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Oz: Tasit trafiginden kaynaklanan egzoz emisyonlari, tasit kullanimi sirasinda yakatlarn, katki maddelerinin
yanmasi ve sistemindeki motor pargalarinin aginmasi nedeniyle havaya salinan parcaciklar ifade eder. Kirliligin
en Onemli potansiyel kaynagi tasit emisyonlaridir. Dizel yakithi araglar yaygin olarak kullanilmalarindan dolay,
ulastirma sektdriinde egzoz gazi emisyonlarint arttirmaktadir. Bu emisyonlar motorlarda motor tipi, yakit tipi ve
yanma siireci gibi farkl sartlarda gaz halinden katilasarak meydana gelmektedir. Bu motorlarda yanma sirasinda
yaklastk 2000 °C sicaklik meydana gelirken, egzoz hattinda bu sicaklik 1000 °C seviyelerine diismektedir.
Cevreye dahil oldugunda ise gercek atmosferik sicaklikta seyretmektedir. Yiiksek sicakliktan soguyarak katilagan
partikiiller oldukga farkli yapilar icermektedir. Bu ¢alismanin amaci, gercek atmosfere katilan komplex yapilarin
mikro yapi ve kimyasal Ozelliklerini ayrintili olarak tanimlamaktir. Calismada SEM, EDS, XRD ve FTIR
teknikleriyle kullanilarak karakterizasyon yapilmistir. Calisma sonunda, dizel partikiil kompozisyonunda
hidrokarbon, azot oksit, karbon monoksit, organik esasli mineral ve bilesiklerin farkli formlarda havayi
kirletmeye devam ettigi tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Dizel yakit; Mikroyapi; Partikiil Madde; Kirlilik; Emisyon.

Microstructure and Chemical Analysis of Particulate
Matter from Diesel-Fuelled Vehicle Emissions

Abstract: Exhaust emissions from vehicle traffic refer to the particles released into the air due to the combustion
of fuels, additives and the erosion of engine parts in the system during vehicle use. The most important potential
source of pollution is vehicle emissions. Diesel-fueled vehicles increase exhaust gas emissions in the
transportation sector due to their widespread use. These emissions occur by solidifying from the gaseous state
under different conditions such as engine type, fuel type and combustion process in engines. While a temperature
of about 2000 °C occurs during the combustion of these engines, this temperature drops to 1000 °C in the exhaust
line. When it is included in the environment, it runs at real atmospheric temperature. Particles that solidify by
cooling at high temperatures contain quite different structures. The aim of this study is to describe in detail the
microstructure and chemical properties of complex structures that participate in the real atmosphere. In the study,
characterization was made using SEM, EDS, XRD and FTIR techniques. At the end of the study, it was
determined that hydrocarbons, nitrous oxide, carbon monoxide, organic based minerals and compounds in the
diesel particle composition continue to pollute the air in different forms.

Keywords: Diesel fuel; Microstructure; Particulate Matter; Pollution; Emission.

1. Giris

Biitiin diinyada alternatif yakith araglar yayginlastirilmaya c¢alisilsa da hala fosil yakith araglar
cogunlugu teskil etmektedir. Dizel yakitli araglar ise fosil yakitli araglar ailesinin en yaygin
olanlaridir. Dizel yakitlar yanma emisyonlarinin baglica temel kaynagidir. Atmosfere birakilan bu
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emisyonlar, bolgesel ozon olusumu, sera gazi, asit yagmurlari, sulardaki azot miktarinin artmast,
insan ve hayvan hastaliklar1 ve bitki ortiisiine zarar verme, ikincil partikiil olusumu gibi ¢ok ¢esitli
hava kirletici etkiye neden olmaktadir.

Hava kirleticiler, cesitli kaynaklardan ortaya ¢ikan farkli fiziksel ve kimyasal sartlardaki birgcok
maddenin heterojen bir karisimidir [1]. Fosil yakitlarin kullanimi, endiistriyel proseslerden
kaynaklanan gaz emisyonlari, motorlu tasitlar ve yanginlar baslica hava kirliligi kaynaklaridir. Bu
kaynaklar, atmosfere partikiil madde (PM), siilfiir dioksit (SO2), hidrokarbon (HC), azot oksitler
(NOy), aldehidler, polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH), amonyak ve ugucu organik bilesikler
(VOC) ve metaller gibi bir dizi kirlilik emisyonlar1 yayar [2-5]. Yanma emisyonlari, yeryiiziiniin
enerji dengesini, iklimi ve hava kalitesini etkileyen dnemli bir radyasyon ve kimyasal olarak aktif
aerosol kaynagidir. Yilda milyarlarca ton fosil yakit ve biyokiitlenin yakilmasiyla diinya ¢apinda
biiyiikk miktarda hava kirliligi tiretilmektedir [6]. Karbonlu aerosol nanoyapi, yanma sekline, yanma
asamasina ve yakit tlirline bagl olarak onemli 6lgiide degisir. Hidrokarbonca zengin yakitlarin
yiiksek sicaklikta eksik yanmasi, yiiksek yiizey alani-kiitle oranina sahip [7] kurum aglomeratlari
[8] tliretmesine sebep olur. Bunlar yakit Onciilerinin ayrigmasindan kaynaklanan birincil
parcaciklarin katilagmasi ve ardindan alevde kiitle biiylimesi ile olusurlar [9]. Cekirdeklesmenin ilk
evresindeki 1 nm ¢apindaki ¢ekirdekler genellikle birincil pargaciklar olarak karakterize edilir [10].
Egzoz gazindan ikincil pargaciklar olarak adlandirilan partikiil maddenin biiyiik bir kismi1 bu sirada,
cekirdeklesme ve katilagma siirecinde meydana gelmektedir. Bu yogunlagsma ve aglomerasyon
slireci PM'nin bilesim, boyut ve miktarina da etki etmektedir [11]. Siire¢ igerisinde meydana gelen
yiiksek atmosferik oksidasyon sebebiyle kompozit yapt morfolojisinde yogun sekilde oksitli formlar
olugmaktadir [12]. Genelde zayif (oksijen bakimindan zengin) yanma ve yiiksek sicakliklardan
dretilen kurum, boyutlart 10 ila 30 nm arasinda olan aglomere birincil partikiillerden meydana gelir
[13]. Ultra ince boyuttaki bu partikiiller akcigere daha derin niifuz edebilir [14]. Ayrica, dizel egzoz
partikiilleri, insan saghg: ilizerindeki belirgin etkileri nedeniyle artan bir ilgi gérmektedir [15].
Yiiksek partikiil sayist yogunlugu, kiiclik solunabilir boyutu, genis yiizey alani ve potansiyel
toksisitesi nedeniyle tehlikeli kirleticiler olarak kabul edilirler. Partikiil toksik potansiyeli, solunum
semptomlari, akciger fonksiyonunda bozulma ve kardiyovaskiiler hastaliklar dahil olmak {izere
ciddi olumsuz saglik etkileriyle iligskilendirilmistir [16,17].

Atmosferdeki emisyon partikiilleri, birka¢ nanometre (nm) ¢apindan yaklasik 100 mikrometreye
(um) kadar genis bir partikiil boyutu aralifina yayilir. Tasitlardan kaynaklanan partikiil maddeler
genellikle partikiil biiytikliigiine gére PM; s ve PMyg olarak simiflandirilir. PM; 5 aerodinamik gap1
2,5 um'den kiiciik par¢acik maddeler, PMjq, aerodinamik cap1 10 pm'den kiigiik olan parcacik
maddelerdir [18]. Aerodinamik ¢ap, s6z konusu pargacikla ayni ¢6kelme hizina sahip birim
yogunluklu kiirenin ¢ap1 olarak tanimlanir [19]. PM, yiiksek molekiiler agirlikli, 18,000'den daha
fazla organik bilesikten olusan bir karbonik karisimdir [20]. Hem PM;yo hem de PM; s atmosferik
partikiillerinin yayilmasina tasit trafigi onemli miktarda katki saglar [21].

Dizel PM'nin morfolojik 6zellikleri, karmasik partikiil olusumu ve oksidasyon mekanizmalarinin
anlagilmasi, ¢evre ve saglik etkilerinin degerlendirilmesi i¢in dnemli parametrelerdir. Hem birincil
hem de agrega partikiillerinin boyutlarinin bilinmesi énemlidir, ¢linkii tek tek birincil partikiillerin
biliylimesi, partikiil emisyonlarmin toplam kiitlesinden sorumluyken, ¢evreye yayilan birincil ve
daha kiiciik agregalarin aglomerasyonu yoluyla olusan agrega partikiilleri, insan saglig1 ile daha
yakindan ilgilidir [19].

Mikro yapi, dizel partikiil olusumu ve yanma mekanizmalarinin anlasilmasi i¢in analiz edilmesi
gereken Onemli Ozelliktir. Cesitli motor sartlarinda dizel partikiillerinin mikro yapilarda 6nemli
farkliliklar gozlemlenebilir [22, 23]. Par¢aciklar, diisiik motor yiiklerinde amorf goriiniirken, yiiksek
motor yiiklerinde grafit yapilar olusturabilir. Partikiil olusumu sirasindaki sicaklik-zaman ge¢misi
kimyasal yap1 ve morfoloji iizerinde biiyiik etkiye sahiptir. Bu pargaciklarin farkli oksidasyon
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hizlarinda yanmalari, pargacik yapilarindaki farkliliklar1 ortaya ¢ikarmaktadir [24]. Bu sonuglar,
dizel partikiil olusumun, 6zellikle rejenerasyon sirasinda partikiil yapilarina bagli olarak farkli
modlarda meydana gelebilecegini gostermektedir.

Onceki calismalarda, tasit emisyonlarinin gevre [25-27], saglik [28, 29], iizerine etkisi, ve
karakterizasyonuna [30-35] dair ¢esitli ¢alismalar yapilmistir. Bizim onceki ¢alismalarimizda [5,11,
36, 37] ise tasit emisyonu mikro yapi analizleri yapilmistir. Otomotiv endiistrisinde izlenmesi
gereken birgok egzoz dumami ve kirletici madde vardir. Mevcut sartlarda gelisen teknolojinin
iirettigi IC motorlar tarafindan yayilan partikiilin kaynagi, kimyasal 6zellikleri ve morfolojisi,
giderek artan bir aragtirma ilgisini ¢ekse de, aslinda hala ¢ok az arastirilmaktadir. Bu aragtirmanin
temel hedefi, dizel yakitlara ait PM'nin kimyasal ve morfolojik 6zelliklerini belirlemektir. Pargacik
emisyonlarinin daha detayli tamimlamasi amaciyla, SEM, EDS, XRD ve FTIR teknikleri
kullanilmigtir. Bu sayede, ¢alisma giincel literatiirii zenginlestirerek dogal siirec icerisinde yayilan
partikiillerin anlasilir bir karakterizasyonunu saglayacaktir.

2. Materyal ve Metot
2.1 PM'nin Toplanmasi

Tasit kaynaklt kirletici emisyonlar gergcek-atmosferik sartlarda c¢evreye yayilmaktadir.
Calismamizda kullanilan emisyon partikiilleri, Karaman/ Tiirkiye'de, ticari dizel yakit kullanan
2011-2020 model, 10 adet binek otomobilden toplanmistir. Par¢acik toplama, Ocak 2020'den
Haziran 2020'ye kadar kentsel alanda disarida gercgeklestirildi. Test araglari, 10000 km ile 165000
km arasinda seyahat eden bakimli araclardan secildi. Tiirkiye Cevre ve Sehircilik Bakanlig
tarafindan yayinlanan " Egzoz Gazi Emisyon Kontrolii ve Benzin ve Motorin Kalitesi Yonetmeligi"
tarafindan yayinlanan inceleme konusu test aracit emisyon partikiilleri belirtilen sinir degerler esas
alarak toplanmaktadir. Araglar 750, 1750 ve 2500 rpm sabit yliklerde ¢alistirildi. Diizenlemede
belirtilen devirlerde ve oda sicaklifinda kararli bir rejimde (85-90 °C) egzoz hattinin sonuna
yerlestirilen cam yiizey tlizerinde biriktirilerek partikiil toplama gergeklestirildi. Toplanan 6rnekler
laboratuar testleri i¢in bir cam sisede saklandi. Toplanan parcaciklar, atmosfere salindig1 sekliyle
karisik olarak analiz edildi.

2.2 Kimyasal Karakterizasyon

Giliniimiizde yliksek emisyonlu dizel motorlarda bakim eksikligi, yakit kalitesi ve ¢evre sartlar gibi
faktorler 6nemli PM iiretimine neden olur. PM morfolojisi de sadece elektron mikroskobu
kullanilarak belirlenir ve bu hem zahmetli hem de pahalidir. Motorlu ara¢ PM'nin kat1 is, kiil,
metaller, siilfat fosfatlar, mineraller ve yar1 ugucu organik maddelerden olustugu bilinmektedir. Bu
kirleticilerin tiirlerinin ve 6zelliklerinin ayrintili olarak tanimlanmas1 gerekmektedir. Icten yanmali
motorlardan salinan PM emisyonlarinin morfolojisi olduk¢a karmasiktir. Fosil yakitlarla ¢aligan bu
motorlar, potansiyel PM fireticileridir. Araclarin yanma mekanizmalarinda agik alevde yakitlarin
yiiksek sicakliklara maruz kalmasi nano boyutlu partikiil olusumuna neden olabilir. Mikroyap1
analizi Karamanoglu Mehmetbey Universitesi, Bilimsel ve Teknolojik Arastirmalar
Uygulama ve Arastirma Merkezi, Malzeme Karakterizasyon Laboratuarinda, EDS ile
donatilmig, SEM (HITACHI SU5000) cihaziyla yapildi. NOx kristal formlarini anlamak igin, X-
1511 kirminmi (XRD) Cu-Ka radyasyonlu bir Bruker D8 gelismis difraktometre (A = 1.5406 A)
kullanildi.  Dizel PM'nin kristal formlarin1 anlamak ig¢in, X-1sin1 kirmmimi (XRD) Cu-Ka
radyasyonlu bir Bruker D8 gelistirilmis difraktometre (A = 1.5406 A) kullanildi. IR spektroskopisi
(Bruker Vertex 70 ATR), numunenin FTIR spektrumunu 6l¢gmek i¢in kullanildi. Veriler 4000-400
cm™ tarama araliginda 4 cm™ spektral ¢oziiniirliikte titresim frekanslari ile toplanmustir.
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3. Sonuglar ve Tartisma
3.1 SEM ve EDS ile Karakterizasyon

Aglomeratlar, kiiresel partikiiller ve nano boyutlu pargagiklar dahil olmak tizere cesitli tipteki
emisyon partikiillerinin analizi i¢in elektron mikroskopisi yontemleri kullanildi. Numunenin SEM
cihazindan alinan goériintiileri tasit emisyonundaki kirletici maddelerin kimyasal kompozisyonu
aciklamak icin yorumlanmustir. Sekil 1(a) 50 kX biiyilitmeli mikrografta yanma sonucunda aciga
¢ikan dumanin biiyiik bir kismi ikincil pargacik olarak cekirdeklenerek katilastigindan PM'lerin
bilesimi bu esnada meydana goriilmektedir. Bu yogunlasma ve aglomerasyon siireci ince partikiiller
halinde XRD analizi ile uyumlu olarak genelde oksit kristalli ve az miktarda da amorf yapili PM'yi
olusturmus olabilir. Aglomeratlar, kdmiirlesmis motor yag: esasli yogun kiiresel parcaciklar ve ¢ok
karmasik bilesik pargaciklardan meydana gelmektedir. Goriintiilerden numune morfolojisindeki,
aglomeratlar, kiiresel (veya yag damlacik) pargaciklar, lifli parcaciklar, ugucu parcaciklar ve diger
parcacik kategorileri ayirt edilebilmektedir. Ayrica FTIR spekturumlari ile uyumlu olarak O-H
baglarina ait su damlaciklarinin var oldugu anlagilmaktadir.
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Sekil 1. Dizel PM'ne ait SEM goriintiisii ve EDS spektrumlari; a) 50.0 kX biiyiitiilmiis goriintii, b)
(a)'daki 1 no'lu noktanin EDS spektrumu, c) (a)'daki 2 no'lu bolgenin EDS spektrumu, d) (a)'daki 3
no'lu bolgenin EDS spektrumu

Sekil 1 (a)'da verilen migrografin 1 no'lu nokta, 2 ve 3 no'lu bélgelerinden alinan EDS pikleri Sekil
1(b), (c) ve (d)'de gosterilmistir. Bu piklere ait elementel analiz sonuglari Tablo 1'de verilmistir.
EDS analizi yardimiyla PM'nin elementel kompozisyonunun karbon ve oksijene ilave olarak N, Na,
Mg, Br, Si, Hg, S, Pb, Cl, K, Ca, Ba, Ti, V, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, gibi 21 elementten meydana geldigi
tespit edilmistir.
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Tasit emisyonlarindan kaynaklanan partikiill maddenin (PM) kimyasal bilesimleri bolgelere,
sartlara, araca, kullanilan yakita ve zamana gore degismektedir. Bu maddelerin
degerlendirilmesinde biiylik belirsizlikler bulunmaktadir.
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Sekil 2. Dizel PM'ne ait SEM goriintiisii ve EDS spektrumlari; a) 30.0 kX biiyiitiilmiis goriintii, b)
(a)'daki goriintiiniin yiizeyinden alinan EDS spektrumu, ¢) 100 kX biiyiitiilmiis goriintii, d) 200 kX
biiyiitiilmiis goriintii.

Dizel emisyonuna ait PM'nin mikro yapisinin aglomerasyon siirecinde topaklanarak olustugu ve
agirlikl olarak kiiresel partikiiller icerdigi Sekil 2 (a), (c) ve (d)'deki migrograflardan agikca
goriilmektedir. Yap1 icerisindeki gri beyaz goriintiilerin oksitli yapilar1 meydana getirdigi XRD
analizleri ile de teyit edilmistir. Morfoloji yapinin yaklagik 75 nanometre (nm) boyutlu PM3 5 sinifi
ultra ince partikiillerden olustugu Sekil 2 (¢)' deki migrografin 6lgek skalasiyla aciklanabilir. Ayrica
yiiksek 1sidan yogunlagsma yoluyla katilasan bu yapilar atmosferik ortamda reaksiyona girmektedir.
Bu serbest reaksiyon siirecinin belirgin derecede amorf yapilarin olusmasina imkan sagladigi
diistintilmektedir. Sekil 1 ve Sekil 2'deki migrograflarin farkli nokta ve ylizeylerinden alinan EDS
spektrumlarina ait piklere ait EDS analizlerine ait Tablo 1'de verilen elementlerin atomik miktarlar
onceki [37-41] caligmalarla uyumludur. Tablo 1’deki analiz verilerine gore % 63,61 oraniyla
elementel ve organik karbon en yliksek oranda tespit edilmistir. Devaminda % 39,26 oraniyla
oksijen tespit edilmistir. Oksijenin bu denli yiliksek olusu hem yanma kaynakli hem de ortam
atmosferinden transfer oldugu seklinde yorumlanmastir.

3.2 XRD ile Karakterizasyon

Dizel PM bilesimi, soguma mekanizmasi ve aglomerasyon yonteminden dolayi farkli yapilar igerir.
X 1s11 kirinim ¢aligmalari, dumanin biiyiikk kismmin SEM migrograflar ile uyumlu olarak kristal
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yapili oldugunu ortaya koymustur. EDS analizi sonucuna gore, PM kimyasal yapisinda birgok
element barindirmaktadir. Bu da birgok XRD piki olugsmasina sebep olmustur. Ancak, dizel partikiil
maddesinin komplex yapist farkli fazlarin ¢ok sayida kirmim piklerinin ortaya ¢ikmasina sebep
olmustur.

Tablo 1. Dizel PM emisyonlarina ait elementlerin EDS analizi atomik oranlar1

Sekil 1 (a) 1 no'lu Sekil 1 (a) 2 no'lu  Sekil 1 (a) 3no'lu  Sekil 2 (a)

Element nokta bolge bolge ylizey
Atomik % Atomik % Atomik % Atomik %

C 49,12 59,97 63,61 29,2
N 14,94 2,67 4,49 4,44
0 17,9 16,58 18,17 39,26
Na 2,72 3,25 1,53
Mg 0,77 0,76 0,56 0,69
Br 1,04 0,72 0,61 0,24
Si 3,91 1,38 2,65

Hg 0,2 0,69 0,23 0,36
S 7,01
Pb 0,44
Cl 1,38 1,9 1,08

K 1,38 2,42 1,12

Ca 2,55 3,33 2,3 15,36
Ba 0,26 15

Ti 0,32 0,82

\Y 0,29
Mn 0,58 1,43

Fe 1,04 1,15 0,76 1,37
Ni 0,85 1,21 0,54

Cu 0,79 1,32 0,71 0,63
Zn 0,6

PM yapisi igerisinde yiiksek miktarda N bulunmasindan dolayr NOy'in farkli formlardaki e ait N,
NO, N;O, NO;, N;O,, N,O4 ve N,Os gibi kristal formlart XRD analizi ile 6nceki c¢alismalarla
uyumlu olarak tespit edilmistir [41]. Bu yapilar COz'e benzer derecede toksik etkiye sahiptir. Tablo
1'deki dizel PM'sinin EDS analizlerine gére HC, CO, SO ve NO gibi fonksiyonel gruplara ait ana
bag yapilar1 tanimlanmustir.

N
w

N
(=}
A

Y ofun luk

Sekil 3. Dizel yakittan elde edilen partikiil maddenin XRD pikleri

Amonyum (NH4) emisyonlarinin mevcut olmasi, muhtemelen hava/yakit karisim oranlarindan
kaynaklanmig olabilir. CoH,, CoHg, CgHg, CoH1o, Ci7H,sNOs gibi Tablo 2'de kapsamli olarak verilen
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farkli kristal sistem ve morfolojilerdeki hidrokarbon tiirevleri dizel yakitlarin PM biinyesinde
agirlikli olarak bulunmaktadir (Sekil 3). Fosil kaynakli yakitlarin dogas1 geregi yiiksek karbon
icermesine dayali olarak bu yapilar daha ¢ok aciga ¢ikmis olabilir. Motorlarda yanmanin meydana
getirdigi yiiksek sicakliklar, HC emisyonlarinin yiliksek yogunlukta olugsmasini tetiklemis olabilir.
Dizel yakitlarin kompozisyonuna bagl olarak, PM kimyasal yapisinda kursunlu (PbO ve tiirevleri)
ve kiikiirtlii (SO ve tiirevleri) bilesikler mevcuttur. Yakitin kaynagina bagli olarak farkli kristalli
mineraller ve Cas(Si206)(CO3)(OH)ve Cy4H1oFe06S,.6H,0, PbyClgCO3.H,0O, SiO, gibi bilesikler
analiz sonuglari ile tespit edilmistir (Tablo 2).

Tablo 2. Dizel yakittan kaynaklanan partikiil maddenin XRD spektrumlari

Adi Formiilii Kristal Sistemi Pik Numarasi
Lead malate C4H,0sPb Orthorhombic 1,2,3,4,6,7,8,9,10
Dihydrofuran C21H2605S Monoclinic 1,2,345
Methyl 2-3phentyl -3 phenyla CaoH26N,0, Monoclinic 1,2,345
Carbon Oxide CO; Cubic 1,2,34,6
Decosane CaoHas Triclinic 1,234
Acetylene C.H, 1,2,3,4,5,6,7,8,9,10
Ethane C;Hs Orthorhombic 2,3,4,6
Polystyrene, syndiotactic (CgHg)n Monoclinic 1,2,345
P-methylstyrene (CoHio)n 1
Picolinicacid N-oxide CsHsNO; Monoclinic 4
Amino-11-undeconoic acid sesquihydrate C11H23NO,.1,5H,0 Monoclinic 1,2,34,6
Methyl 2-3-phenyl-3-phenylaminopropanoate CaoH26N,0, Triclinic 1,234
2,6-dimethyl-3,5-diethoxycarbonyl-1,4-dihydropyridine C17H23NOg Triclinic 123
5-Nitraminotetrazole CH,NgO, Monoclinic 1,3,5,6
4-(Hydroxyphenyl) ethanonitrile CgH;NO Monoclinic 1,234,556
3-Pyridinecarboxylicacid Ca3H2sN40, Triclinic 12,3
(2)Ethyl 3-phenyl-3-acrlyate C17H17NO; Triclinic 1,2,345,6
Aminobutyric acid C12H1sNO, 1,2,345
2,4 Hexadyine-1,6 bis CaoH2sN20g Triclinic 12,34
3,5-Dinitrobenzoic acid C;H4N,Os Triclinic 1,2,3,4,6,7
Thiazolimine C16H1sN30S Monoclinic 1,2,3,4,6,7
Methane sulfonamide CoH11NO5S Monoclinic 1,235
4-Chloro-6-morpholino -N-phenyl-1,3,5-triazin-2-amine C13H14CINsO Monoclinic 1,2,3
Diguanidinium Sulfate (C(NH)3) (HSO4) Monoclinic 1,2,3
Urea DI-tartaric acid CsHgN2O; Monoclinic 1,234,556
Thiophenecarboxylic hydrazide CsHgN,0S Monoclinic 1,24
Histidine sulfate trihydrate C12H22N012S, .3H20 Tricilinic 1
2-Hydroxy-5-sulfo-benzoc acid,2,6-dimethylpridinium hydrate C7Hs50S.C7H1oN.H,0 Monoclinic 1,4
Tetrapropylammonium tecto-alumosilicate Si12024(NC12H20H)g 5 Orthorhombic 3
Benzyl carbamate CgHyNO, Orhorhombic 1,3
Betain sulfamate CsH13N20sS Monoclinic 1,2,45,6
I-Lysinehy drochloride CsH14N20,.HCI 3,457
Iron ethanesulfonate hexahydrate C4H10Fe06S,.6H,0 Orthorhombic 1,2,345,6
Iron guanidinium nitrosyl cyanide C7Hi.Fe N1,O Orthorhombic 12456
1,3,4,-thiadiazole Cas H32N,0,S Monoclinic 34
L-lysine dihydrochloride CeH14sN,0,2HCL Orthorhombic 3457
Betain perchloric hydrate Cs H12CINOg.H,0 Monoclinic 1,2,3,45,6,7
Lincomycin hydrochloride A C1gH3:N206S.HCIL.H,0O Orthorhombic 1,2,6,7
Dimethyl 2-malonate C20H16CINOs Tricilinic 1,235
Betain Siilfamate CsH13H,05S Monoclinic 1,2,45,6
Ornithine hydrochloride CsH12N,0O, HCI 2,3,45,6,7,8
Nitrilo-trimethlene, lead dinitrate C21H24NsO6Pb Monoclinic 1,2,3,45,6,7,89
L-Methionine CsH1:NO,S Monoclinic 1,2,3,4,5,
Zinc Nitrate Hydrate Zn(NO3),.H,0 2,3,4,6
Zinc Lead Oxide ZnPhO; 1,2,3,4,5,6,7,9,10
Bis(2 aminobenzoato)zinc C14H12N204Zn Monoclinic 1
Sulfur Sulfinylimide S2(NSO), Triclinic 1,35
Ammonium Iron Sulfate Fe(NH,)(S0.), Rhombo.h.axes 4,7
Nitrogen [\ Tetragonal 4,5,6,8,9,
Nitrogen Oxide NO Orthorhombic 4,56,7
Nitrogen Oxide NO; Orthorhombic 4,5,6,7
Nitrogen Oxide N,O Orthorhombic 4,56,7
Nitrogen Oxide N,O, Monoclinic 3,4,5,6,7,
Nitrogen Oxide N,O4 Monoclinic 3,45,6,7,8
Nitrogen Oxide N,Os Hexagonal 2,3,5,6,8
Ammonium Chromium Sulfate NHsSO3 Orthorhombic 1,234,569
Tablo 2 Devam Ediyor
Ammonium Nitrate NH4NO; Orthorhombic 2,56,7
Ammonium Lead Chloride NH,Cl,Pbs Orthorhombic 12345
Ammonium Iron Sulfate NH4Fe(SO4), Hexagonal 2,37
2,4,6 trinitrobenzene 1,3,5 triol CgH3N30g CsH3Ns Monoclinic 345

293



ECJSE 2021 (1) 287-298

Dizel Yakith Tagitlardan Salinan Partikil Emisyonlarinin ...

(Tablo 2: Devam etmektedir)

Sulfur Oxide SO3 Monoclinic 2,34
Sulfur Oxide SsO Orthorhombic 3,4,5,6,7
Nitrammite NH4NO; Orthorhombic 12,378
7-Amino-6-Ethyl-2,7-dihydro- 3H-triazolo triazole-3thione CsHsNgS Triclinic 2,345
4-chloro-N-dimethybenzeneamine CsH1oCIN Orthorhombic 1,234
Hexane Ca0H22NsS; Monoclinic 12,3
Pentaclorobiphenyl C12HsCis 4,6,7,8
Thiazolimine C1sHiNsOS Triclinic 1,2,34,6
2-Ttriamino-triethylamine hydrochloride hydrate CgH2sClsN4.H,0 Hexagonal 1,2,3,5,4,6
Silicon Oxide SiO, Cubic 2,4
Calcium Nitride Silicate Cas(Sio04Ny) Cubic 4,5,6,10
Calcium Nitride Cyanide Ca(N(CN)2), Monoclinic 1,2,3,4,6,7
Fukalite Cay(Si,06)(CO3)(OH), Orthorhombic 3,4,5,9,10
Barstowite (PbCly)3(Pb(CO3))(H20) Monoclinic 1,2,354,6,7
Macphersonite Pb4S04(CO3), (OH,) Orthorhombic 1,2,3,45,6
Lead Thiocarbonate PbCS; Orthorhombic 1,2,3,45,6,7,89
Cerussite, syn PbCOs Orthorhombic 1,2,345,7.8,9
Lead Carbonate Hydroxide (PbCOs3), Pb(OH), Hexagonal 1,2,3,45,6,7
Calcium Lead Oxide CaPbO; Cubic 34,78
Leadhilite Pb4(SO4)(COs), (OH), Monoclinic 1,2,3, 4,5,
Barstowite Pb4ClsCO3.H,0 Monoclinic 1,2,35,4,6,7,8
Lead bis (2-amino-4-methylsulfanyl butanoate C10H20N,04PbS, Orthorhombic 1,2,3,456,7,89

3.3 FTIR ile Karakterizasyon

Dizel PM numunesinin yapisindaki yer alan O-H, C-O, C-H, S-O, N-O fonksiyonel baglarina ait pik
degerleri Sekil 4'de gosterilmistir. Bag yapilarinin daha dogru tayin edilebilmesi icin FTIR
spektrumlar oda sicakhiginda alinmustir. Sekil 4. incelendiginde 3949-2848 cm™ araligindaki pikler
yapida O-H gerilmelerini gostermektedir. Bu gdsterge H,O molekiiliintin varligini isaret etmektedir.
3729 -1695 cm™ araligindaki pikler yapida O-C gerilmelerinin gdstergesidir. Bu da yapida CO
molekiillerinin varligma isaret etmektedir. 1805-1552 cm™ arasindaki pikler ise CO molekiillerinin
varligimmi gostermektedir. 1004-422 cm™ arasindaki pikler H-C gerilmelerinin gostergesidir. Bu da
HC molekiillerinin varligi gostermektedir. 1552-1004 cm™ arasindaki pikler S-O gerilmelerini
gostermektedir. Buda SO, molekiiliiniin varhigim gostermektedir. 1552-871 cm™ araligindaki pikler
N-O gerilmelerinin varligin1 gostermektedir. Bu durumda yapida NOy serbest ve karisik bag yapili
molekiillerin var oldugunu gostermektedir. FTIR o6l¢limleri degerlendirildiginde EDS analizi ile
tespit edilen elementel yapilarla uyumlu olarak molekiiler bag yapilarinin mevcut oldugu ortaya
konmustur. Dizel yakitlar yliksek yanma sicakligina bagli olarak 1004 cm? ve altindaki
spektrumlarda yogun oksijenin mevcudiyetinde oksitli yapilart olusturmaktadir. Oksitli yapilarda
toksik 6zelliginden dolay1 ¢evre ve insan saglig1 acisindan zararhdir.
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Sekil 4. Dizel yakittan elde edilen partikiil maddenin FTIR spektrumlari

Icten yanmali motorlar tarafindan salman egzoz partikiilleri, morfolojik ve yapisal analize tabi
tutulur. Numunenin Sekil 1-2'de gosterilen SEM goriintiileri, ~75 nm biiytikliikte kiimelenmis
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karbon nanopartikiillerinin varligin1 ortaya koymaktadir. Bu ultra ince tane boyutlu yapilarin
icerisinde karbon nanotiipleri ve grafen tabakalarin bulunmasi yiiksek ihtimaldir. Tablo 1°de verilen
kurum partikiiliiniin EDX spektrumundan emisyonun karbon ve oksijene ek olarak N, Na, Mg, Br,
Si, Hg, S, Pb, Cl, K, Ca, Ba, Ti, V, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn icerdigi goriilmektedir. Sekil 1-2'deki
migrograflarin farkli nokta ve yiizeylerinden alinan EDS spektrumlarina ait piklere ait EDS
analizlerine ait Tablo 1'de verilen elementlerin atomik miktarlarinin 6nceki ¢alismalarla uyumlu
oldugu tespit edilmistir. Tablo 1'deki verilere gore elementel ve organik karbon en yiiksek oranda
tespit edilmistir. Devaminda yliksek miktarda oksijen tespit edilmistir. Oksijenin bu denli yliksek
olusu hem yanma kaynakli hem de ortam atmosferinden transfer oldugu seklinde yorumlanmistir

Sekil 3'te gosterilen kurum numunesinin XRD spektrumuna ait Tablo 2'te verilen, farkli formlardaki
mineral, stilfat, fosfat gibi kristal yapilarin ¢ogunlugunun toksik ozellikte oksitli yapilardan
olustugunu gostermektedir. Sekil 4'te verilen FTIR spektrumlari ile, dizel yakitlarin yogun sekilde
rettigi NOy, HC, OH, CO, SO gibi fonksiyonel gruplarin da yapida, varlig1 agiklanmistir. EDS ve
FTIR spektrumlari ile uyumlu sekilde agirlikli olarak azot oksitler ve hidrokarbonlar, metaloidler,
agir metaller, farkli mineraller, fosfatlar, siilfatlar, ¢ok sayida ucgucu organik ve inorganik
bilesiklerin yapida mevcut oldugu XRD analizleri ile belirlenmistir.

4. Sonuglar

Tasit emisyonlarindan kaynaklanan kirleticilerin kimyasal bilesimleri bolgelere, sartlara, araca,
kullanilan yakita ve zamana gore degismektedir. Numunede tespit edilen S, Ba, K, Pb, Br ve Zn
gibi elementler motorlardaki yakitlardan, yaglayicilardan ve temizlik maddelerinden kaynaklanan
tipik zehirlerdir. EDS sonuglarina PM igerisinde N, Na, Mg, Br, Si, Hg, S, Pb, Cl, K, Ca, Ba, Ti, V,
Mn, Fe, Ni, Cu, Zn gibi 21 element mevcuttur. ilerleyen teknoloji sayesinde metaller ve agir
metallerin hayatimizdaki yeri artmistir. Metallerin hayat icerisindeki denge diizeninde kimyasal
bilesimlerde bulunmasi ihtiyactir. Ancak insan faaliyetleri ile bozulan denge sayesinde
konsantrasyonlar degismektedir. Ortaya ¢ikan bu sira dis1 olay dncelikle meslek hastaliklarina sebep
olmaktadirlar. Daha sonra hava, toprak ve su gibi yer alt1 ve yer istii kaynaklarini kirleterek cevre
problemleri olarak karsimiza c¢ikmaktadir. Agir metallerin en istenilmeyen tarafi viicuttan
atilamamalar1 nedeniyle ¢esitli dokularda (yag dokusu, kemik vb.) depolanmalaridir. Bu durumda
hastaliklarin ilk evresi olarak bilinir. Dizel partikiil maddesinin tane boyutu ~75 nm biiyiikligiinde
tespit edilmistir. Ultra ince tane boyutlu bu PM numunesi, PMj 5 sinifinda tanimlanmistir. Oldukga
kiiciik olan bu tane boyutu solunmayi arttirmasi sebebiyle solunum sistemi hastaliklarin
arttirmaktadir. Ayrica, nano boyutlu toksik ozellikteki partikiil maddelerin, insanlar, bitkiler,
bocekler, mikro organizmalar, hayvanlar ve ¢evre lizerinde oldukga fazla zararli etkileri mevcuttur.
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