyon sadece adsorplananin kaynama sicakligina yakin
sicakliklarda meydana gelir. BET kuramu diisiik bagll basinglarda (P/P, = 0,05-
0,30) giivenilirdir. Adsorplayicilarin ¢ogu diisiik sicakliklarda ¢ok tabakali adsorpsiyon
yapar. 16 molekiil kalinliginda ¢ok tabakali adsorpsiyon gozlenmistir. BET kuramu kritik
sicakligin altindaki sistemlere yani buharlara uygulanir, gazlara uygulanmaz.

TIiP IV ve TIP V izotermleri kapiler kondenzasyonunun olugsmasiyla meydana
gelmektedir.

BET izotermi genellikle,

P _. 1 [(c-D)P (5-13)

V(Po-P) Vm.c Vn.cPg

cizgisel sekliyle kullanilir. Burada:
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P, : Adsorplananin deney sicakligindaki doygun buhar basinci
Vi ¢+ Tek tabaka kapasitesi
cise Bj-E; =RTInc
bagintisina gore adsorpsiyon 1s1s1nin yogunlagma 1sisin1agan miktarinin 6lciisii olan bir

sabittir.

p
(P/P,) degerlerin kars: V-(—P_——F) degerleri grafige gecirilirse bir dogru elde
: 0
edili. {(_ll 1
m € m¢

dogrunun kaymasidir.

, dogrunun egimi
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6. ZEOLITLER

1956 y111ndja Isvecli minerolog Baron Cronsted tarafindan zeolit kristali
bulunmustur. Buldugu bu yeni minerale, acik test topunda isittif1 zaman kopiirme
ozelligine sahip olmasindan dolay1 yunanca “zeo ” ve “lithos” kelimelerini birlestirerek
“kaynayan tas” anlamina gelen zeolit adint vermistir.

1932 yilinda ilk kez Mc. Bain tarafindan zeolitlere kanal capindan daha kiigiik
boyutlu olan molekiilleri adsorplama 6zelligine sahip olmalarindan dolay: “molekiiler
elek” adi verilmistir. Zeolitler gaz molekiillerine kars1 bir elek gibi davranan kati
kristallerdir. Daha sonra segici olarak adsorplayan tiim adsorplayicilara molekiiler elek
denmigstir. Molekiiler eleklerin ortaya ¢ikmasiyla adsorpsiyon ayrilma teknolojisi 10 yillik
bir ge¢mis i¢inde hlzla ilerlemistir. Son yiularda kataliz ve adsorplama alaninda calisan
bilim adamlari ve ‘ara§t1r1c:1lar1n ilgi alan1 icerisinde molekiiler elekler biiyiik bir paya

sahiptirler.
6.1. Yapilar

Zeolitler; alkali ve toprak alkali elementlerinin sulu (hidrate) altiminosilikat
kristalleridirler. Kristal yapilari, SiO, ya da AlO, dortytzliilerinden olugsmaktadir. Zeolitin
krisal yapisini olusturan bu dortyiizliilerin degisik bicimde uzayda birlesmeleriyle zeolitin
gozenek ve kanallan meydana gelmektedir.

Genel olarak zeolitler;
Mz/n . A12 03 X SIOZ y H2 O
ampirik formiili ile tanimlanabilir. Bu oksit formiiliinde x = 2 olabilmekte, n ise M

katyonunun degerliligini gostermektedir. Zeolitler genel olarak yapisal dzelliklerine gore

yedi gruba ayrilirlar.
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1. Analsim grup 5. Hoylandit grup
Analsim Hoylandit
Lamontit Klinoptilotit

Stilbit

2. Natrolit grup 6. Mordenit grup
Natrolit Mordenit
Tomsonit, Ferriyerit
Edingtonit Deshiartit

3. Sabazit 7. Fayasit grup
Sabazit Fayasit
Omelitit Linde A
Eriyonit

4. Flipsit
Flipsit
Gismondin

Zeolitler, yapilarinda genig bosluklar bulunan gozenekli ve agik yapiya sahiptirler.
Bu bosluklar su molekiilleri ile doludur ve kanallarla birbirlerine baglanmiglardir.
Zeolitlerin ismlma&yla yapiularindaki su uzaklastirilir. Bu olay sonucunda zeolitin kristal
yapisinda bir degisiklik meydana gelmez. Susuzlastirma (dehidratasyon) sonucunda
zeolitin kristal ydplSlnda bosluklar olusur. Zeolitin kristal yapis: bir, iki, lic boyutlu
kanallara ve cok genis bir yilizey alanina sahip olur. Adsorpsiyon sirasinda ise bu
bosluklar gaz veya sivi molekiilleri ile doldurulabilirler. Bu goézenekler tamamiyle
doldugunda adsorpsiyon olay: tamamlanir. Zeolitler sogutulduklar: zaman ise kaybettikleri
suyu tekrar alirlar (rehidratasyon). Uc boyutlu kanal sistemine sahip olan ZSM-5 zeoliti

sekil 6.1.1°de gosterilmektedir.
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Sekil 6.1.1. ZSM-5 zeolitinin ii¢ boyutlu kanal yapisi (Olson et al. 1981)

6.2. Ozellikleri

Zeolitler iyon degistirme, gazlar ve sivilar adsorplama ve reaksiyonlan katalizleme
olmak tizere ii¢ 6nemli 6zellige sahip olmalarindan dolay: endiistriyel alanda tercih
edilirler. |

Zeolitler, diisiik kismi basinglarda bile yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahiptirler.
Bu durum toplam hacimlerinin % 50’sini bosluklarin ve toplam yiizey alanlarinin yaklagik
% 90’nin1 genis ic;‘yiizey alanlarmin (1000 m?%/g) olusturmasiyla aciklanabilir. Bagka bir
onemli 6zellikleride, diger adsorplayicilara kiyasla adsorpsiyon kapasitelerinin sicaklikla
az degismesi yani yliksek sicakliklarda bile 6nemli adsorpsiyon kapasitelerine sahip
olmalaridir. Ayrica diger adsorplayicilara oranla daha avantajli olmalarinin nedeni kristal
yapilarindaki dolayisiyla da gozenek ve kanallarindaki belirlilik ve diizenliliktir. Silikajel
ve akiif k'dml'jr gib{ adsorplayicilarin gézenek boyutlar 10 ile 100 A gibi cok genis arahkta
degisirken her zeolitin kristal yapisina bagli olarak 3 ile 10 arasinda tek bir kanal ¢ap:
vardir. Uniform (tekdiize) gdzenek boyutlarina sahiptirler. Bu nedenle sadece bu
gozeneklerden gec;ebilecek biiyiiklikteki molekiiller adsorplanir. Zeolitlere, molekiilleri
boyutlarina gore ayirma 6zelliklerinden dolay1 “Molekiiler Elek” denmistir. Molekiiler elek
davranislarinda molekiilerin boyut ve geometrilerinin yanisira polarite gibi bagka yapisal

faktoriin rol oynamasi zeolitilerin seciciliklerini artirir.
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Zeolitlerin farkina ¢ok ge¢ varilan 6nemli bir 6zellikleride kataliz yetenekleridir.
Katalitik uygulamalarda zeolitlerin daha ¢ok tercih edilmelerinin nedeni, genis yiizey
alanlari, buna bagh olarak gozenek yapilarindaki belirlilik ve diizenliliktir. Bu alandaki
uygulamalarda daha ¢ok sentetik zeolit kristalleri kullanilmistir. Uygun kosullarda
sentezleme yoluyla‘}veya sentetik zeolitin sonradan modifikasyonu ile katalizorlerde aranan
etkinlik (activity), secicilik (selectivity) ve kararlilik (stability) ozellikleri
saglanabilmektedir. Dogal zeolitlerin kullaniimasini kisitlayan en biiyiik nedenler, dogada
genis ve istenen séfllktaki tiplerinin az sayida olusudur. Buna bagh olarakta gbzenek
boyutu ve bogluk hacimlerinin sinirliligidir. Bilesimlerinin tekdiize olmayist ve yer yer
safsizliklar, 6zellikle katalitik uygulamalarda aranan duyarliliktaki tekrarlanabilirligi
(refroducibity) saglayamamaktadir. Bugiine kadar 150 tiirden fazla zeolit sentezlenmistir.
Yaklagik 40 kadar dogal zeolit mineralinin dogada saf rezevler halinde bulundugu
belirlenmistir.

Yapilan deneyler sonucunda sentetik zeolitlerin diger adsorplayicilara gore daha 1yi
adsorplayici olduklarn goriilmiistiir. Buna gore sentetik zeolitler;

*Adsoplanaﬁ maddenin ¢ok kiiciik konsantrasyonlarinda bile biiylik adsorpsiyon
kapasitesine sahiptirler.

*Secici olarak adsorpladiklarindan molekiilleri boyutlarina gore ayirma imkéni
saglarlar, yani molekiil elegi olarak kullanilirlar.

*Sicaklik artmasiyla adsorpsiyon kapasitesi ¢ok az azalir ve oldukca yiiksek
sicakliklarda adsorpladiklari maddeyi kristal yapis1 bozulmadan geri verirler.

*Kimyasal adsorpsiyon yapmazlar.

*Doymamis ;organik molekiilleri ve polar molekiilleri daha kolay adsorplarlar.
Ozellikle suyu hepsine tercih ettiklerinden gaz ve sivilari kurutma islemlerinde
kullanilmaktadirlar.

Sentetik zeolitler A ve X olmak iizeri iki tipte sentezlenirler. Boyutlarina gore 3A,
3A,, 4A, 4A-XH, 4A-XW, AW-500, 5A, 10X, 13X vs. gibi isimlerle yapilmaktadirlar.
En iyi bilineni A tipidir. Ornegin, 4 A’nmn etkin pencere boyutu 4 A’dur. Bu delikten 4 A
boyutundaki etan molekiilii girip kristalin i¢ boglugunda adsorplandigi halde, 5 A

boyutundaki biitan molekiilii girememektedir.



6.3. Kullammm Alanlanr

I-  Kirlilik Kontrol
a) Radyoaktif atik aritma
b) Auk sularin temizlenmesi
c) Bacé gazlarinin temizlenmesi
d) Petrol sizintilarinin temizlenmesi

e) Oksijen Uretimi

IL. Enerji Sektorii
a) Komiiriin gazlastinimasi
b) Dogal gazlarin saflastirimast
c¢) Giines enerjisinden yararlanma

d) Petrol {iriinleri tiretimi

III. Tarim Vé Hayvancilik
a) Giibreleme ve toprak hazirlanmas:
b) Tarimsal miicadele
¢) Toprak birliginin kontrolii
d) Besicilik
e) Diskilarin muamelesi

f) Su kiltiiri

IV. Madencilik ve Metalurji
a) Maden yataklarinin aranmasi

b) Metalurji

Diger Uygufama Alanlan
a) Kagit endiistrisi
b) 1n§aét sektorii
c) Saglik sektort
(Karamanl i1 992).
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7. ZEOLIT KATALIZORLERI

Alﬁminosilikat yapili zeolitler ve sentetik molekiiler elekler, katalizér olarak
1949°dan bu yana biiyiik bir bilimsel ve teknolojik basar1 olarak bulunarak
gelistirilmiglerdir (Flanigen et al. 1978). Katalizorlerde esas alinan nokta aktif kisimlardur.
Katalizor tiriinii olarak kullanilan kristal iizerinde katalitik reaksiyonun gerceklestigi
yerlere aktif kisimlar denmektedir (Yidirim 1994). Zeolit katalizorleri, tiniform (tekdiize)
bosluklar ve gdzeneklere sahiptirler. Genellikle kiigiik gbzeneklere sahip katalizorlerde
katalitik yerler go}“gunlukla bu gozenek yapisi icindeyse, muhtemelen gézeneklere giren
iiriin molekiillerinin durumu, molekiiler boyutlar1 ve buradaki yerlesme bicimleri
tarafindan tanimlanir. Zeolitlerin katalizor olarak kullanilmalari temel olarak iceriye giren
molekiillerin sekil ve biiyiikliigiine ve kristal icindeki aktif kisimlara karg1 molekiillerin
girebilmelerine baghdlr. Katalizdr icindeki katalitik yerlere sadece gdzenek
biiyiikliigiinden daha kiictik boyutlardaki molekiller girebilirler.

Adsorpsiyon olayinin kullanildig: bir katalizorde aranan temel faktor, molekiilleri
istenen sicaklik Smlrlarmda kimyasal olarak tutmas: ve reaksiyonun kisa zamanda
tamamlanmasidir. Adsorpsiyon olay tamamlandiktan sonra diisiik bir enerji durumunda
elde edilen ﬁrijnlef, ayni sicaklikta aktif kisimlart sonraki reaksiyonlar icin terketmelidir.
Eger bir bilesen aktif kisim tizerinde kuvvetle tuttuktan sonra salinamutyorsa reaksiyonu
engelleyerek katalizoriin “doyumlanmasina” (tikanmasina) neden olur. Polar (kutupsal)
olan molekiiller otomobil katalizérlerinde daha kuvvetle tutunurlar. Bu nedenle daha az
polar olan molekiillerin desorpsiyonu daha kolaydir. Ornegin, CO, CO,’ye gore daha gok
polar oldugundan CO’nun katalitik olarak kullanilmasi daha dogrudur. Ancak CO zengin
kosullar altinda tutunmus olan oksijeni engelleyerek katalizoriin aktif parcalarini 6rtmek
durumundadir. Bu durum reaksiyonun yavaslamasina neden olarak “CO doyumlanmas1”
denen olayin olu§masm1 saglar. Hidrokarbonlarin katalitik olarak kullanimlar: ise daha
zordur. Ornegin, @etan polar olmadigindan katalitik yonden oksitlenmesi en zor olan
hidrokarbondur. Bununla birlikte egzozda bulunan asetilen ise oldukg¢a polardir. Bu
nedenden dolay1 bazi durumlarda kuvvetle tutunup reaksiyona engel olacak sekilde aktif

kismu orter (Yildirim 1994).
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7.1. Silikalit (Silicalite)

Silikalit (siiicalite) saf silika igeren zeolittir. Hidrotermal sentezleme yoluyla elde
edilmektedir. Kristal hacminin % 33’(i gbzenekli bir yapiya sahiptir. 0.6 nm (6 A) capa
kadar olan molekiilleri adsorplayan bir kanal yapisina sahiptir (Sekil 7.1.1.). Silikalit’in
(Si0,) topolojik kanal sistemine zeolitte sahiptir. Ferriyerit, mordenit, deshiartit ve
epstilbite Zeolitlefinin hepsinde de silikalitin kanal sisteminin biiyiik bir oranini olugturan
5-halka yapisi m¢vcuttur. Silikalit ve farkli aliiminyum igeren zeolitler katyon degisim

ozelliklerini géstérmezler (Flanigen et al. 1978).

Sekil 7.1.1. Silikalit’in ii¢c boyutlu kanal yapisi (Flanigen et al. 1978)

Silikalit’in, adsorpsiyon gzenek biiyiikliigii yaklastk 6 A dir. Kristal yapisindan
beklenen Gzelliklér ile uyum igerisinde doymus adsorpsiyon gézenek hacmi 0,19 cm3/g ile
bir molekiiler elék adsorplayicidir. Cevre sicakliginda benzen kadar genis molekiilleri
adsorplar (5.8 A) Ancak neopentan gibi 6 A dan biiyiik molekiiller silikalitin
gozeneklerinden ;gegemezler (6.2 A). Silikalit’in kanallarindaki n-hekzan uygunlugu ise
miikemmele yakindir (4.5 A). Silikalit 1,300°C’a kadar 1sitilabilir. 1,300’de sadece
yavasca amorf cama doniistir.

Gozenek biiyiikliigii etkisi ile molekiilleri eleme 6zelligine sahip olmast yaninda en
iyi bilinen adsorpsiyon 6zelligi yiizey seciciligidir. Silikalit hidrofobik ve orgonophilic’tir.

“Hidrofobik” veya “orgonophilic” adsorplayici terimi su adsorpsiyonunu kabul etmeme



42

anlaminda kullanilir. Su ve organik molekiillerin siv1 ve gazli karisimlarinda silikalit
organik molekijlij adsorplamada seg¢icilik gosterir. Sinir gdzenek biiyiikligiinden daha
kiiciik organik ‘molekijllerin adsorpsiyonu i¢in c¢ok yiiksek bir tercih gosterir. Ancak
suyun adsorpsiyonu i¢in ¢ok diisiik bir secicilik gosterir. Silikat {izerindeki ideal gazlarin
ve organik molekiillerin adsorpsiyonu diger mikrogdzenekli adsorplayicilar ve zeolit
molekiiler eleklerindeki gibi mikrogdzeneklerin hacim doldurulmasiyla bulunur (Flanigen

et al. 1978).
7.2. Silikalit : Katalizori

Giiniimiizdeki otomobil egzozundan yayilan havayi kirleten zehirli gazlan
uzaklagtirmak i¢in tasarlanan katalizoérler (katalitik konvertdr) sadece yeteri kadar yiiksek
sicakliklarda kullaniglidirlar. Katalizorler calisma sicaklifina gelinceye kadar etkisizdirler.
Bu nedenle egzoz sistemi soguk iken motordan ¢ikan emisyonlar degmeden katalizor
tizerinden gecerler. Bu soguk atik gaz emisyonlari, atmosfer icine salinan toplam hava
kirliliginin snemli bir oranini olugturmaktadir.

HC emisyonlarinin % 90’ninin tasit caligmaya basladiktan sonra soguk ¢alisma
olayinda olustugu goriiliir. Ornegin, Federal Test Yontemi tarafindan katalizor soguk iken
tagit tarafindan disariya yayilan hidrokarbonlarin (HC), hidrokarbon emisyonlarinin %
60’dan daha fazlasini olusturdugu belirlenmistir. Sicak katalizor tizerinde kalan bu soguk
atik gaz emisyonlarinin ve oksitlenmenin tutulmasinin uygun bir kati tizerinde
adsorpsiyon ile miimkiin olabilecegi belirtilmistir. Bu amacla katalizdrde yeterli 1s1l
dengeye (termik stabilite) sahip silikalit kullanilmasi ile soguk atik gazlarin gegici
adsorpsiyonu séglamr. Bu calismada iizeri silikalit ile kaplt monolith numunesi kullanilir
(btto et al. 1996).

Bu katalizor silikalit tizerinde adsorpsiyon ile ozellikle belirli hidrokarbonlardan
olugan tagit emisyonlarinin gecici depolanmast amaciyla olusturulmustur. Hidrofobik
adsorpsiyon, egzoz gaz karigimi bir miktar su icerdiginden yanmig yakittan HC
adsorpsiyonu i¢in daha uygundur. HC modeli olarak propilen (C3Hg) segilir.
Gergeklestirilen bu katalizorde zeolitin adsorpsiyon kapasitesi, secilen egzoz bilesenleri

icin basing, sicaklik ve zamanin bir fonksiyonu olarak gravimetrik olarak olgtliir.
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Adsorpsiyon kapasitesi, amaca bagli olarak adsorplayicinin gramt bagina adsorplananin
gramlari veya molleri ifadelerinin biri icerisinde tanimlanir. Eger adsorpsiyon adsorplanan
molekiillerin sayisina bagh ise, daha kiiciik molekiil olan etanol (C,HsOH) un
adsorpsiyonun n-hekzan (CgHy) nin adsorpsiyonundan daha fazla oldugu goriiliir.
Adsorpsiyon adSorplaymmm gramu basina bagli oldugu zamanda biitan, etanol ve hekzan
adsorpsiyon kapasitelerinin suyun adsorpsiyon kapasitesine gére daha biiyiik oldugu
goriliir. Silikalit diisiik HC konsantrasyonuna ragmen sudan daha ¢ok hidrokarbonlari
adsorplamayi1 te;‘cih eder (Otto et al. 1990).

Adsorpsiyon, molekiiller arasindaki sabit etkilesimden dolay: tek tabakalidir. Bu
nedenle adsorpsiyonun Langmuir izoterimiyle aciklanmasi B.E.T. izoteriminden daha
uygundur. Langmuir izoteriminde farklt sicakliklarda ayni adsorpsiyon elde edilir.
Propilenden (C3H6), biitana, hekzana (CgH,) dogru HC biiyiikliigiindeki artmadan dolay:
max. kapasite ‘azahr. Silikalit kanallarinin capindan daha biiyiik olan molekiiller
adsorplanmazlar. Sinir biiylikliik cok yavag sekilde adsorplanan neopentan C(CH3)y
molekiilii ile verilir. Nemli silikalit iizerindeki HC adsorpsiyonunun, kuru silikat
tizerindeki adso;psiyondan daha az oldugu goriiliir. Nemli silikalitin adsorpsiyonunda su
miktari ¢ikarildigi zamanki net biitan adsorpsiyonunun, kuru silikalit tizerindeki biitan

adsorpsiyonundan daha az oldugu gériiliir (Otto et al. 1990).
7.3. ZSM-5 Zeoliti

ZSM-5, kétalizér maddeleri olarak 6nem tasiyan yiiksek-silika zeolitlerinin yeni bir
siifinin {iyesi olarak kabul edilir. ZSM-5’in kanal boyutu 5,8 A (diiz kanal icin 5,4 x 5,6
A) kinetik gapé sahip benzenin benzeridir. Bu nedenle benzen ZSM-5 icinde yiiksek
mobiliteye sahiptir. ZSM-5’in kanal biiytikligi ile benzen molekiiliiniin ¢ap: arasindaki
bir¢ok yakinlik islemde, ZSM-5 katalizorlerinin performansini énemli lctide etkiler
(Olson et al. 1981).

ZSM-5e bagh katalizorler, kok sekline ve genis gozenekli katalizorlere ait yipranma
oranlarina sahiétirler. Venuto et al., fayasit-tipi katalizorler ile yapmug oldugu ¢aligmalar

sonucunda “karsi molekiiler biiyiikliigi seciciligi”nin zeolit katalizorlerinin
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yipranmalarinda 6nemli rol oynadiin belirtmistir. Bu duruma bagli olarak eger bir zeolit
kristalinin dis tarafi doldurulan gézeneklerden daha genis boyutlarda bosluklar veya
kafesler iceriyorsa, deliklerin i¢inden giremeyen biiyiik kristali¢i {irlinlerin “kok”
formunda olmalart muhtemeldir. Karsi molekiiler biiyiikliigi segiciligi, gdzenek
doldurulmasi ve yer bigimliligi yoluyla katalizordeki yipranmalar1 meydana getirmektedir.
Bu durum zeolit katalizorlerindeki yipranmalarin, gézenek boyutlarina yaklasan
bosluklara bagl: olarak artacagini gostermektedir (Olson et al. 1981).

Rollmann et al. tarafindan son zamanlarda yapilan aragtirmalar ile bu konuya agiklik
getirilmeye ga11§11m1§t1r. Cesitli gdzenek biiytikliiklerine sahip zeolitlerle yapmis oldugu
calismalar sonucunda, gdzenek biiyiikliigliniin artmastyla kok seklinin arttigin1 ZSM-5in
genis gozenekli mordenit ve Y-zeolitlerinden daha az dnemli yipranma oranina sahip
oldugunu belirtrhi§tir. ZSM-5’1n alan zorlamalari sinirli oranda kok seklinin olugsmasini
saglamaktadir. ZSM-5’in yapisindan dolayi sayisiz 6zelliklere sahip olmasi, alan zorlama
thtimali ve ¢ok boyutlu gézenek sistemi, “karsi molekiiler biiyiikliigli seciciligi”
sonucunda olugabilecek kok seklinin sinirlandirilmasina ve yipranma oraninin azalmasina

yardim etmektedir (Olson et al. 1981).

7.4. ZSM-5 Zeolit Katalizorii

Otomobillerdeki gibi igten yanmali motorlardan disariya yayilan egzoz
emisyonlarinin temizlenmesi amactyla olusturulmus bir katalizordiir. Bu katalizér daha
cok NO, gazinin tutulmas: amaciyla gelistirilmis olmasina karsin azotoksitlerin (NOy)
indirgenmesi ile birlikte hidrokarbonlar (HC), karbonmonoksit (CO) gibi egzoz gazlarinin
temizlenmesi saglanmaktadir (Takeshima et al. 1992).

No,, CO ve HC molekiillerini uzaklagtirabilmek i¢in bu molekiillerden daha bityiik
bir gozenek biiyiikliigiine sahip zeolit kullanilmas: gerekir. Bu ¢alismada katalizor iiriint
olarak Cu, Co, Cr, Ni, Fe, Mg, Mn veya bunlar gibi bir gecis metali ile iyon degistiren 5-
10 A gozenek bityiikliigiine sahip ZSM-5 zeoliti kullanilir.

Motordaki hava-yakit orani katalizoriin doniisiim verimliligi iizerinde etkili

olmaktadir. Hava-yakit orani yiiksek oldugu zaman yani fakir karisimlarda oksidasyona
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karsihik indirgénme az miktarda olusur. Zengin karisimlarda hava-yakit orani diigiik
oldugunda ise ihdirgenme yliksek olup oksidasyon meydana gelmez. Bu nedenle icerde
hava-yakit oranint diizenleyen bir katalizér daha etkili olur. Bu sartlar saglanirsa fakir
karigimlarda bile indirgenmeden dolay: NO, uzaklastirilabilecektir (Takeshima et al.
1992).

Bu katzlliidl‘ sadece gercek kosullar altinda veya istenen emisyon modunda diisiik
NO, dt)nij§1'jmijii gosterir. Ozellikle egzoz sicaklig1 yilksek oldugu zaman NO, doniisiim
verimliligi buyuk ol¢iide azalir. Bunun nedeni ise HC bilesenlerinin CO,’ye dogrudan

oksidasyonunuﬁ yiiksek sicakliklarda kolay olmasindandir (Takeshima et al. 1992).
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8. TARTISMA VE SONUC

Sanayi ve feknolojideki hizlr gelismelerle, endiistriyel kuruluglarin ve yagamimizi
kolaylastiran mdtorlu tagitlarin sayilarinin glinden giine artmasiyla olusan hava kirliligi
icerisinde en biiylik orana Boliim 2’de belirtildigi gibi motorlu tasitlardan kaynaklanan atik
gaz emisyonlar, diger kirleticilere oranla doga ve insan sagligi iizerinde ¢ok daha zarar
vericidirler. ‘

Giintimiizde geligsmigligin bir olgiitli olarak kabul edilen her bin kisiye diigen tasit
sayis1, gelismis bati iilkelerinde 350-400 tasittir. Bu tilkelere oranla iilkemizdeki tagit
sayist daha az sayida olmasina ragmen tilkemizdeki motorlu tasitlardan kaynaklanan hava
kirliligi daha fazladir. Bunun nedeni ise daha ¢ok teknik ve ekonomik olanaklara sahip
gelismis tilkelerin bilingli olarak bu konuya egilmeleri ve hava kirliligini 6nleyici 6nlemleri
almalaridir. Alinan bu 6nlemlerin basinda katalitik konvertorlii ve kursunsuz benzin
tiiketen motorlu téglt tiretimi ve sik1 denetim gelmektedir.

Ulkemizdé de kursunsuz benzin kullanilmasi konusunda onemli ¢aligmalar
baglamistir. 1989 yilindan itibaren kursunsuz benzin piyasaya ¢ikmistir ve kullanimi
arttirilmaya gallgllmaktadlr. Ancak tilkemizdeki motorlu tasitlarin hemen hemen tiimii
kursunsuz benzin kullanilacak sekilde iiretilmemistir. Bu nedenden dolay: bu araglarda
kursunsuz benzih kullanilirsa hem ara¢ motoru zarar goriir hem de cok zararli egzoz
emisyonlart olugur. Boyle araglara bu emisyonlarin 6nlenmesi i¢in katalitik konvertor
takilmasi sorunu ¢dzmez. Bu durumlarin ortaya ¢ikmamasi i¢in kursunsuz benzin
kullanilan ve katalitik konvertorlii araclarin iiretimine gegilmesi gereklidir. Ulkemiz
sartlarinda kursunsuz benzin ve katalitik konvertorli ara¢ kullaniminin 2000 yillarinda
gerceklestirilebilecegi tahmin edilmektedir.

Benzinli motorlarin egzoz emisyonlari rélanti ve tam yiiklerde maksimum degerlerde
olmaktadir. Tagit veya yaya trafigini diizenlemek amaciyla kavsaklara yerlegtirilen
sinyalizasyon sistemi trafik akigini stirekli olarak keser. Bu durum araglarin rolantide veya
hizlanirken tam yiikle ¢caligmasina yol agarak hava kirliginin artmasina neden olur. Bu
durumu dnlemek icin bir takim onlemler alinmasi gereklidir.

AET iilkeleri, ABD ve Japonya gibi iilkeler egzoz gazlarinin neden oldugu hava
kirliliginin farkina yetmisli yillarda varmuglardir. Bu durumun dnlenebilmesi i¢in bagta

katalitik konvertor olmak tizere bir takim kontrol tedbirleri almaya baglamiglardir. Biitlin
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bunlar kanuni diizenlemeler ve teknolojik aragtirmalarla birlikte yiiriitiilmiistiir. Pek cok
ulke egzoz ve yakit sistemine ait otomotiv standartlarini saptayarak uygulamaya
koymuslardir. 1975 yilinda ABD emisyon standartlarini, bir rodyum-platin oksidasyon
katalizorii kullanarak kargilayan ilk otomobil Chryler Avenger’dir. Avrupa’da 1992’den
sonra silindir haémi 1,4 litreden biiyiik araglar icin katalizor kullanimi zorunlu hale
gelmistir.

Ulkemizde bu konuya hem iiniversitelerde hem de 6zel sektor kuruluglarinda da ilgi
vardir. Ancak kc;nu ile ilgili dlizenlemelerin yapilmasi gereklidir. Bu konuda ¢evre
mustesarligi, TSE, otomobil firmalar1 ve yerel yonetimler caligmalar yapmaktadir. TSE
tarafindan 1988 yilinda CO degerini ayri, HC ve NO, emisyonlarinin toplamuni esas alan
TS 4236 ve TS 5648 sayili standartlar AET normlari esas alinarak hazirlanmistir ve bu
konudaki ga11§malar stirmektedir. Rolanti-bosta ¢alisma, hizlanma, sabit hiz ve yavaslama
olmak tizere dél‘f asamada atalet benzesimli bir dinamometre lizerinde 15 kademede
yapilan testlerle :‘belirlenen referans kiitlesi verilmis tasitlarin kabul edilebilir egzoz

emisyon degerleri Cizelge 8.1.’de gosterilmistir (Yildirim 1994).

Cizelge 8.1. TS:‘ 4236 karayolu tasitlari icin gaz kirleticilerin emisyon smir

degerleri (Yildirun 1994)

Referans Kijtle Emisyon Miktarlari
RK Karbonmonoksit Hidrokarbon ve
(CO) No, emisyonlari
toplami
(kg)
; L, (g/deney) L, (g/deney)
RK < 1020 58 19
1020 < RK < 1250 67 20.5
1250 £ RK <:1470 76 22
1470 < RK < 1700 84 23.5
1700 £ RK <1930 93 25
1930 £ RK <2150 101 26.5
2150 £ RK 110 28
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Egzoz emisyonlarmm azaltilmasinda en etkili yontem olarak kabul edilen
katalizOrler, zaman gelecek daha da sikilagan standartlar karsisinda yetersiz
kalabileceklerdir. Bu nedenle katalizorlerle ilgili calismalar siirekli olarak devam etmeli ve
yeni gelismeler uygulanmalidir. Ancak katalizorler ne kadar gelistirilirse gelistirilsinler

egzoz emisyonlarini azaltmalar: sinirli olacaktir.

Cizelge 8.2. Zeolit katalizorleri ve diger katalizorlerin karsilagtirilmasi

(Otto et al. 1990, Takeshima et al. 1992, Yildirnm 1994)

Platin Grubu Metal-
lerin Kullandig1 Kata-
lizorler

(Platin (Pv),
Palladyum (Pd), -
Rodyum (Rh)

Platin Grubu Metaller (PGM) denilen Platin (Pt), Palladyum (Pd) ve
Rodyum (Rh)’un uzun siiren ¢aligmalar sonucunda egzoz emisyonlarinin
giderilmesinde en basarili maddeler olduklart bulunmusgtur. Ayrica iig-
fonksiyonlu katalizérler, li¢ dnemli zehirli gazi randimanli olarak zararsiz
gazlara déniistiirmelerinden dolay1 en geligmis katalizor sistemi olarak kabul
edilirler. Platin ve Palladyum CO ve HC’un kontroliinii saglar. Platin
Ozellikle HC’larin kontroliinde etkilidir. Rodyum ise No, ‘in kontroliinii
saglar. Ug-fonksiyonlu katalizér sistemleri iyi yakit ekonomisi ve tasit
performasina sahiptir. Bu katalizorlerde hava-yakit oraninin yiiksek oldugu
fakir karigimlardaki NO, kontroliiniin arttinlmasi iizerinde ¢aligmalar

yapiimaktadir.

Adi Metal Katali-
zorleri

(Rutenyum)

Baglangigta Rutenyumun kullanilmasi ile NO, ‘in indirgenmesi igleminde
olusan amonyak olay1 igin basarili sonuclar alinmigtir. Ancak bunun ucucu
oksitinin egzozda kaybolmas: bu katalizérlerinde yeter: derecede etkili

olmadiklarint gosterir.

Kiiresel Pargacxkli

Katalizor

Endiistriye! uygulamalar icin tercih edilmelerine ragmen 100°C civarinda

gidip gelen gaz akimi igin uygun degildir.

Silikalit (Silicalite)

Egzoz sistemi sogukken digsariya yayilan soguk atik gaz emisyonlarinin

ozellikle HC’larin tutulmasinda etkili olan bir katalizérdiir. Giiniimiizdeki

Katalizorii katalizorlerin hemen hepsinin ¢aligma sicakligina ulagincaya kadar etkisiz
olmalar distiniiliirse bu katalizriin 6nemi ortaya ¢ikar.
Hava yakit oranin yiiksek oldugu zamanlarda fakir karigimlarda diisiik olan
ZSM-5 NO, indirgemesini daha g¢ok iyilestirmekte etkili bir katalizordiir.
Katalizorii Aragtirmacilarin katalizérlerin geligtirilmesinde izerinde durduklar1 dnemli

konulardan biri olmasindan dolay: bu katalizorlerde 6nem kazanmaktadir.
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Bu ¢alismada yer alan zeolit katalizorleri ve diger katalizérlerin karsilastirilmas:
Cizelge 8.2°de verilmistir. Uc-fonksiyonlu katalizorlerde kullanilan Platin Grubu
Metaller (PGM),ﬁ diinya lizerinde oldukga zor bulunabilen degerli madenlerdir. Ekonomik
acidan bu madernlerden sadece birini ¢ikarmak olanaksizdir. Bu nedenle otomobil iireten
firmalar bu madénlerin oranlarini birbirine uydurmaya calismaktadirlar. Birbirine bagli
olan bu madenlerdeki Pt, Pd ve Rh orani ¢ok 6nemlidir. Genel olarak ti¢-fonksiyonlu bir
katalizorde kullahllan maden oranlar: Cizelge 8.3’te gosterilmektedir. PGM’nin maliyetini
azaltabilmek améc1yla biiyiik katalizor sirketleri sadece palladyum kullanilan katalizorleri
ara§t1rmaktad1rl;ar. Bu saglanabilirse PGM maliyetlerinde onemli tasarruflar elde
edilebilecektir. Sadece palladyum kullanilan katalizérler bazi Japon iireticileri tarafindan
tiretilmektedir. Hasit oksidasyon katalizorleri bircok otomobil iireticileri tarafindan tercih
edilmistir. Ancak NO, ‘in egzoz gazi resirkiilasyonu (EGR) tarafindan kontrol edilmesi
motorda diigiik yanma sicakligina yol acar. Bu durum ise motorlarda verim kaybina neden
olarak yakit ekoriomisiyle aracin performansini diisiirmektedir. Cesitli katalizorlerin farkli

sicakliklardaki performanslari Sekil 8.1°de verilmistir (Yildirim 1994).

Cizelge 8.3. PGM oranlarimin esitsizligi (Yddirinm 1994)

Maden Orani Pt Pd Rh
100 40 8
Katalizér Oram 100 0 15-20

(Ug-Fonk. Katalizér)

Bu ¢alismadaki zeolit katalizorleriyle egzoz gazi emisyonlar1 giderilmeye
calisilmustir. Genel olarak reaksiyon sirasinda olusan bilesenlerin % 50’sinin zararsiz
gazlara doniismesi icin gerekli olan sicakliga katalizorlerin ¢aligma sicakligr denir. Bu
calisma smakhgl“na ulasincaya kadar katalizorler etkisizdirler. Bu nedenle soguk ¢alisma
sirasinda olugan ve hava kirlili§inde onemli bir orana sahip olan soguk atik gaz

emisyonlarinin, dzelliklede HC’larin tutulmas biiytik 6nem tagir. Buradaki caligmada yer
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alan silikalit katalizoriiyle bu soruna ¢6ziim getirilmeye calisilmustir. Katalizér maddesi
olarak kullanilan silikalit kendi gozenek biyiikliigiinden kiiciik ( 6 A) HC’larin
adsorplanmasmda etkili olur. Ayrica adsorpsiyon olayin kullanildigi bu katalizérde,
kurusilikalitkullanilmasiyla katalizériin egzoz emisyonlarinin giderilmesinde daha etkili

oldugu belirtilmistir.

HC

co
100 (F co
HC
. (
Cco

R
é HC
§ 60
E
Pen)
=
S 40 Kurucu Pt Adi Metal
A Pt Katalizor Katalizor
Katalizor
N
: Sicaklik
100 150 200 250 300 350 °C

Sekil 8.1. Degisik metal katalizorlerinin farkhh calisma sicakliklarindaki

performansi (Yildirnm 1994)

Hava-yakit orani yiiksek oldugu zamanlarda yani fakir karigimlarda NO,
indirgenmesi aZ miktarda olusur. Bunun nedeni oksijenin biiyiik miktarinin zayif taraf
lizerinde hatta yanmadan sonra fakir karisim i¢inde olmasidir. Calismada yer alan diger bir
zeolit katalizorii olan ZSM-5 katalizoriiyle de bu duruma aciklik getirilmistir. HC
oksidasyonu igin aktif yerlerin kullanilmasinin 6nlenmesiyle, NO, indirgenmesi i¢in zeolit
katalizoriiniin aktif yerlerinin daha etkili kullanilmas: saglanir. Once bir gecis metaliile
iyon degisimi gerceklestirilir. Katalizore iyon degisimi yerlerinden bagka yerlerindeki
mevcut gegis metal oksitini, siilfiire doniistirmek icin hidrojen silfiir gibi siilfiir bilesimi
iceren gaz akimi icinde sicaklik uygulanir. Egzoz gazindaki NO, donlislimiiniin az

olmasinin nedeni, bu cokelen gecis metal oksiti gibi oksitin, oksitlenme aktivitesinden
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dolay1 egzoz gazindaki hidrokarbonlarin oksitlenmesidir. Siilfiir gibi bilesimler de glikol
ile yikanarak zedlit yapisindan uzaklagtirihir. Bu islem zeoliti kararli hale getirmek ve zeolit
yapisinin tahribini 6nleyerek katalizoriin dayaniklilifini 8nemli 6l¢lide artirmak igin
yapilir. Boylelikle zeolit yapisinin kirilmasi ve bunun yaninda gézeneklerinin tikanmasi

onlenir. Aktif yerlerin artmasina paralel olarak NO, doniisiimiinde iyilesme goriiliir.



52

9. ONERILER:

Hava kirliliginin 6nlenmesi amaciyla katalitik konvertdr yaninda alinmas: gereken

bir takim Snlemler vardir.

1. Isitma, endiistri ve tasit araclarindan kaynaklanan hava kirliligini 6nlemek amaciyla
yapilan ¢aligma; tiimii icin ayni zamanda ve ayni kararlikta yapilmalidir. Sadece
motorlu tagitlardan kaynaklanan hava kirliliginin onlenmesiyle hava kirliligi
sorununa gl‘dzijm getirilemez. Sonu¢ alinabilmesi i¢in diger kirletici kaynaklarda da

ayn1 zamanda gerekli 6nlemlerin alinmasi gerekir.

2. Diger iilkelerin uygulamakta olduklar: insan ve ¢evre sagligini koruyan standartlar
diizenli olarak izlenmeli ve TSE tarafindan lilkemizin sartlarina uygun bir sekilde
tiirk standartlart olarak diizenlenmelidir. Egzoz gazlarn ic¢in standartlar
denetlenmelidir. Standartlara uygun satig yapan akaryakit istasyonlar1 saglanmalidir.

Diizenlenen bu standartlar iceren bir uyum programi hazirlanmalidir. Motorlu
tasitlardan kaynaklanan hava kirliliginin énlenmesi amaciyla hazirlanan bu uygulama

programi, otomotiv sektorliniin gelisimi ile birlikte hazirlanmalidir.

3. Daha az egzoz emisyonu i¢in, az yakit yakan araglara yonelme tesvik edilmelidir.
Elektrik enerjisinin kullanildig: elektrikli trenler, metro, yayli sistem gelistirilmelidir.
Alternatif yaklt olarak LPG (Sivilastirtimig Petrol Gazi), CNG (Dogal Gaz), etil

alkol veya hidrojen gibi yakitlarin kullanimu saglanmalidur.

4. Kursunsuz benzin kullanimini yayginlagtirict nlemler alinmahidir. Bu amagla diigik
kiikiirtlii ve kursunsuz benzin fiyatlar diisiik tutulmali ve kursunsuz benzinle
caligan tasit iiretimi tegvik edilmeli ve vergi muafiyeti gibi uygulamalarla tiiketici

Ozendirilmelidir.
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Bugiin, benzinli motorlardan kaynaklanan hava kirliligini (CO, NO,, HC, gibi)
azaltmak amaciyla katalitik konvertor kullanilmaktadir. Teknolojisi nedeniyle
kursunsuz benzin kullanilmasi gereken katalitik konvertor ile ilgili caligmalar ve
yasal diizenlemeler olusturulmalidir. Otomobillerde katalitik konvertor kullanimina,
gerek ithalatta gerekse yerli imalatta bir an 6nce gecilmelidir. Katalitik konvertor

kullanilan motorlu araclarin yillik kullanim vergisinde indirim saglanabilir.

Katalitik konvertorlii (katalizorlii) araclarda kursunsuz benzin kullanilmas: gerekir.

Katalizorlii bir aracta eger kursunlu benzin kullanilirsa birkac depo tiiketiminde
yanma sonucunda ortaya ¢ikan kursun (Pb), fosfor (P), ¢inko (Zn), magnezyum
(Mg) gibi elementler, katalizor icindeki katalitik tabakadaki degerli maddelerle
tepkimeye girerek, katalizorti kullanilmaz hale getirir. Ciinki tepkimede meydana
gelen a§1r1‘3151, katalitik yiizeyi eriterek gozenekleri tikamasi sonucunda digar:
atilamayan atik gazlarin vermis oldugu basingla katalizor kullanilmaz hale gelir.
Katalizorli araglarda motor ayar1 ve bakimina dikkat edilmeli ve ayar periyodlar:
kesinlikle uzatilmamalidir. Ayrica katalitik konvertorlii arag iretiminin yaninda

rafinelerin kursunsuz benzin kapasiteleride artirilmalidir.

Insanlar daima gozle goriilmeyen zarar verici olaylar kargisinda pek dnlem almazlar.
Bu nedenle hava kirliliginin insanlar tizerindeki etkilerini géstermek icin ¢aligmalar
yapilmalidir. Bu amagla hava kirlenmesi olan ve olmayan bolgelerde karsilagtirma
yapmay1 saglayabilecek yollar aranmalidir. Insanlar iizerindeki uzun siireli
etkilerinin belirlenmesine yonelik caligmalar yapimalidir. Diizenli 6lciimlerin

yontem ve téknigiyle ilgili standartlar belirlenmelidir.

Sinyalizasyon sisteminin sabit hizla gidildigi taktirde durmay: onleyecek sekilde
diizenlenerek yesil dalga sisteminin olugturulmasi ve bu sayede gereksiz beklemenin

ortadan kaldirilarak egzoz emisyonunun en aza indirilmesi saglanmalidir.
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Ticari araglarin sehir iginde gelisi giizel dolagmalar1 6nlenmelidir. Bu amagcla yasal
dﬁzenleméler yapilmalidir. At yiikleme yapan araglar denetlenerek fazla olan

yiiklerini bosaltmalart saglanmalidur.

“Toplu Tagima Sistemi” hizla gelistirilmelidir. Ozel oto kullanmay 6zendirecek
nedenler azaltilmalidir. Bu sistemin daha ucuz, kolay ve cevre kirlenmesi agisindan

en az zararli oldugu benimsetilmelidir.

Cocuklarin oyun alanlari (park, bahce vs.) gibi yerler miimkiin oldugu kadar
trafigin yogun oldugu yerlerden uzakta planlanarak yapilmalidir. Ciinkii egzoz

gazlarindan en cok zarari cocuklar gormektedir.

Biiyiik sehirlerdeki motorlu tasitlardan kaynaklanan emisyonlarin denetimi
konusunda gerekli onlemler alinmalidir. Bu amagla sehir merkezindeki yollar ayni
oranda artirilmall, araclarin egzozlarinin ayarsiz ve bozuk olmamasi saglanmahdir.
Ayrica ana arterlerde hava akumlarina izin vermeyen bitisik nizamdaki binalarin

yapilmamasi saglanmalidir.

Motorun soguk caligmasi sirasinda olusan atik gaz emisyonlarinin dnlenebilmesi
amactyla baslangi¢ katalizorleri tretilebilir. Baslangic katalizorlerinin ¢aligma
smakhémai ve matrisin gosterebilecegi kars1 basinca dayanikli olmalari gerekir. Bu
amacla diiSiik basing saglayan hem ince folyolardan yapilmis metal matrisleri, hem
de giiniimiizde kullanilan siradan seramiklerden daha ince duvarli matris sistemleri

gelistirilebilir.

Soguk gai atik emisyonlarini kontrol etmede daha etkili bir yontem olarak,
katalizoriin caligma sicaklifina hizla isitilmasini saglayan elektrikle isitilan
katalizorler kullanilabilir. Bu yéntemde, platin grubu metalinden bir tabaka igeren
metal kokenli matris sistemleri olan elektrikli sevkediciler ile enerji direk olarak
katalizore verilebilecektir. Boylece tasitin ¢aligmast ile elektrik akimi matrise gidecek

ve katalizoriin ¢aligma sicakligina hizla ulagabilmesi saglanabilecektir.
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