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Bu calismada seryum (Ce), mangan (Mn) ve titanyum dioksit (TiO2) elementlerini iceren katalizoriin Ca
icerikli kullerin varliginda azot oksitlerin (NOy) secici katalitik indirgenmesine (SCR) etkisi arastirilmistr.
Katalizor Gretiminde destek materyal olarak kordiyerit kullanilmis olup katalizér sentezinden 6nce yiizey
alanimin arttirilmas: amaciyla %50°lik okzalik asit ¢tzeltisiyle muamele edilmistir. Daldirma ydntemiyle
Uretilen katalizoriin yuzey ozellikleri BET, SEM ve XRD analizleri ile belirlenmistir. Sentezlenen
katalizorin BET ylizey alammn 30,38 m?/g oldugu tespit edilmistir. Ca-Ce-Mn-TiOJ/Kordiyerit
katalizortinun aktivitesi 200 ile 280 °C sicakhik arahginda, 1 kW, 2kW ve 3 kW motor yiklerinde
arastinlmistir. Katalitik aktivitenin sicaklik artisina bagh olarak arttigi, motor yuki artisina bagh olarak
azaldig: belirlenmigtir. 280 °C sicaklikta ve 3 kW motor yukiinde elde edilen en yiksek NOx donisim
oraninin %82,2 oldugu tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Segici katalitik indirgeme, Dizel motor, Katalizor, NOy

Effect of Ca Containing Ashes on SCR Activity of Ce-Mn-TiO2/Cordierite Catalyst

Abstract

In this study, the effect of the catalyst containing cerium (Ce), manganese (Mn) and titanium dioxide (TiO>)
elements on selective catalytic reduction (SCR) of nitrogen oxides (NOy) in the presence of Ca containing
ashes was investigated. Cordierite was used as a support material in the production of catalyst and it was
treated with 50% oxalic acid solution in order to increase the surface area before catalyst synthesis. Surface
properties of the catalyst produced by dipping method were determined by BET, SEM and XRD analysis.
It was determined that the BET surface area of the synthesized catalyst was 30.38 m?/g. The activity of
Ca-Ce-Mn-TiO,/Cordierite catalyst was investigated in the temperature range of 200 to 280 °C at 1 kW,
2kW and 3 kW engine loads. It was determined that the catalytic activity increased due to the increase in
temperature and decreased due to the increase in engine load. It was determined that the highest NOy
conversion ratio obtained at 280 °C and 3 kW motor load was 82.2%.
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1. GIRIS

Hava Kirliliginin nedenlerinden biri olan azot
oksitler (NOx) fotokimyasal duman, sis ve asit
yagmuru gibi bircok cevresel soruna neden
olmaktadir. NOx olusumunun ana kaynag: dizel
motor emisyonlaridir.

Segici  katalitik  indirgeme  (SCR)  NOx
emisyonlarinin azaltilmasinda en etkili
yontemlerden biridir [1,2]. SCR sistemlerinde
katalizor yardimiyla NOy indirgenme reaksiyonlar:
meydana gelmektedir. Bu nedenle birgcok
aragtirmaci tarafindan disiik sicaklikta yiksek
aktiviteye sahip katalizorler aragtirilmistir. Ticari
olarak elde edilen V>,05-WOs/TiO; katalizrii SCR
sistemlerinde uzun zamandan beri kullanilan
katalizorlerden biridir. Ancak bu kataliz6riin sadece
300 ile 400 °C sicakhik araliginda daha iyi aktivite
gostermesi  ve bu katalizérden kaynaklanan
vanadyum bilesiklerinin toksik etkisi sebebiyle
kullanimi  sinirlanmastir [3]. Ag/AlLOs dzellikle
etanol indirgeyici ile yiksek aktivite gdstermesi
nedeniyle SCR katalizéri  olarak  siklhikla
kullanilmaktadir. Ancak bu katalizor dusuk
sicaklikta yiiksek aktivite gosterememektedir [4].

Seryum (Ce) icerikli katalizorler dusik sicakhkta
yuksek NOy indirgeme 6zelligi nedeniyle gelecek
vadetmektedir [5]. Bu nedenle bircok arastirmaci
tarafindan Ce icerikli katalizorler kapsamli bigimde
arastinlmistir.  Zhang ve arkadaslari CeO--
Fe,O3/Al,O3 katalizori ile yaptiklari arastirmada

Ce:Fe oram 1:0,35 oldugunda NO dénisliim
oramnin  yaklasitk olarak  %90’a  ulastigim
bildirdiler [6].

Son yillarda dusik sicaklik performansinin ¢ok iyi
olmasi nedeniyle mangan oksitleri iceren
katalizorler tercih edilmektedir [3]. Yao ve

arkadaslari Cu-SSZ-39 zeolitlerine Ce ve Mn
elementlerinin etkisini iyon degistirme yodntemi
kullanarak arastirmiglardir. Her iki elementinde
katalizor aktivitesini arttirdigini bulmuglardir [7].
Yang ve arkadaslar aktif karbon destekli kitlece
%5 Mn-Ce-Fe oksitlerini iceren katalizoriin 125°C

sicaklikta %90’1n  Uzerinde NO  doénisimi
sagladigim tespit etmislerdir [8]. Youn ve
arkadaglari yaptiklari calismada Mn-Ce/TiO;
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katalizoriiniin diiguk katalitik aktivite gostermesine
ragmen Mn-Ce/TiO,-CNT katalizorlerinin
140-240 °C’de ustin katalitik aktiviteye sahip
olduklarini buldular [9].

Katalizorler ~ kiallerin -~ varliginda  aktifligini
yitirmektedir. Bu killer motor yag Kkatki
maddelerinden kaynaklanabilmesinin yam sira
motor pargalarinin aginmasi sonucu da meydana
gelebilmektedir. Kalsiyum (Ca) kil etkisine neden
olan elementlerden biridir [10].

Bu calismada Ce-Mn/TiO, Kkatalizériin dlsuk
sicaklik aktivitesi ve yizey ozelliklerine kil
etkisine sahip olan Ca elementinin etkisi
arastirillmistir. Katalizér Uretiminde islak daldirma
yontemi kullanilmigtir. Katalizoriin dustik sicaklik
aktivitesi 200 ile 280 °C sicaklhik araliginda
aragtirllmistir. NOyx ddnusim oranlarina motor
yukunun  etkisinin  arastirnilmast  amaciyla
performans testleri 1 kW, 2 kW ve 3 kW motor
yuklerinde gerceklestirilmistir. Ca elementinin
katalizoriin yuzey 6zelliklerine etkisi BET, SEM ve
XRD analizleri yapilarak incelenmistir.

2. MATERYAL VE METOT

2.1. Katalizor Sentezi ve Karakterizasyonu

Bu calismada katalizor sentezi i¢in kordiyerit
malzeme kullanilmigtir. Ticari olarak temin edilen
kordiyerit yaklasik olarak 0,5 m?/g yiizey alanina
sahiptir. Dustuk ylzey alam Katalitik aktif
maddelerin  yuzeyde  dagilimimt  olumsuz
etkilemektedir ve bu durum katalitik aktivitenin
dusiik olmasina neden olmaktadir. Bu nedenle
kaplama isleminden 6nce 200 cm® hacmine sahip
olan kordiyerit malzemeler %50’lik sicak okzalik
asit c¢Ozeltisinde 3 saat muamele edilmistir.
Sonrasinda  kordiyerit malzeme saf su ile
yikanmigtir ve bu igleme yikama suyunun asitligi
giderilene kadar devam edilmistir.

Katalizor sentezi icin o©ncelikle katalitik aktif
maddeleri iceren kataliz6r tozu hazirlanmstir.
Kataliz6r  tozunun hazirlamasinda  kullanilan
bilesikler seryum (Un) asetat hidrat
(Ce(CH3C0,)32xH20), mangan (IV) oksit (MnO,)
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ve titanyum (1V) oksit (TiO,) dir. Katalizdrtin Ce ve
Mn igerigi %3 olacak sekilde bu bilesiklerden
gereken miktarlarda alinarak 500 ml saf suya
eklenip ultrasonik karigtirici ile karistirilmigtir. Bu
bilegikler ¢oziindlkten sonra ¢ozelti manyetik
karistiric: yardimiyla 1sitilip suyu buharlastiriimas
ve macun kivamina geldikten sonra 120°C
sicakliktaki firinda 2 saat ve 500°C sicakliktaki kiil
firninda 3 saat muamele edilmistir. Elde edilen
karisim ogutilerek katalizor tozu elde edilmistir.

Elde edilen katalizor tozunun 400 ml saf suya
eklenip ultrasonik karistirici ile karigtirnlmasinin
ardindan katalizorin Ca icerigi %0,5 olacak
miktarda kalsiyum nitrat tetrahidrat
(Ca(NO3)2.4H20) bilesigi cozeltiye eklenmis ve
karistirmaya devam edilmistir. Islem sonunda
hazirlanan soliisyona 6n islemden gegirilen
kordiyerit daldirilmis ve 120°C sicakliktaki firinda
1 saat ve 500°C kul finminda 3 saat muamele
edilmistir. Bdylece Ca-Ce-Mn-TiO./Kordiyerit
katalizor sentezi gergeklestirilmistir.

Katalizor  karakterizasyonu i¢in  Cukurova
Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarindan
(CUMERLAB) yararlanilmstir. Sorptometer 1042
markah cihaz BET analizi i¢in, FEI Quante 650
FEG markali taramal1 elektron mikroskobu SEM ve
EDS analizi igin, PANalytical Empyrean marka
cihaz XRD analizi igin kullanilmigtir.

2.2. SCR Test Sistemi

SCR performans testleri igin Cukurova Universitesi
Otomotiv Mihendisligi Laboratuvarinda tasarlanan
sistemden yararlamlmistir. Testler icin AKSA
A2CRX08 markali 3000 devir/dakika sabit devirde
calisan iki silindirli V tipi dizel motordan elde
edilen egzoz gaz numunesi kullanilmigtir. Egzoz
gaz numuneleri, bir elektrikli isitici kullanilarak
isitldlmastir. - Sicakhik  degisimlerinin - belirlenmesi
amaciyla iki adet K tipi termokupl sicaklik sensori
kullanilmigtir.  Testler 30000 h?' akis hizinda
gerceklestirilmis olup gaz akis hiz1 orifis plaka ile
Olculmustar. Orifis plakasindaki basing U ve dijital
manometre yardimiyla kontrol edilmistir. SCR
performans test sistemi bir dizel oksidasyon
katalizori (DOC) ve bir SCR Kkatalizoru
icermektedir. DOC ve SCR arasina Yerlestirilen
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karisim odasina indirgeyicinin génderilmesi igin bir
elektrikli pompa ve ¢ok noktal elektro-hidrolik
enjektdr kullamlmgstir. Testlerin farkl yiklerde
gergeklestirilmesi amaciyla her biri 1 kW yikleme
saglayan 10 adet rezistanstan olusan yikleme
Unitesinden yararlaniimistir. NOy doniisiim oranlar

SCR kataliz6rii 6ncesi ve sonrast iki adet
Continental UniNOyx  sensori  kullanilarak
olciimistdr.

3. TARTISMA VE SONUCLAR

3.1. Katalizér Karakterizasyonu

Katalizorlerin ylzey alam katalitik aktiviteyi
etkileyen en énemli unsurlardan biridir. Yiizey alan:
ne kadar bilyukse aktivite o kadar yiksek
olmaktadir. Ca-Ce-Mn-TiO,/Kordiyerit katalizoriine
ait BET yiizey alanmi, Langmiur yuzey alani, mikro
g6zenek alam ve mikro gézenek hacim degerleri
Cizelge 1’de verilmisti.  On  muameleden
gecirilmemis olan kordiyerit materyalin yizey alam
yaklasik 0,5 m?g iken 6n muamele sonrasinda
sentezlenen katalizoriin BET ylizey alan ise
30,38 m?/g’dir. Sentezlenen katalizorin ylzey
alamnda 60,76 kat artis oldugu tespit edilmistir.

Mikro  gozenekler de Katalitik aktiviteyi
etkilemektedir. BJH (Barrett - Joyner - Halenda)
metoduyla belirlenen mikro gdzeneklerin alan ve
hacim degerlerinin sirayla 6,91 m?/g ve 2,44 mmé/g
oldugu belirlenmistir.

Cizelge 1. Ca-Ce-Mn-TiOo/Kordiyerit katalizértiniin
ylizey alani, gézenek alan ve gbzenek

hacmi
BET Langmiur Mikro Mikro
ylzey ylzey gozenek | gdzenek
alam alam alam hacmi
(m*g) (m*g) (m*g) | (mm?g)
27,93 36,68 6,91 2,44

Sekil 1°de 5000x biyltmede alinan SEM gorintisi

verilmistir.

Goruntilerde

kordiyerit

materyali

hemen hemen hi¢ gérinmemektedir. Katalizoriin
yuzeyinde ¢ok sayida kiglk nanopartikil fark

edilmektedir. Bu durum, Ca-Ce-Mn-
TiO2/Kordiyerit katalizortinin katalitik
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elementlerle cok iyi kaplandigini ve elementlerin
ylzeyde homojen olarak dagildigim
gostermektedir. Katalizor elementlerinin katalizor
yuzeyinde ve gozenek duvarlarinda homojen
dagihmi  SCR  aktivitesini  olumlu  yonde

etkilemektedir. Bu nedenle, katalizoriin ylksek
NOy giderme performansina sahip olabilecegi
dustindImistar. Kl etkisi yapan Ca elementinin
yuzey morfolojisi Uzerinde herhangi bir olumsuz
etkisine rastlanmamistir. Ancak bazi bélgelerde 1sil
islemden kaynaklanmis olabilecegi
kiimelesmenin oldugu belirlenmistir.

distndlen

Y 70Pa 5 m | LFD -.
Sekil 1. Katalizériin SEM gorintisu

Katalitik elementlerin dagilimin: incelemek igin
katalizorlerin EDS haritalamas: yapilmigtir ve EDS
gorintuleri Sekil 2°de sunulmustur. Katalizériin
farkli noktalarindan alinan EDS haritalamasinda
kordiyeritin yapisini olusturan oksijen,
magnezyum, aliiminyum, silikon elementlerinin var
oldugu gorulmustir. Ayrica katalizor yizeyinde Ti,
Ce ve Mn elementlerinin  de bulundugu
belirlenmistir. Katalitik aktif maddeler olarak
kullanllan Ce ve Mn elementlerinin kaplama
isleminde kullanilan duslk iceriklerinden dolay:
oranlarinin distuk oldugu tespit edilmistir. TiO;
katalitik elementler icin baglanma alani saglayarak
katalitik aktiviteyi etkilemektedir. EDS
goruntilerinde  TiO, kaplama malzemesinin
yuzeyde ¢ok iyi dagildig: ve en yiksek orana sahip
oldugu gozlenmistir. Bu sonuclar, katalitik aktif
malzemelerin kordiyerit yiizeyinde ve
g6zeneklerinde  homojen olarak  dagildigim
kanitlamastir.
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Sekil 2. Katalizériin EDS gorintlsu

Katalizor yiuzeyindeki elementlerin
kristalizasyonunu belirlemek amaciyla yapilan
XRD analizine ait grafik Sekil 3’te verilmistir.
Desende 20=10,4°, 18,1° ve 29,4°’de kordiyerite ait
yogun kirtnim piklerine rastlanmigtir. Bu piklerin
yogunlugunun diger piklerden fazla olmasi ana yap1
olarak kullanilan kordiyeritin oraninin  yiksek
olmasindan kaynaklanmaktadir. XRD analizinde
kordiyeritin yani sira MnO,, CaO, CeO,, Ce ve TiO;
pikleri bulunmaktadir. Kaplama elementlerinden
olan MnO,, CaO, CeO; piklerinin birbirine yakin
yogunlukta oldugu gorulmektedir. 26=46,7°"de
gorilen ve TiO; bilesigine ait olan pik yogunlugu
cok dusuktir. Buna ragmen katalitik elementleri
iceren MnO; ve CeO. bilesiklerine ait piklerin
yogunlugu yuksektir. Bu nedenle katalizorln iyi
aktivite gosterecegi disuntlmektedir.

100000 4 Kordiyerit
90000 0 MnO2
80000 0 Ca0
70000 & CeO2
2 s OTiO2
f‘; 50000 & Ce
£
3 e 0 ap
20000 ¥ "
lcmz J‘ s -iAJ-—Il M Pl
"
=

Sekil 3. Katalizoriin XRD grafigi
3.2. NOx Dénlisim Oranlan

Ca-Ce-Mn-TiOy/Kordiyerit katalizoriine ait
sicakhik ve motor yuki artisina bagl olarak elde
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edilen % NOy donusim oranlari Sekil 4’de
verilmistir.  Testler 30000 h? akis hizinda
gerceklestirilmistir ve indirgeyici olarak etanol
kullanilmigtir.

85
E
2 80
p)
_C
8 75
S 3kw
(Z) 70 2 kW
S —o—1kW
65
190 240 290
Sicakhk (°)
Sekil 4. Katalizérin NOx donlisiimine motor

yiukintn etkisi

Sicaklik artisinin katalizor aktivitesi Uzerine etkisi
200 ile 280 °C sicakhk arahginda caligilarak
arastinlmistir.  Sicakhik artisityla butin yiklerde
katalizorlin aktivitesinin arttigi tespit edilmistir.
300 °C sicaklikta maksimum NOx déndsumi elde
edilmis olup bu deger %82,2°dir. Calisma
sicakhiginda en disiik NOy doniistimi %70,2 olarak
200 °C sicaklikta elde edilmistir.

NOy dondsim oranlarimin Ca etkisiyle azalmig
olabilecegi  duslinilmesine ragmen katalizor
veriminin yiksek oldugu goérilmustir. Bu durumun
Ce, Mn ve TiO, katalitik elementlerinden
kaynaklanmis olabilecegi sonucuna varilmustir.
Zeng ve arkadaslarit MnTi katalizori ile yaptiklar
testlerde NOy donlsim oranlarinin %80’in altinda
oldugunu tespit etmislerdir [11]. Liu ve arkadaslari
Mn/TiO, katalizériinin 240 ile 400 °C sicakhk
araliginda NOy doénusiim oramnin yaklasik %80
oldugunu rapor etmislerdir [12]. Kwon ve
arkadaslari. 300 °C sicaklikta Ce-V/T ve Ce-VITW
katalizorlerinin NOy donlsiim oranlarinin %80’e
yakin oldugunu bulmuslardir [13].

Farkli motor yikiinde egzoz gaz kompozisyonu
degismektedir. Bu degisimin katalitik aktiviteye
etkisinin arastirilmas: amaciyla performans testleri
1 kw, 2 kW ve 3 kW motor yuku altinda
gerceklestirilmistir. Sekil 4’de motor yUki artiginin
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katalitik aktiviteyi olumlu etkiledigi gérilmektedir.
Hem yuksek sicakhklarda hem de dlsuk
sicakliklarda 3 kW motor yiikinde NOy donustim
oranlari en yiksek degerde iken 1 kW motor
yukiinde en dusiik degerdedir. Motor yuki artigina
bagh olarak egzoz gazindaki O,, konsantrasyonu
azalmakta, NOyx emisyonu ise artmaktadir. O
konsantrasyonu azalmasi test sisteminde bulunan
DOC veriminin azalmasina ve dolayisiyla SCR’nin
veriminin azalmasina, dolayisiyla NOy dénlsim

oraninin diismesine neden olabilecegi
dustindImustir. HC:NOy orani verim agisindan son
derece oOnemlidir. Motor yikiu artisgt NOx

emisyonlarinin artigina boylece HC:NOy oraninin
azalmasina neden olmaktadir. Bu orandaki azalama
nedeniyle NOyx dénusliminin azalmis olabilecegi
sonucuna varilmigtir. Benzer sonuglar Keskin ile
Keskin ve arkadaslar tarafindan da bulunmustur
[14,15].

4. SONUCLAR

Yapilan calismadan
cikarilmstir:

asagidaki sonuglar

¢ Ca-Ce-Mn-TiOy/Kordiyerit katalizériniin BET
yiizey alan1 30,38 m?/g, mikro g6zenek alam
6,91 m%g ve mikro g6zenek hacim degeri
2,44 mm?®/g’dir. Okzalik asitle 6n muamele
sonrasinda sentezlenen katalizorun ylzey alam
kordiyerite gore 60,76 kat artig gosterdi.

e Sicaklhk arttikca katalizoriin aktivitesi yiikseldi
ve 300 °C sicaklikta maksimum NOx donustim
elde edildi. Elde edilen en yiiksek NOy doniistim
oram %82,2°dir.

e Ca katalitik aktivite Uzerinde ¢ok buyik
olumsuzluklara neden olmamustir.

¢ NOx donlsum oranlart motor yukundeki artisa
bagl olarak artti ve tim sicakliklarda 3 kW
motor yiikiinde maksimum degere ulasilmistir.

5. TESEKKUR
Bu cahsma, Cukurova Universitesi Bilimsel
Arastirma Projeleri birimi tarafindan
desteklenmistir (Proje 1D: 13442).
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