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OZET

Dizel motorlart agir hizmet araglarinda kullanilmakla birlikte son zamanlarda hafif hizmet arag
pazarindaki pay1 da giderek artmaktadir. Dizel motor pazarinin bu biiyiime trendi ¢evreyle ilgili
etkilerin dikkatli bir bicimde degerlendirilmesini gerektirmektedir. Dizel motorlarinda egzoz
gazindaki kirleticilerin en 6nemlileri partikiil madde (PM), azotoksitler (NO,), hidrokarbonlar
(HC) ve karbonmonoksit (CO)'tir. Dizel motorlu araglar dizel motorlarin termal verimlerinin
yliksek olmasi sebebiyle benzin motorlu araglardan daha az CO ve yanmanmis HC ¢ikarirlar. Fakat
PM ve NO, emisyonlar1 hala yiiksektir. Motorlu tasitlarda emisyon kontrol teknolojileri olarak
cesitli yanma sonrasi kontrol yontemleri bulunmaktadir. Bu c¢alismada dizel motor egzoz
emisyonlarinin yapisi, dizel motorlar i¢in emisyon diizenlemeleri ve dizel motorlarinda yanma
sonrasi emisyon kontrol yontemleri incelenecektir.
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ABSTRACT

Diesel engines are used in the heavy-duty vehicles. Recently, they also have achieved a growing
share of the light-duty vehicle market. This trend of growth of the diesel market requires a careful
evaluation of the related enviromental effects. The most important pollutants formed at the
exhaust gases of diesel engines are particulate matters (PM), nitrogen oxides (NO,), hydrocarbons
(HC), and carbon monoxides (CO). Diesel-powered vehicles, because of their high thermal
efficiency, emit less CO and unburned hydrocarbons than gasoline-fueled vehicles, but the
emission of soot particulates and NO, are still high. There are various post combustion emission
control methods as emission control technology. In this study, structure of diesel engine exhaust
emissions, diesel engine emission regulations and post combustion emission control methods in
diesel engines are investigated.

Keywords : Diesel emission control, exhaust emissions, selective catalytic reduction, diesel
particulate filter, oxidation catalyst
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GIRiS

ava kirliliginde motorlu tasitlardan kaynaklanan

egzoz emisyonlarinin dnemli bir pay1:

bulunmaktadir (1). Bu ise emisyon kontrol
teknolojilerinin gelistirilmesini zorunlu hale getirmistir.
Dizel motorlarinin yiiksek verimi, diisik kullanim
maliyetleri, yiiksek dayanim ve giivenilirlikleri onlar1 agir
hizmet ara¢ pazarinda lider duruma getirmistir. Son
zamanlarda dzellikle yakit fiyatlarinin yiiksekliginden dolay1
dizel motorlarinin hafif hizmet ara¢ pazarindaki payr da
giderek artmaktadir. Oniimiizdeki yillarda 6zellikle Asya ve
Avrupa'da satiglarin dnemli lglide artacagi beklenmektedir.
Dizel motor pazarinin bu biiylime egilimi ¢evreyle ilgili
etkilerin dikkatli bir bi¢imde degerlendirilmesini
gerektirmektedir (2). Dizel motorlarinda yanma sonucu
olusan egzoz gazindaki kirleticilerin en dnemlileri partikiil
madde (PM), azotoksitler (NOx), hidrokarbonlar (HC) ve
karbonmonoksit (CO)'tir (3). Dizel motorlu araglar dizel
motorlarin 1s1l verimlerinin yiiksek olmasi sebebiyle benzin
motorlu araglardan daha az CO ve yanmamig HC ¢ikarirlar.
Fakat PM ve No, emisyonlar1 hala yiiksektir (4). Bu kirletici
emisyonlar insan sagligi, hayvanlar ve ¢evre agisindan zararli
ve tehlikeli etkilere sahiptir. Azot oksit emisyonlari
atmosferde nitrik asit olusumuna, nitrik asitlerde asit
yagmurlarinin olusmasina neden olurlar. PM'nin saglik
etkileri, ekolojik etkiler ve goriiniirlik gibi potansiyel
cevresel etkileri yaygin bir sekilde tartisilmaktadir (5). Dizel
PM'nin astim, kalic1 bronsit ve akciger kanseri gibi saglik
problemlerine sebep oldugundan siiphelenilmektedir (6).

Emisyonlarin azaltilmasi konusunda baslica uygulamalar;
motor tasariminda iyilestirmeler, yakit 6n islemleri, yanma
isleminin daha iyi ayarlanip daha basitlestirilmesi, yakit
formiiliniin iyilestirilmesi, alkoller ve esterler gibi fosil
olmayan alternatif yakit kullanimi ve yanma sonrasi cihaz

Tablo 1. Bazi Emisyon Kontrol Yéntemlerinin Ustiin ve Eksik Yonleri (9).

kullanim1 seklinde belirtilebilir (7). Sadece motorlarda
yapilacak diizenlemelerle PM ve NO, emisyonlar: yasal
diizenlemelerdeki degerlerine diisiiriilemeyecegi icin dizel
egzoz emisyonlarinin es zamanl olarak diistiriilmesi igin
yanma sonrasinda kullanilmak iizere cihazlar
gelistirilmektedir (4). Gelistirilen ve iizerinde hala ¢alisilan
yanma sonrasi stratejilerden birkagi; oksidasyon katalizorleri,
dizel partikiil filtreleri, NOy tutucular, secici katalitik
indirgeme (SCR), fakir NO, katalizorler ve termal olmayan
plazma (NTP) katalizorler olarak belirtilebilir (8). Bu
yontemlerden bazilarinin iistiin ve eksik yonleri Tablo 1'de
verilmistir. Sekil 1'de ise egzoz emisyon standartlariin
saglanmasinda hangi yontemin kullanilabilecegi
gosterilmistir. Bu ¢aligmada dizel motor egzoz emisyonlarinin
yapisi, dizel motorlar i¢in emisyon diizenlemeleri ve dizel
motorlarinda yanma sonrast emisyon kontrol ydntemleri
incelenecektir.

DiZEL MOTOR EMiSYONLARI,
AZOTOKSITLER VE PARTIKUL
MADDENIN YAPISI

Dizel motor emisyonlar1 olduk¢a karmasik karigimlardir.
Dizel egzoz bilesimi biiyiik 6l¢iide motor tipi ve kullanim
sartlari, yakit, yaglama yagi ve emisyon kontrol sistemi
kullanilip kullanilmadigina bagli olarak degismektedir. Dizel
emisyonlart biiylik oranda gaz ve partikiil fazlar1 arasinda
dagilmis olan organik ve inorganik bilesiklerden
olugsmaktadir. Bunlar; CO, CO,, NO, NO,, N,O, NH,, ugucu
organik bilesikler ve su buhari, HC, poliniikleer aromatik
hidrokarbonlar (PAH), karboksil bilesikleri, organik asitler,
halojenli organik bilesikler, kiikiirtdioksit ve dioksinlerdir.
Giintimiizde baslica zararl1 dizel emisyonlarindan olan PM ve
NO\'in azaltilmasi i¢in ¢aligmalar yogunlagmustir (11).
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Sekil 1. Egzoz Emisyon Standartlari ve Kullanilabilecek Emisyon Kontrol Yontemleri (10)

Dizel egzoz partikiilleri baglica toplanmis kat1 karbonlu
malzeme ve kiil ve ucucu organik ve kiikiirt bilesiklerinden
olusur (12). Sekil 2. agir hizmet tipi dizel motorundan
kaynaklanan partikil madde kompozisyonunu
gostermektedir.
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Sekil 2. Dizel Partikil Madde Kompozisyonu (11)

Azot, sekiz farkli oksit olusturmasina ragmen hava kirliligi
bakimindan NO (azotmonoksit) ve NO, (azotdioksit) en
o6nemlileridir. NO,'ler genellikle 1800 K'in tizerindeki ytiksek
sicakliklarda olusmaktadirlar. Karisim igindeki havanin
yiiksek sicaklikta iyonize olmasi ile agiga ¢ikan azot
nedeniyle olusan tehlikeli No, emisyonlarini azaltabilmek
i¢in silindir i¢i sicakligin azaltilmasi gerekir. Dizel
motorlarinda yanma sonucu olusan azotoksitin hacimce

yaklasik % 901 NO, %5'i NO, ve kalan %5'i1 N,O
(diazotmonoksit), N,O, (diazottrioksit) ve N,O,'ten
(diazotpentaoksit) olusur. Cevre sartlarinda NO-NO, dengesi
NO, olusturacak yondedir. Egzoz gazlarinin akis hizinin yavas
olmasi durumunda dizel egzozundaki NO, NO,'ye
doniisecektir. Genelde stokiyometrik orana yakin hava-yakit
karisimlarinda yanma sirasinda NO olusur. NO olusum hizi
alevin gegmis oldugu bolgelerdeki gaz sicakligina ve karigim
oranmna baghdir. Ist agiga ¢ikma hizinin artmast NO
olusumunu artiracaktir (13).

DiZEL MOTORLARDA EMiSYON
DUZENLEMELERI

Motorlu tasit egzoz emisyonlar1 ile ilgili diizenlemeler
1960'arin ortalarinda Amerikan araglarinda HC 15 g/mil, CO
90 g/mil ve NOx 6 g/mil olarak belirlenmistir (14).
Giiniimiizde ise emisyonlarla ilgili smirlamalar gittikce
sikilagsmaktadir. Giiniimiiz dizel motorlu araglarin emisyon
diizenlemeleri; hafif hizmet, agir hizmet yol araglari, agir
hizmet yol dis1 araglar olmak iizere farkli sekillerde kategorize
edilmektedir (15). Tablo 2'de dizel motorlu binek tasitlari i¢in
AB emisyon standartlar1 verilmistir (16).

Motorlarin ¢evreye daha az atik birakmasi yoniinde
Avrupa'daki ilk adim Euro 1 standardinin yiiriirliige girmesi ile
atilmigtir. Bugiin Avrupali ticari arag ireticileri, tagitlarini
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Euro 5 normlarina uygun iiretmek zorundadirlar. Bu siiregte
iireticiler ve miihendisler, ana ve yan sanayi laboratuvarlari
¢oziim yollar1 arayip, ortak calismalar yaparak yeni
yontemler gelistirmislerdir. Yiiksek normlu motorlarin
istenilen bicimde ve verimde caligmasi i¢in yakit ve yag
iretiminde de uygunluk gerekmektedir (17). Tiirkiye, Avrupa
Birligi yonetmeliklerine uyum siirecinde daha once
yiiriirliikte olan emisyon standartlarini Avrupa standartlarina
gore yeniden diizenlemektedir. Bu cergevede, Tiirkiye'de
uygulanmis ve uygulamaya baslanmis dizel emisyon
standartlari arag tiplerine gore Tablo 3'te verilmektedir (16).

Tablo 2. Dizel Motorlu Binek Tagttlari icin AB Emisyon Standartlar (g/km) (16).

egzozundan iretilen ¢ap1 10 mikrondan kii¢iik olan ¢ok kiigiik
parcaciklardir. Mikro partikiiller saglik riski olusturdugu i¢in
Avrupa Birligi tarafindan sehir bolgelerinde her metrekiip
havada maksimum 50 mikrograma kadar izin verilmistir (19).

DIiZEL OKSIDASYON KATALISTi (DOC)

Dizel oksidasyon katalisti CO, HC ve PM gibi egzozdan
kaynaklanan kirleticilerin kontroliinde kullanilan en eski
yontemlerden biridir. Dizel oksidasyon katalistleri genellikle
boyuna akisli, petek seklinde altlik (metalik veya seramik),
platin ve/veya paladyum gibi oksitleyici bir katalistle
kaplanmistir (18). Dizel oksidasyon Kkatalistleri karbon
monoksit ve hidrokarbonlar1 karbondioksit ve suya
doniistiirtir ve dizel partikiil emisyonlarinin kiitlesini azaltir;
fakat azot oksitler iizerindeki etkisi kii¢iiktiir. Bir oksidasyon
katalisti dizel partikiiliniin ¢6ziilebilir organik boliimiiniin
(SOF) %90'a kadarini azaltir. SOF'nin azaltilmas1 dnemlidir;
clinkii partikiilin bu kismi saglikla ilgili ¢cok kimyasallar
icermektedir. Dizel oksidasyon katalistleri toplam partikiilii
olusturan bilesenlere bagli olarak partikiil emisyonlarinin
%25-50'sini boylece diisiirebilir. Oksidasyon katalistleri CO
ve HC emisyonlarindaki azalma saglamasina ek olarak dizel
dumanini diistirmekte ve dizel egzozunun keskin kokusunu da
ortadan kaldirmaktadir. Bununla birlikte partikiil sayisi

PM ile ilgili emisyon diizenlemelerinde
partikiil maddelerin kiitlesi esas alinmaktadir.
Bu gergek PM emisyonlarinin gosteriminde
yanilgiya yol acabilir. Kiigiik ve biiyiik
partikiillerin partikiil kiitlesi ve partikiil
sayilarina katkist Sekil 3'te goriilmektedir.
Partikiil kiitlesinde en Onemli yeri tutan
birikme (acumulation) modunu olusturan daha
biiyiik partikiillerin sayilart digerlerine oranla
daha kiigik iken c¢ekirdeklenme (Nuclei)
modunu olusturan ¢ok kiigiik partikiillerin en
¢ok sayida oldugu agiktir, fakat toplam kiitleye
katkist azdir (16 18). Giinlimiizde partikiil

- Normalize Konsantirasyon, dC/C,,./dlogDp

maddelerle ilgili aragtirmalar ince tozlarin a.001
etkisinin etkili bir gsekilde nasil azaltilabilecegi
ve biiyiik sehirlerdeki saglik risklerinin nasil
onlenebilecegi hakkindadir. Ince toz diger
kaynaklardan ve filtre edilmemis dizel motor

Sekil 3. PM Boyutlarinin Sayi ve Kiitle Bazinda Dagilimi (12)

Fine Partikller
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Tablo 3. Dizel Motorlu Araglar igin Tirkiye'deki Emisyon Standartlari (16).
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Sekil 4. Dizel Oksidasyon Katalistinin Sematik Sekli (20)

degismemekte ve asir1 ince partikiillerin etkisiyle ilgili
sorunlar ¢oziilmemektedir (7). Sekil 4'te dizel oksidasyon
katalistinin gematik sekli verilmistir.

PM emisyonunun azaltilmasi i¢in ilk uygulama 1998'de
Avrupa'da ve 1996'da ABD'de yeni dizel motorlu araclar igin
zorunlu olan dizel oksidasyon katalistinin kullanilmasi
olmustur. Bu katalistler fakir sartlarda katalist aktivitesini
optimize etmek i¢in katalist kompozisyonundaki 6nemli
degisikliklerle birlikte (soy metallerle ilgili olarak) benzinli
motorlarda kullanilan konvensiyonel katalitik konvertorlere
benzemektedir. Bu sistemler tarafindan is partikiilleri
tutulmamakta; fakat CO ve HC'lar (partikiiliin ¢oziilebilir
organik kismini igeren) 200 °C'nin {izerinde yakilmaktadir
(21). Dizel oksidasyon katalistleri NOx tutucular, DeNOx
katalistler, dizel partikiil filtreleri ve sec¢ici katalitik
indirgeyicilerle birlikte NO, miktarimni artirmak veya NOx'i
indirgeyici (hidrokarbonlar veya amonyak) olarak kullanilan
puskiirtilmiis indirgeyicinin by-pasi ile temizlenmesi i¢in de
kullanilmaktadir (7).

DiZEL MOTORLARINDA NO, i
AZALTMAK IGiN KATALIST VE TUTUCU
SISTEMLER

DeNOx katalistler ve NOy katalizorler NOy emisyonlarinin
biiyiik 6l¢iide azaltilmasi i¢in Gimit vadetmektedirler. NOx
doniisim oranlar1 indirgeyici maddenin varligi ve egzoz
sicakligina baglidir. Dizel motorlarinda NO, emisyonlarinin
katalitik olarak azaltilmasi i¢in endiistri tarafindan
gelistirilmis ve degerlendirilmekte olan baslica dort sistem
vardir. Bunlar; DeNOx katalistler, NOx tutucular veya NOx
adsorblayicilar, segici katalitik indirgeme ve plazma yardimli
katalistlerdir (7). Bu sistemlerin her biri sistemin karmasikligi
ve miimkiin olacak NO; kontrol seviyesi acisindan farkli
imkanlar sunarlar (22,23).

DeNOx (Fakir NO,) Katalizorler

Bu teknoloji bir katalizor {izerinde NOx emisyonlarinin
indirgenmesinde hidrokarbonlarinin kullanilmasini
icermektedir. Hidrokarbonlarla seg¢ici indirgeme olarak da
adlandirilmaktadir. Bakir gibi farkli gegis metalleriyle iyon

degisimi yapilmis zeolit katalizérler yaygin olarak
kullanilmaktadir (24). NOy’lerin HC'larla segici
indirgenmesinde ¢esitli metal oksitler, zeolit altlikli degerli
metal (Pt, Pd, Ir) ve baz metal (Cu, Fe, Co) katalizorler
iizerinde yaygin olarak g¢alisilmaktadir (25). Aktif ve pasif
olamak tizere iki farkli sistem vardir. Pasif sistem NOjy'leri
indirgemek i¢in dizel motoru egzozunda bulunan indirgeyici
maddeleri kullanir. Dizel motor egzozu az miktarda HC
icerdiginden, bir pasif sistem yaklasik %15 kadar NOy'i
indirgeyebilir (26). Aktif sistem egzoza ilave HC gonderir. Bu
iki sekilde olmaktadir. Birisi egzoza dogrudan dizel yakiti
piiskiirtmek, digeri ise silindire egzoz zamaninda dizel yakit
puskiirtmek seklindedir. Aktifsistemler belli sartlarda % 80'in
iizerinde NOy indirgemesini basarabilmektedir. Yiiksek
seviyelerde oksijen fazlaliginda dizel egzozundaki NO\'ler
HC'lar tarafindan indirgenebilmektedir. NOy'ler katalizor
yiizeyinde HC tiirleri tarafindan su reaksiyonla secici olarak
indirgenmektedir:

(2x+y/2)NO+CH, —(x+y/4)N,+xCO,+y/2H,0

Fakir NOx katalizor sistemlerinin baslica dezavantaji yiiksek
NOx indirgemesi i¢in ¢ok dar bir kullanim sicakligi araligi
olmasidir. Mesela nikel ve bakirla iyon degisimi yapilmis zeolit
katalizor % 50'in tizerinde NOy indirgemesini sadece 350-430
°C sicaklik araliginda basarabilmektedir. Bu teknolojinin bir
diger dezavantaji bakir iyonu degistirilmis zeolit katalizor
orneginde oldugu gibi katalizoriin yiiksek termal dayanima
sahip olmamasidir (24). Ayrica, NOy adsorblayicilarla benzer
olarak, aktif fakir katalizor sistemleri de rejenerasyon i¢in dizel
yakitt kullandigr i¢in yakit ekonomisinin kétiilesmesine yol
acmaktadir. Bu sistemin otomotiv uygulamalarinda NOy'in
azaltilmasinda kullanilabilmesi igin katalizér  termal
dayaniminin artirilmast ve kullanim sicaklik araliginin
genisletilmesi gerekmektedir (27).

NOs Adsorblayicilar (Fakir NO,Tutucular)

NO, tutucular NO, adsorblayict sistemlerin kullanim
sicakliklarinin  DeNOy katalistlerden daha az kisitlayict
olmasinin sonucu olarak gelismeleri daha bir {imit vericidir.
NOx tutucular fakir sartlardaki azot oksitleri adsorblar ve
depolar. Tipik bir yaklagim NO,'nin hizli bir sekilde nitrat
olarak depolanabilmesi i¢in motora yakin yerlestirilmis bir
oksidasyon katalizorli kullanarak azotmonoksitlerin (NO)
azotdioksitlere (NO,) doniisiimiinii hizlandirmaktadir. NOx
depolama elemanin fonksiyonu bir motorun fakir kullanim
noktalar1 yoluyla belirlenmis sicaklik araliklari iginde
yeterince kararli nitratlar olusturabilecek malzemelerle yerine
getirilebilir. Depolama malzemeleri kapasiteleri azaldiginda
rejenere edilmelidir. Buna depolanmig NO, zengin bir
atmosfer olusturularak salindiginda NO rejenerasyon
adiminda eslik edilir. Ornegin kii¢iik bir yakit miktarinm
puskiirtilmesiyle birlikte ve bu tek katalist tabakasinda
birlesik bir katalist iizerinde hizli bir sekilde
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Sekil 5. NOx Adsorblayici Katalizériin Muhtemel Mekanizmasi A: Fakir,
B:Zengin Sartlar (28)

karbonmonoksitle birlikte reaksiyona girerek N,’ye
indirgenmesi gibi (7). NOy adsorblayict katalizoriin
muhtemel mekanizmasi Sekil 5'te verilmistir.

Bu yaklagimda ilave bir indirgeyici maddenin eklenmesine
ihtiyag yoktur. Sekil 4'te gosterildigi gibi katalizor zengin ve
fakir sartlarda doniisiimlii olarak c¢alismaktadir. Fakir
sartlarda NO, platin katalizér iizerinde NO,’ye
oksitlenmektedir ve sonra baryum igeren malzeme {izerinde
nitrat formunda depolanmaktadir. Katalizoriin rejenerasyonu
sonucunda kisa siireli zengin sartlarin periyodik olarak
degisiminden sonra, depolanan NOx soy metal katalizor
iizerinde HC, CO ve H, tarafindan N,'ye indirgenmektedir
(20). NOx adsorblayici sistemlerin benzinli ve dizel motorlar
icin optimizasyonu ve gelisimi halen devam etmektedir. Bu
teknolojiler kullanim sicakligi ve sistem uygunlugu ve yakit
kiikiirt icerigine bagli olarak % 50'den % 90'n {izeri
araliginda NOy doniisiim verimi saglamaktadirlar (7). NOx
adsorblama teknolojisi dnemli gelismeler gostermektedir ve
son zamanlarda EPA'min orta simif kamyonlarda otoyol
emisyon standartlarini karsilamak i¢in ticarilesmektedir (23).

Secici Katalitik indirgeme (SCR)
SCR teknolojisi yirmi yildan fazla zamandan beri koémiir, gaz

yakith gili¢ santralleri, gemiler ve sabit dizel motor
emisyonlarindaki NOy 'in azaltilmasinda basarili bir sekilde
kullanilmaktadir. SCR teknolojisi NOy indirgeme
reaksiyonunun bir oksitleyici atmosferde gerceklesmesine
imkan saglar. Sistemin “secici” olarak isimlendirilmesi
NO’in amonyak (NH,) ile katalitik indirgemesinin bir
indirgeyici olarak oksijenin amonyakla oksidasyonuna
tercihli olarak meydana gelmesindendir. Birkag katalist tipi
kullanilir ve egzoz sicakligi tercihte belirleyicidir. Hareketli
kaynak uygulamalar i¢in indirgeyici kaynak tercihi egzoz
akiginda amonyak tiretmek i¢in hizla hidroliz olan sulu iiredir.
Bir katalist izerinde amonyak ve NOy reaksiyona girerek su ve
azot elde edilir. Ure ¢ozeltisi % 32,5 iire ve % 67,5 su
karigimudir. Ure egzoz igerisine piiskiirtiildiigiinde bozunarak
amonyagi olusturur. SCR iglemi iire pliskiirtme oraninin tam
kontroliinii  gerektirir. Yetersiz piiskiirtme miktar1 kabul
edilemez miktarda diisik NOx azalmasini, ¢ok yliksek
miktarda piiskiirtme ise sistemden istenmeyen amonyagin
salinmasini saglar. SCR katalistin fakir NOy katalizorii ve Noy
adsorblayici sistemlere gore Gistiinliigli daha genis bir sicaklik
araliginda kullanilabilmesidir. SCR sistemleri 200-600°C
sicaklik araliklarinda kullanilabilmektedir. SCR sistemlerinin
bir dezavantaji karmasik kontrol sistemi gerektirmesidir. SCR
sistemlerin bir dezavantaji da kiikdirt, fosfor veya katalist aktif
maddesi {izerinde birikerek katalizoriin deaktivasyonuna
neden olan diger kimyasallardan etkilenmesidir. Bu
kimyasallar motorda kullanilan yakit ve yaglama yagindan
kaynaklanmaktadir. Ayrica SCR katalist yiiksek egzoz
sicakliklarina maruz kalirsa termal bozunma meydana
gelebilir. SCR sistemlerin baglica dezavantaji NOx'in
azaltilabilmesi i¢in irenin bittikge doldurulma ihtiyacinin
olmasidir (27). Agir hizmet tasitlar i¢in SCR, Avrupa test
cevrimlerinde NO, emisyonlarin1 yaklasik %80, HC
emisyonlarmi yaklasik %90 partikiil emisyonlarini yaklasik
%40 azaltmaktadir. SCR'nin bir 6n oksidasyon katalisti, bir
hidroliz katalisti ve bir oksidasyon Kkatalisti ile birlikte
kombinasyonu diigiik yiik ve sicaklik sartlarinda daha yiiksek
NOx azaltimini saglayabilir (7). SCR ticari olarak ilk defa
2005 yilinda Avrupa ve Japonya'da agir hizmet tasitlarina
uygulanmigtir. Avrupa'da SCR Kkatalistler vanadia esasli,
Japonya'da ise zeolit esaslidir (29). Sekil 6'da Bosch firmasi
tarafindan {iretilen Denoxtronic SCR katalizatori
gorilmektedir (30).

Plazma Yardimh Katalizorler

Plazma elektrikli olarak notr kalma egiliminde olan pozitif ve
negatif yiiklerden meydana gelen bir gazdir. Plazma serbest
elektronlar, iyonlar, atom radikalleri ve g¢esitli uyarim
durumundaki molekiillerden olusmaktadir (31). Enerji
seviyesi, sicaklik ve elektronik yogunluguna bagli olarak
plazma hali genellikle yiiksek sicaklik (veya termal) plazma
ve soguk (veya termal olmayan ya da dengede olmayan)
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Sekil 6. Bosch Denoxtronic SCR Katalizérii (30)

1.AdBlue deposu, 2.Is1 sensorii, 3. AdBlue seviye sensorii, 4.Besleme modiilii, 5.Kontrol {initesi, 6.Dozajlama modiilii, 7.Hava
biriktirme haznesi, 8.Egzoz gaz1 1s1 sensdrii, 9.Egzoz gazi sensorii, 10.Hava girisi,11.Aritilmis egzoz gazi, 12.Piiskiirtme borusu.

NO + NO, + 2NH,

—» 2N,.3H,0

plazma olarak smiflandirilabilir. Neon lambalar1 termal
olmayan plazma ve giines termal plazmaya birer 6rnektir
(32). Termal degisiklikte, yiiklii pargaciklarin kinetik enerjisi
ve ortamdaki gazin kinetik enerjisi benzerdir. Termal
plazmada elektronun enerjisi gaz akisinin diger bilesenlerine
carpmastyla transfer edilir ve yiiksek sicaklik yiiziinden
termal plazmay1 siirdiirebilmek igin sisteme oOnemli bir
miktarda 1s1 eklenmelidir. Termal olmayan plazmada (NTP)
elektronlar ortamdaki gaz molekiillerinin rastgele hareketiyle
ilgili kinetik enerjiden daha yiiksek bir kinetik enerjiye
sahiptir. Termal olmayan plazmanin kullanimmin sebebi
egzoz gazinda istenen kimyasal degisiklikleri tesvik etmek
ve serbest radikallerin segici olarak transfer edilmesidir.
Plazma egzoz kimyasinin ardindaki temel prensip elektron
etkisinin molekiillere ayristirabilmesidir.

Bagkabirifadeyle,
0,+¢ 2 0+0+¢
N,+e = N+N+e¢ seklindedir.

Atomlar HC veya NO gibi egzoz tiirlerini oksitlemek i¢in
kullanilabilir veya NO bir rediiktant olarak kullanilabilir.
NO'nun NO,'ye oksidasyonu ilerideki egzoz sonrasi islemler
icin gerekli NO,'nin saglanmas: gibi bir avantaj
saglamaktadir.

NO+N >N,+0
NO+0 —No, (31).

Son zamanlarda fakir sartlarda NO,'in plazma yardimh
katalitik indirgenmesi iizerinde diisiik sicaklik bolgelerinde
NO,'1 indirgeme kabiliyetinden dolayr yaygin olarak
calisilmaktadir (33). Ozellikle, Na ve Ba iyonu degistirilmis Y,
FAU zeolit katalizorler gibi zeolit katalizorler plazmayla
kombine edildiginde yiiksek aktivite gdstermektedirler. Son
zamanlarda Tonkyn ve arkadaslar1t NOx'in indirgenmesi i¢in
iki veya daha fazla plazma katalizor reaktorlerin seri olarak
kullanildig1 ¢ok adimli plazma katalizér islemini ileri
stirmektedirler. Bu durumda birinci katalizor tarafindan
serbest birakilan NO ikinci plazma agamasinda asetaldehitin
iretiminde kullanilacaktir. Yenilenen asetaldehid daha yiiksek
NOx doniisiimiinii sonug vermektedir (28). Termal olmayan
plazma reaktdrler bir partikiil tutucu veya bir NOy
dondstiiricii olarak kullanilabilmektedir. NO'nun NO,'ye
verimli oksidasyonu plazmada olusturulan aktif bilesikler
tarafindan iretilmektedir. Bir plazma reaktorde partikiil
tutulmasi elektrostatik ¢okelme ile basarilmaktadir. NO,
tarafindan karbon kismimin oksidasyonu partikiil madde
konsantrasyonunu azaltmak i¢in kullanilabilir. Dizel
egzozundan NOy'in uzaklastirilmasinda termal olmayan
plazma ile kombine katalizérlerin kullanimina biiyiik bir ilgi
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vardir. Plazma katalizdr sistemler plazmada NO'nun NO,'ye
oksidasyonunu takip eden katalizor iizerinden gegisi
sirasinda kismi okside olmus HC'larla veya NH,'le
reaksiyonuyla NO,'nin indirgenmesiyle ¢alismaktadir. Boyle
sistemlerin  kimyasi ¢ok komplekstir. Dizel egzozunda
kullanilan biitiin reaktorlerde aktif tiirler dogrudan egzoz
gazinda dretilirler. Gaz desarjinin farkli tipleri termal
olmayan plazma iretimi i¢in arastirilmaktadir. En yaygin
reaktor tipi dielektrik bariyer desarj reaktdr (DBD)'diir. DBD
basit AC gii¢ kaynagiyla ve puls voltajla uyarilabilir. Sekil
7'de kombine DBD plazma ve katalitik islemin semasi
gosterilmektedir. Nanosaniye voltaj pals1 kullanildiginda pals
korona desarj araliginin birka¢ cm.ye kadar kullanilabilmesi
gibi baz1 avantajlar saglar. Ugiincii tip dielektrigin yiizeyinde
cubuk elektrotlarla uyarilabilen veya 1zgara elektrotlar
arasinda ferroelektrik paletler igeren dielektrik paketli yatak
reaktor olan palshl ylizey desarjidir (34). Plazma yardiml
katalizorler laboratuvar degerlendirmelerinde yiiksek verim
gostermektedir (35). Gergek motor sartlarinda da oldukga iyi
verim elde edilmektedir. Yalniz plazma veya yalniz katalizor
dizel egzozundan yiiksek bir NOx azalmasi
gostermemektedir. Bununla birlikte, plazma ve katalizor
kombine edildiginde verimli bir NOx azalmasi meydana
gelmektedir. Dizel motorlarinda NO,’in azaltilmasinda
potansiyel uygulamalarindan dolayr plazmayla birlesik
katalizor olduk¢a 6nem kazanmaktadir (36).

Gaz girisi
Bigimlendirilmis elektrot
AlLO, dielektrik bariyer _ pjiz elektrot

Plazma modiilii  Katalitik modil 1
Gaz cikigl

Sekil 7. Kombine Dielekirik Bariyer Desarj Reaktér Plazma ve Katalitik Islem
Semasi (28)

DiZEL PARTIKUL FiLTRELERI VE
FILTRE SiSTEMLERI

Dizel partikiil filtreleri PM'nin azaltilmasinda teknik olarak en
uygun c¢oziimlerden biridir. Dizel partikiil filtresi egzoz
gazlariin sistem boyunca gegisine izin verirken kati ve sivi
partikiil madde emisyonlarini biriktirmek icin tasarlanip
egzoza yerlestirilmektedir. Genellikle bir yanma sonrasi PM
kontrol sistemi dizel egzozundaki PM veya isi tutabilen
gozenekli metal veya seramik bir filtreden olusur. Filtreden
diisiik bir basing azalmasi ve yiiksek is tutma kapasitesine
sahip olmasi istenir. Giiniimiizde ticarilesmis dizel partikiil
filtreleri silikon karpit, kordierit veya metalden yapilmaktadir
(Sekil 8). Bu gesitli filtrelerin biriktirme verimleri kiitlesel
olarak %30-90 arasinda degismektedir; ancak cogu DPF son
derece ince partikiil sayilar1 olarak ifade edildiginde %99'un
istlinde basar1 saglamaktadirlar. Dizel partikiil filtreleri
diflizyonal ¢okiintii, eylemsiz ¢okiintii veya akisi engelleme
gibi derin yatak filtreleme mekanizmalar1 ve yiizey
mekanizmalarinin kombinasyonuyla partikiill madde
emisyonlarini tutar. Biriken partikiiller stirekli veya periyodik
termal rejenerasyon araciligtyla filtreden uzaklastirilir. Dizel
partikiil filtreleri PM emisyonunun kati kisimlar1 izerinde ¢ok
etkilidir, fakat kat1 olmayan kisimlarinda etkisiz olabilir. Wall-
flow monolitler (tek parga filtreler) en popiiler dizel filtre
tasarimudir. Filtre olarak gorev yapan goézenekli duvarlar
boyunca gaz akisini zorlamak i¢in kanal sonlar1 alternatif

Plazma yardimli katalizorlerde NOy'i kismi okside olmus
HC'lar indirgedigi icin, bu sistem bir HC-SCR sistemidir.
Yiiksek verimli kombine plazma katalizorler zeolitler ve
aliminyum oksitler olmak {izere iki ana grupta
smiflandirilabilir (37,38). Termal olmayan plazma NO,’in
indirgenmesinde her iki yontemin faydalarini elde edebilmek
icin bir SCR reaktorle de kombine edilebilir. Bu uygulama
plazma yardimli katalizorlerin daha genis sicaklik aktivite
aralig1, daha fazla kiikiirt toleransi ve daha yiiksek doniisiim
verimi gibi avantajlarmi saglar. Fakat bu yontem Ure-
SCR'nin dezavantajlar1 yaninda elektrik giiciine ihtiyag
duymakta ve yakit tiiketimini artirmaktadir (39).

Sekil 8. Kordierit (solda), Silikon Karpit (ortada) ve Sinterlenmis Metal
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