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Oz

Bu caligmada gimis (Ag)-platin (Pt)-tungsten (W) iceren katalizoriin azot oksitlerin (NOy) segici
katalitik indirgenmesine (SCR) etkisi arastirnlmigtir. Katalizér destek materyali olarak kordiyerit
kullanilmis olup Kkatalizér Uretiminde daldirma yoéntemi kullamlmistir. Kaplamadan 6nce kordiyerit
materyali %4011k okzalik asit ¢ozeltisiyle n muamele isleminden gecirilmis ve ylizey alam arttirilarak
kaplamaya hazir hale getirilmistir. Kaplama isleminden sonra BET analizi ile Kkatalizor karakterize
edilmistir. Sentezlenen katalizér ile én muamele igleminden gecirilmeyen kordiyeritin ylzey alam
karsilastinldiginda, katalizérin yiizey alaninin yaklasik olarak 60,76 kat fazla oldugu tespit edilmistir.
Ag-Pt-W/TiO, katalizérinin aktivitesi 200 ile 270 °C sicakhk arahginda, U¢ farkli akis hizinda
(40000 h*, 50000 h™, 60000 h™) ve dért farkli motor yiikiinde (1 kW, 2 kW, 3 kW, 4 kW) arastiriimistir.
Katalitik aktivitenin sicakhik artigina bagh olarak arttig: fakat motor yikui artisina bagh olarak azaldig:
belirlenmistir. Katalizoriin en yiksek NO, donlisim orant %86,1 olarak bulunmustur ve bu deger
40000 h* akis hizinda, 270 °C sicaklikta ve 4 kW motor yiikiinde elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Etanol, Katalizér, NO,, SCR
Investigation on SCR Activity of Ag-Pt-W/TiO, Catalyst
Abstract

In this study, the effect of catalyst containing silver (Ag)-platinum (Pt)-tungsten (W) on the selective
catalytic reduction (SCR) of nitrogen oxides (NO,) was investigated. Cordierite was used as catalyst
support material and catalyst production was carried out by impregnation method. Before coating, the
cordierite material was pre-treated with 40% oxalic acid solution and made ready for coating by
increasing the surface area. After coating, the catalyst was characterized by BET analysis. When the
surface area of not pre-treated cordierite and synthesized catalyst was compared, it was found that the
surface area of the catalyst was approximately 60.76 times higher. The activity of the Ag-Pt-W/TiO,
catalyst within the temperature range of 200 to 270 °C, at three different space velocities
(40000 h*, 50000 h*, 60000 h™) and four different engine loads (1 kW, 2 kW, 3 kW 4 kW) has been
investigated. It was found that the catalytic activity increased with the increase in temperature but
decreased with the increase in the engine load. The highest NO, conversion ratio of the catalyst was
found to be 86.1%, which was achieved at 40000 h* space velocity, 270 °C temperature and 4 kW engine
load.
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1. GIRIS
Gunimuzde hava Kkirliligi  6nemli boyutlara
ulasmis  olup cevreyi ve insan saghgim

etkilemektedir. Hava kirliliginin artigindaki en
biylk etkenlerden biri motorlu tasitlardan salinan
egzoz gazlandir.

Dizel motorlarin benzinli motorlara nazaran
yuksek verimi, yiksek dayanimi ve givenirlikleri
nedeniyle kullanimi giderek yayginlagmistir.
Dizel motorlar avantajlar sunsa da énemli oranda
kirletici  emisyonlar  salmaktadir.  Kirletici
emisyonlarin oran1 %1’den az olmasina ragmen
yuksek oranda NO, emisyonu salmas: dizel
motorlarin  ¢evre acgisindan daha  dikkatli
degerlendirilmesini gerektirmektedir [1,2].
Bircok ulke tarafindan uyulmas: gereken egzoz
emisyon standartlart  bulunmaktadir. Egzoz
emisyon standartlarimin giderek daha siki hale
getirilmesi  sonucunda bu siki standartlarin
saglanmasi ancak emisyon kontrol sistemlerinin
kullanimi ile mimkin olmaktadir [3].

Dizel motorlardan salinan NO, emisyonlarinin
azaltilmas: amaciyla uygulanan emisyon kontrol
sistemlerinden en etkilisi SCR sistemidir. SCR
sisteminde bir indirgeyici kullanimiyla ve
katalizor yardimiyla NO,, N, ve H,O’ya
donlsmektedir [1,4-7].

SCR sisteminde indirgeyici olarak amonyak, sulu
Ure cozeltisi (AdBlue), hidrojen ve hidrokarbonlar
kullamlmaktadir [4]. indirgeyici olarak amonyak
ve amonyak kaynagi olarak sulu lre ¢Ozeltisinin
kullanim1 amonyagin kolayca alevlenmesi, motor
parcalarinin asinmasi, depolanmasimin zor olmasi
gibi bircok olumsuz duruma neden olmaktadir.
Hidrojenin de yanici ve patlayici dzellikte olmasi
nedeniyle SCR sisteminde indirgeyici olarak
kullanimi  zordur. Bu nedenlerden dolayr son
zamanlarda indirgeyici olarak hidrokarbonlarin ve
oksijenli hidrokarbonlarin kullanimi
yayginlasmustir [8,9].

SCR sistemlerinde NO, azaltilmas: bir kataliz6r
yardimiyla  gerceklesmektedir. Katalizorler
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substrat materyal, substrat kaplama materyali ve
katalitik etki gosteren bilesiklerden olugsmaktadir.
Substrat materyali olarak genellikle kordiyerit
(2Al1,03.5Si0,.2Mg0O) kullanilmaktadir.
Kordiyerit dlsuk termal genlesme Kkatsayisina
sahip olup ekonomik agidan avantajlidir [10-12].
Substrat kaplama materyali olarak SiO,, Al,Os;,
TiO,, aktif karbon ve zeolit kullanilmaktadir.
Metal ve  gegis  metallerinin  oksitleri
katalizorlerde kullanilan katalitik materyallerdir
[10,13].

Ag/AlL,O;  Katalizorleri indirgeyici  olarak
hidrokarbon  ve  oksijenli  hidrokarbonlarin
kullanimiyla, 6zellikle etanolle yiksek aktivite
gostermektedir [14,15]. Fakat bu katalizérin disiuk

sicaklik aktivitesinin kot olmasi en biyik
dezavantajidir. Platin iceren katalizorler
200-250 °C  sicaklik  arahginda  aktiftir
[2,16,17].

Cao ve arkadaslar1 yaptiklar: ¢alismada amonyak
kU“anlmlyla WO3'TiOz'Si02 ve CeOZ'W03/TiOZ'
SiO, katalizorlerinin yiksek sicakliklarda SCR
performansini arastirdilar. Her iki katalizoriin
450-600 °C sicaklik arahiginda NO, doénisim
oraninin % 80’in Uzerinde oldugunu tespit ettiler
[18]. Chen ve arkadaslar1 V,05-TiO, katalizori ve
V,05/WO;-TiO, katalizorii ile ¢alisma yaptilar.
V,05-TiO, katalizoérii ile 350 °C’nin (zerindeki
sicakliklarda NO, doénlsumunin % 95’den fazla
oldugunu tespit ettiler. V,05/WO5-TiO,
katalizoriiniin daha disuk sicakliklarda daha aktif
oldugunu belirlediler [19].

Bu calisgmada Ag iceren Kkatalizérin dusuk
sicakhik aktivitesinin Pt ve W kullanilarak
arttirnllmas: amacglanmistir. Katalizér dretiminde
daldirma  yontemi  kullamlmstir.  Uretilen
katalizorln dusuk  sicakhik  aktivitesinin
arastirnlmas: amaciyla testler 270 ile 200 °C
sicaklik aralhiginda gercgeklestirilmistir. Degisik
parametrelerde NO donusim oranlar
(40000 h*, 50000 h*, 60000 h™* akis hizlarinda ve
1 kw, 2 kw, 3 kW, 4 kW motor yiklerinde)
tespit edilmistir.
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2. MATERYAL VE METOT

2.1. Katalizor Hazirlanmasi ve

Karakterizasyonu
2.1.1. Kordiyerit Malzemenin On Muamelesi

Katalizér ~ dretiminde  kullanilan  kordiyerit
malzeme ticari olarak temin edilmis olup hacmi
200 cm® olarak ayarlanmistir.  Kordiyerit
malzemenin yilzey alammnin yaklasik olarak
05 m’/g olmas: Katalizér aktif bilesenlerinin
dagihmint  ve dolayisiyla katalizérin  SCR
aktivitesini olumsuz ydnde etkilemektedir. Bu
nedenle kordiyerit malzeme kaplama isleminden
once 6n muameleden gegcirilerek yilizey alanm
arttirnlmagtar.

On muamele islemi igin %40’lik okzalik asit
cozeltisi hazirlanmigtir.  Okzalik asit ¢ozeltisi
isitilarak icine kordiyerit malzeme eklenmis ve
3 saat boyunca sicak ¢Ozelti icerisinde muamele
edilmistir. 3 saatin sonunda kordiyerit malzeme
asitligi gidene kadar saf su ile yikanmigtir. Daha
sonra 110 °C sicakhkta firinda kurutulup akabinde
550 °C sicaklikta kil firrminda kalsine edilmistir.

2.1.2. Kataliz6rin
Karakterizasyonu

Hazirlanmast,

Katalizorlerin ~ hazirlanmast  igin ~ kaplama
solisyonu hazirlanmistir.  Sollisyon hazirlanmasi
amaciyla 999,99 saflikta Sigma-Aldrich marka
amonyum (para) tungstat hidrat
[(NHg)10H2(W,07)6], > %50 Pt esash tetra amin
platinum (l) nitrat [Pt (NH3),(NOs),], titanyum
dioksit (TiO,) ve gumis nitrat (AgNOs)
kullanilmigtir.  Sollisyon hazirlanmas:  sirasinda
250 mL distile suyun igerisine, yapilan
hesaplamalar dogrultusunda katalitik aktif madde
icerigi kitlece % 2,5 Ag, % 0,9 Pt ve % 25 W
olacak Sek”de AgNOS, (NH4)10H2(W207)6,
Pt(NH5)4(NO3), ve 50 g TiO, eklenmistir. Katalitik
maddeler ile substrat malzemenin yapisma
glctindn arttirilmas: amaciyla soliisyonun igerisine
0,5 g SiO, ilave edilmis ve 30 dakika boyunca
ultrasonik karistirict  yardimiyla  karstirilmastar.
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Hazirlanan sollisyona 6n muameleden gegcirilen
kordiyerit malzeme daldirilarak kaplama islemi
gerceklestirilmistir. Ardindan tikanan godzenekler
yavasca Uflenerek acilmistir. Kaplanan malzeme
120 °C sicakhiktaki firinda 1 saat boyunca
kurutulduktan sonra 550 °C sicaklikta kil firininda
3 saat boyunca kalsine edilerek kaplama islemi
tamamlanmigtir.  Katalizér ~ Gretim  semasi
Sekil 1’de gosterilmistir.

Sentezlenen katalizoriin karakterizasyonu
Cukurova  Universitesi  Merkezi  Arastirma
Laboratuvarinda (Cumerlab)’da yapilmustir. Ylzey
alanm ve mikro g6zenek 6lgimi Sorptometer 1042
markali cihaz ile Brunauer-Emmett-Teller (BET)

metodu  kullanilarak  sivi azotun  fiziksel
adsorpsiyonu teknigine dayali olarak analiz
edilmistir.
Kordiyeritin Solusyon Kordiyeritin
on —»| hazirlanmas: > kaplanmasi
muamelesi
550 °C 110°C
sicaklikta ” sicaklikta
3 saat 1 saat
kalsinasyon kurutma

Sekil 1. Katalizor Gretim semasi
2.2. Performans Test Sistemi

Performans test sistemi Cukurova Universitesi
Otomotiv Mihendisligi Laboratuvarinda kurulmus
olup kullanilan  egzoz  gaz numunesi
3000 devir/dk sabit devirde calisan AKSA
A2CRX08 marka iki silindirli Vv tipi dizel
motordan elde edilmistir. Performans test sistemi
bir dizel oksidasyon katalizérii (DOC) ve bir SCR
katalizorinden olusmaktadir. Indirgeyici olarak
kullanilan etanol, DOC ve SCR Kkataliz6r(i arasinda
bulunan  karisim  odasina  gdnderilmektedir.
indirgeyicinin gonderilmesi, bir elektrikli pompa
ve ¢ok noktal elektro-hidrolik enjektor ile kontrol
edilmektedir.  Farkli yiUklerde egzoz gazi
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icerisindeki  NO, miktar1 degismektedir. Bu
degisimin etkisinin arastirilmas: amaciyla testler
1 kw, 2 kW, 3 kW ve 4 kW vyiklerde yapilmustir.
Katalizor  performans:  sicaklik  degisiminden
blyik oranda etkilenmektedir.  Katalizoriin
performansina sicakligin etkisinin tespit edilmesi
icin testler 200 ile 270 °C sicaklik araliginda
gerceklestirilmistir. Egzoz gazi oOrnekleri, bir
elektrikli isitict ile sitilmistir. Sicaklik degisimleri
iki adet K tipi termokupl sicakhik sensoérl ile
belirlenmistir. Testler 40000 h™, 50000 h™,
60000 h akis hizlarinda yapilmistir. Gaz akis hizi
10000 h* ila 100000 h* arasinda 6lgiim
kapasitesine sahip olan orifis delikli plaka ile
Olculmustar. Orifis plakasindaki basing dijital ve U
manometre kullanilarak kontrol edilmistir. NO,
donustim oranlarini élgmek icin SCR Katalizori
Oncesi ve sonrasi iki adet Continental UniNOx
sensorii  kullanilmistir. NO, donlisiim oranlar
bilgisayar ekran ile takip edilmistir.

NO, giris ve NO ¢ikis SCR katalizérinun giris ve
cikisindaki NO, donlsim miktarlarint belirtmek
lzere % NO, donlsim oran asagidaki denkleme
gore hesaplanmistir (Esitlik 1):

O ]giris - [ No

N
% NO, déniistim oram= [NO, <l x100 (1)
[NOX ]giris

3. SONUCLAR VE TARTISMA
3.1. Katalizorun Karakterizasyonu

Tablo 1’de katalizorun BET yuzey alani, Langmiur
yuzey alani, mikro go6zenek alam ve mikro
gozenek hacmi degerleri verilmistir. Kordiyerit
materyalin yiizey alani yaklasik 0,5 m?/g’dir. On
muamele sonrasinda yapilan kaplama islemi ile
elde edilen katalizorin BET yiizey alan1 30,38
m?/g olarak tespit edilmistir. Katalizoriin yiizey
alam kaplanmamus kordiyeritin yiizey alanina gore
60,76 kat daha fazladir. Yizey alanindaki bu artis
katalizoriin SCR  aktivitesini olumlu y&nde
etkilemesi agisindan 6nemlidir.
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Cizelge 1. Katalizoriin yuzey alani, gdzenek alant
ve gbzenek hacmi degerleri

BET Mikro Mikro
" Lang N N
YUzey | i viize gozenek | gdzenek
alan alam {mzl y) alam hacmi
(m?/g) DI (mg) | (mmi)
Ag-Pt-
WITIO, 30,38 39,68 8,14 2,86

Langmuir ylzey alam her zaman BET ylzey
alanindan daha yiksektir. Bu durum Langmuir
ylzey alani analizinin adsorplanan gazin tek
tabaka halinde adsorbe oldugu, tim ylzeye
homojen bicimde dagildigi ve adsorbe olan
gazlarin kendi aralarinda etkilesmedigi
varsayimina dayanmasindan kaynaklanmaktadir.

Gozeneklerin yiizey alanlart ve hacimleri BJH
(Barrett-Joyner-Halenda) metoduyla belirlenmektedir.
Katalizorin mikro gézenek alam 8,14 mé/g
bulunurken mikro gbzenek hacmi 2,86 mm®/g
olarak tespit edilmistir.

0,030 -
1 y=0,144x+0,0005
0,025 -
0,020 - o
0,015 - /

0,010

1/(V(po/p-1))

0,005 *

0,000 ¥

0,000 0,100 0,200 0,300

p/po

Sekil 2. Katalizériin BET dogrusu

BET dogrular: yizey alani hakkinda bilgi veren
dogrulardir.  0,05<P/P0<0,3 arahgindaki bagil
denge basincinin  adsorplama  kapasitelerinin
belirlenmesiyle elde edilen katalizérin BET
dogrusu Sekil 2’de gosterilmistir. BET dogrusunun
egiminden faydalanilarak 6zgul ylzey alam
hesaplanmaktadir.
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3.2. NO, Dénlisim Oranlar:

Sekil 3-6’da Ag-Pt-W/TiO, katalizérinde sicaklik,
akis hiz1 ve motor yikine bagh olarak etanol ile
elde edilen %NO, dénusiim oranlar: verilmektedir.
Sekillerde gorildugl gibi sicaklik artisiyla birlikte
katalizorlin aktivitesi artmis ve en yuksek NO,
donlsum oranlar1 270 °C sicakhikta elde edilmistir.
200 °C sicaklikta tespit edilen en ylksek NO,
déndsim oran %79,9 iken 270 °C sicaklikta bu
oran %86,1’e yukselmistir. NO, donusim oram
verileri Uretilen katalizérin SCR performansinin
literatirdeki ~ caligmalarla  Kkarsilastirildiginda
oldukga yiksek oldugunu gostermektedir. Bu
durum bilimsel agidan gelecekte yeni ¢alismalarin
yapilmasina katki saglayacaktir.

Katalizor verimini etkileyen en 6nemli etken
Uretimde kullanilan katalitik aktif maddelerdir.
Gumds icerikli katalizorlerin 300 °C sicaklikta, Pt
icerikli katalizorlerin ise 200-250 °C sicakhk
arahginda daha aktif oldugu bilinmektedir
[2,16,17]. 250-270 °C sicakhk araliginda artan
katalitik  aktivitenin  sentezlenen  Katalizore
W  eklenmesinden  kaynaklandigi  sonucuna
varilabilir. Chen ve arkadaslari tarafindan W
ilavesinin kataliz6riin disik sicaklik performansini
arttirdigi belirlenmigtir [19].

Ag-Pt-W/TiO, katalizorii ile 40000 h**, 50000 h*
ve 60000 h' gaz akis hizinda elde edilen
maximum % NO, doénusim oranlar1 sirayla
%86,1, %81,2 ve %77,1’dir. 40000 h™ ile
50000 h™ akis hizinda tespit edilen % NO,
donlsim oranlar: birbirine yakin degerde olsa da
60000 h'’deki oranlar son derece dustiktir.
Katalitik aktivitenin gaz akis hizi agisindan
karsilastirilmas: yapildiginda artan akis hizinin
katalitik aktiviteyi olumsuz etkiledigi ve % NO,
doéntsum oranlarimin azaldig: goérilmektedir. Test
sonuclart akis hizimn artmasiyla katalizér ve
indirgeyicinin temas siresinin azaldigini, boylece
NO, donistim oranlarinin distugunu
gOstermektedir. Benzer sonuclar Dong ve
arkadaslar: tarafindan da tespit edilmistir [20].

Testlerde, motor yiklerinin artmasiyla birlikte

genellikle NO, donlsim oranlarinin  arttig
g6zlenmistir. En yiksek NO, dénusim oranlar

C.U. Miih. Mim. Fak. Dergisi, 35(3), Eyliil 2020

Zeycan KESK/N

4 kW motor yiikinde elde edilmistir. Egzoz
gazindaki O, konsantrasyonu, motor yuklerinin
artmasiyla azalmaktadir. O, konsantrasyonundaki
azalmaya bagli olarak, test sisteminde kullanilan
DOC verimliligini kaybetmekte ve dolayisiyla
SCR  katalizériine ulasan CO ve HC
konsantrasyonu  artmaktadir. CO ve HC
konsantrasyonunun artmasi ise SCR sisteminde
NO, donlsum oranlarinin  artmasina neden
olmaktadir. Motor yiki artisinin NO, donlsim
oranina etkisi Resitoglu ve arkadaslar1 ile Keskin
ve arkadaslari tarafindan da arastirilmis olup
benzer sonuclar elde edilmistir [21,22].

100 1 kW
90

~N o
o O

% NOx dontstimii
ol ()]
o O

w S
o O

180 200 220 240 260 280
Sicaklik (°C)
40000 50000 60000

Sekil 3. 1 kW motor yiikl altinda gaz akis hizinin
NO, déniisimne etkisi

100 2 kW

% NOx dontstimii
w A 0O O =N O ©
O O O O o o o

180 200 220 240 260 280
Sicaklik (°C)

40000 50000 60000

Sekil 4. 2 kW motor ylki altinda gaz akis hizinin
NO, déniisimiine etkisi
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100 3 kW
90
80
70

60

% NOXx dontsimu

50
40

30
180 200 220 240 260 280

Sicaklik (°C)
40000 50000 60000

Sekil 5. 3 kW motor yiiki altinda gaz akis hizinin
NO, dénilisimune etKkisi

100 4 kW

% NOXx dontsiimu
D ~ (o] (o]
o o o o

(S
o

N
o

30
180 200 220 240 260 280

Sicakhik (°C)
40000 50000 60000

Sekil 6. 4 kW motor yiki altinda gaz akis hizinin
NO, dénlsumine etkisi

4. SONUCLAR

Bu deneysel cahsmadan asagidaki sonuglar
cikarilabilir:
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On muamele islemi kordiyeritin yiizey alaninin
son derece artmasim saglamistir. On muamele
sonrasinda  yapilan  kaplama islemiyle
sentezlenen katalizérin  yizey alam 6n
muameleden gecirilmemis kordiyeritin ylizey
alanina gére 60,76 kat daha fazladir. BET
analizi ile Ag-Pt-W/TIiO, katalizériinin tespit
edilen yiizey alan: 30,38 m?/g’dr.

Tim testlerde reaksiyon sicakliginin artmasiyla
NO, dondsim oranlari artmis ve 270 °C
sicakhikta en ylksek donisimler, 200 °C
sicaklikta en disiik déndstmler elde edilmistir.
270 °C sicakhikta  Ag-Pt-W/TiO, katalizorii
ile elde edilen maksimum NO, dénisim orani
% 86,1°dir.

Gaz akis hizinin  artmasi Katalizér ve
indirgeyicinin temas siresini dustrmis ve bu
nedenle NO, donlsum oranlart azalmistir.
Farkli gaz akis hizi ile yapilan testlerde en
yilksek NO, doniisim oranlart 40000 h™’de
elde edilmistir.

% NO, donlstim oranlari motor yukindeki
artisa bagh olarak artmistir ve 4 kW motor
yukiinde maksimum degere ulagmistr.
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