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OZET

Tasitlardan kaynaklanan hava Kirliliginin onemli bir kismu dizel araclarin
egzozlarindan salinan NOy gazlaridir. Bu gazlarin ¢evreye zararsiz N, gazina
indirgenmesi icin kullanilan en etkili yontemlerden birisi, bir indirgen madde
yardimiyla katalizor yiizeyinde gerceklestirilen secici katalitik indirgeme (SCR)

yontemidir.

Bu calismada NOy indirgenmesinde etkin indirgeme maddesi olan iirenin sol-gel
yontemiyle hazirlanan %1 Cu/ALO3, %2 Cu/AL O3, %2 Pt/AL O3, %1 Ag/AlL O3,
%2 Ag/ALO; ve %S Ag/AlLO3 katalizorleri yiizeyinde bozunmasiyla meydana
gelen bilesikler tespit edilmeye cahsilmistir. Katalizorlerin kullanilmasiyla
hazirlanan tabletlerin iizerine iire cozeltisi damlatilmak suretiyle 100—400°C
sicaklik arahginda FTIR cihaz1 kullanilarak spektrumlar alinmistir. Deneysel
calisma sonucunda biitiin katalizorlerde tirenin bozunma ve hidroliz bilesikleri
olarak OH, NH, CH gerilme bantlar1 goriilmiistiir. Ilave olarak C=0 gerilme
titresim bandi, CO;, melamin, amonyak, amonyum ve izosiyanat bilesiklerine
ait pikler gozlenmistir. Bu bilesiklerin yam sira iireye ait NH gerilme titresimi,
adsorplanms iirenin NH; gerilme titresimlerine ait pikler de baz1 katalizorlerde
bozunma bilesigi olarak gozlenmistir. Urenin bozunma bilesiklerinden olan
izosiyanat biitiin katalizorde goriilmekle birlikte en siddetli pikini %2 Cu/Al,O;

katalizorii iizerinde 250°C sicaklhikta vermistir. En fazla sayida bozunma bilesigi



%1 Cu/AlLO; katalizorii iizerinde 100°C sicakhikta alinan spektrumda elde

edilmistir.

%1 Cu/ALQO;3;, %2 Ag/ALO;, %2 Pt/Al,O; katalizorlerinin maksimum NOy
doniisiimii gosterdikleri sicakliklarda alinan spektrumlarda izosiyanat bilesigi
goriilmiistiir. Ayrica cahsilan katalizorlerde ve tiim sicakhiklarda amonyak
bilesiginin olustugunu soylemek miimkiindiir. Bu Kkatalizorlerde NOy
doniisiimiiniin azaldig1 sicakhklardaki spektrumlarda ise melamin pikinin
siddetinin yiiksek oldugu goriilmiistiir. Sonu¢ olarak cahsilan katalizorlerde
iirenin bozunmasi sonucunda NOy doniisiimii icin onemli olan amonyak,

izosiyanat ve melamin bilesikleri gozlenmistir.

Bilim Kodu :912.1.080
Anahtar Kelimeler : Ure, Sol-Gel metodu, FTIR, NOy indirgenmesi
Sayfa Adedi : 135

Tez Yoneticisi : Do¢.Dr.Nail YASYERLI
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ABSTRACT

The main part of the air pollution that result from vehicles is the NO, gas that is
given with the diesel exhaust. One of the most effective method to reduce these
gases to harmless N is selective catalytic reduction (SCR) method which took

place on the surface of a catalyst with the help of a reducing agent.

In this study, the compounds, which are formed by decomposition of the urea
(the effective reducing agent in the reduction of NQO,) at the surface of the %1
Cu/AL O3, %2 Cu/AlLLO3, %2 Pt/ALOs3;, %1 Ag/ALOsz, %2 Ag/AlLO; and %5
Ag/Al,O; catalysts that were prepared by the sol-gel method, were tried to be
determined. The spectrums were taken by dropping the urea solution on the
catalyst tablets and by using the FTIR at temperature betweeen 100-400° C.
After the experimental study, it was observed that for all catalysts; there were
peaks of OH, NH, CH stretching vibration bands as urea’s decomposition and
hydrolysis compounds. Additionally C=0O stretching vibration band, CO,,
melamine, ammonia, ammonium and isocyanate peaks were observed. It was
also observed that there were peaks of NH and adsorbed urea’s NH; stretching
vibration as the decomposition compound for some catalysts. As a
decomposition compound of urea, isocyanate seemed in all catalysts but it gave
the strongest peak for %2 Cu/Al,O; at 250°C. On the spectrum for the %1
Cu/Al,O3 at 100°C the maximum amount of the decomposition compound was

observed.
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On the spectrums which were taken at the temperatures that the %1 Cu/Al,O;,
%2 Pt/AL,O3 and %2 Ag/Al,O; catalysts gave the maximum NOy conversion,
isocyanate was observed. For all catalysts that are mentioned above, it is
possible to say that at all temperatures ammonia was formed. For these
catalysts, at the spectrums when the conversion of NOx is reduced, the strongest
melamine peak seemed. The urea decomposition compounds which were
important for NOyx conversion to ammonia, isocyanate and melamin were seen

on the catalsyts.

Science code : 912.1.080

Key words : Urea, sol-gel method, FTIR, NOy reduction
Page number : 135
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu c¢aligmada kullanilan baz1 simgeler ve kisaltmalar agiklamalar ile birlikte asagida

verilmistir.
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Dalga boyu
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Brunauer, Emmett ve Teller teorisi
Enerji dagilim X-1s1n1 spektroskopisi
Fourier Transform Infrared Spectroscopy
Taramali elektron mikroskobu

X-1s1n1 kirmim desenleri



1.GIRiS

Motorlu tagitlardan kaynaklanan hava kirliliginin 6nemli bir kismi dizel ara¢ egzoz
gazlarindan kaynaklanmaktadir. Bu gazlardan NOy cogunlukla ¢evresel probleme
neden olan gazdir. Bu sorunu ortadan kaldirmak i¢in gesitli ¢calismalar yapilmis ve
indirgenme reaksiyonu i¢in secici katalitik indirgeme (SCR) isleminin en etkin
mekanizma oldugu ortaya konmustur. Bu mekanizma, egzoz gazinin bir indirgeme
maddesi ile katalizor yiizeyinde N, gazina indirgenmesi seklinde gerceklestirilen bir

islem olarak ifade edilebilir.

Secici katalitik indirgeme (SCR) isleminin gergeklestirilebilmesi i¢in bir indirgeme
maddesi kullanilmalidir. Otomobil egzoz gazindan NOy’in giderilebilmesi i¢in
indirgen madde olarak hidrokarbonlar kullanmilmistir [1-3].Yapilan ¢alismalar
sonucunda indirgen madde olarak hidrokarbonlarin kullanilmasinin = 6nemli
dezavantajlart olarak diisiik indirgeme kapasitesi ve katalizor lizerinde istenmeyen
tiriinleri olugturmasi olarak goriilmiistiir [4—7]. Bu nedenle son yillarda yapilan bazi
caligmalarda indirgen madde olarak amonyak gazi kullanilmaya baslanmistir [8—11].
Ancak amonyagin dogrudan indirgen madde olarak tasitlarda kullanilmasinda
depolanma ve tasima gibi bazi zorluklar1 s6z konusudur. Bu durumda iyi bir
amonyak kaynagi olan iirenin tasitlarda kullanilmasi diisiiniilmektedir. Urenin
bozunma/hidrolizi sonucunda meydana gelecek olan amonyak ve izosiyonik asit
bilesikleri NOy indirgenmesinde kullanilabilmektedir. Asagidaki reaksiyonlarda
goriildiigii gibi lirenin bozunma ve hidroliz reaksiyonlarinda amonyak ve izosiyonik

asit olugsmaktadir.

CO(NH,), — NH; + HNCO (1.1)
HNCO + H,0 — NH; +CO, (1.2)

Ayrica indirgenme reaksiyonlari su sekilde ifade edilebilir:

2 CO(NH,), + 6NO—35N, + 2 CO, + 4H,0 (1.3)



4 HNCO + 6NO — 5N, + 4 CO, + 2H,0 (1.4)
4 NH; + 4 NO + 0, — 4N, + 6H,0 (1.5)

Urenin en biiyiik avantaji toksik etkisinin olmamasi ve kolay tasinabilmesi amaciyla
otomobillerde rahatlikla kullanilabilmesidir [11]. Bunun yani sira lirenin donma
noktasinin yiliksek olmasi gibi baz1 dezavantajlar1 da vardir. Egzoz gazindan NOy
indirgenmesinde indirgen madde olarak kullanilabilen iirenin katalizor yilizeyindeki
bozunmasi onceki calismalarda tam olarak incelenmemistir. Bu nedenle NOy’in
indirgenmesinde {irenin bozunmasiyla aciga c¢ikan maddelerin hangilerinin

reaksiyona girdigi anlasilamamustir.

Bu calisma kapsaminda iirenin katalizor yilizeyindeki bozunmasi sirasinda olusan
bilesikleri gérmek amaciyla bir takim deneyler gerceklestirilmistir. Bu amaca
yonelik olarak, sol-gel metodu kullanilarak agirlik¢a farkli yilizdelerde aliimina
destekli Pt, Cu ve Ag katalizorler hazirlanmistir. Daha sonra bu katalizorler KBr
ilavesi ile karistirilarak ince tablet haline getirilmistir. Bu tabletler iizerine belirli
konsantrasyonda iire ¢oOzeltisi damlatilarak FTIR cihazinin  kati  hiicresine
yerlestirilmistir. 100-400°C arasindaki ¢alisma sicakliklarinda spektrumlar alinarak
katalizor ylizeyinde iirenin bozunmasiyla olusan bilesikler literatiir yardimiyla

belirlenmeye calisilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Hava Kirliligi ve Kirleticiler

Hava ortami yerkiirenin etrafin1 saran atmosfer adli gaz tabakasindan olusur. Yer
cekiminin etkisiyle yer kabuguna yakin yerlerde atmosferin yogunlugu ve iistiindeki
atmosfer ylikli dolayisiyla basinci daha fazladir. Ayni zamanda giines 1sinlarinin yer
kabugu ve yogun olan alt atmosferde daha fazla absorplanip 1stya doniistiiriilmesi
nedeniyle, dogal olarak atmosferin alt kisimlarinda sicaklik daha ytksektir. Alt
atmosferde sicaklik yiikseklikle belirgin bir hizla azalir. Yikseklik-sicaklik-
yogunluk-basing iligkileri havanin ideal gaz kanunlarma uyum gosterdigi

varsayimiyla belirlenir.

Hava da tipki su ve toprak gibi kirlenebilen bir ortamdir. Bunlardan farkli olarak bir
insan giinlerce a¢ ve susuz yasayabilecegi halde nefes almadan birka¢ dakikadan
fazla duramaz. Bu yilizden dogal bilesimdeki hava tiim canlilar i¢in zorunlu olan
yasamsal bir haktir. Hava kirliligi modern yasamin bir sonucudur. Kentlerde ulasim,
1sinma ve aydinlanma i¢in gerekli enerji ve her gegen giin artip cesitlenen tiiketim
gereksinimlerini karsilamaya yonelik iiretim artiklari, havay1 yogun yogun toz ve gaz

kalintilariyla doldurmaktadir. Havayi kirleten en 6nemli etken yanma reaksiyonudur:

Yakit+Hava— Duman

C+0,— COxt1s1 (2.1)

Bu reaksiyon uyarinca, fosil yakit adi verilen gaz, petrol veya komiiriin yakilmasiyla

olusan CO; ve bunun yani sira bu yakitlarda bol bulunan hidrojenin,

2H,+0,— 2H,0+1s1 (2.2)

seklinde oksitlenmesiyle aciga c¢ikan su buhari, bu reaksiyonun hedeflenen

tiriinleridir. Bu nedenle bu ikisi de gercek anlamda hava kirletici sayilmazlar. Ancak

yakitin iceriginde bulunan safsizliklara; oksijenin verilis oran ve sekline; yanma



sicakligimin gereginden az veya cok olusuna, sicak ve soguk bolgelerde gazlarin
bekleme siirelerine bagli nedenlerle yukaridaki reaksiyonlarin tam olarak
gerceklesmemesi yliziinden olusan baska gaz ve buharlar “Hava Kirletici” olarak
sayilirlar. Karbon monoksit (CO), kiikiirt oksitler (SOx), azot oksitler (NOy), ugucu
kiil ve yanmamis hidrokarbon (HC) bu kirleticilerdir. Bunlarin yani sira sanayi
kuruluslarindan, iiretim artig1 ¢ok cesitli toz, gaz ve buhar; gerek acgikta birakilan
hammadde, yar1 iirlin veya flriinden dolayr yaygin olarak, gerekse bacalardan

yiikseltilerek diizenli sekilde atmosfere birakilmaktadir.

Diinya niifiisunun 2000 yilinda 6 milyar hesaplandigi ve bu niifusun % 50-70
kadarinin daha iyi yasama kavusmak i¢in kentlere yerlesmekte oldugu, bunun da
kent bilyiimesini hizlandirdigi bilinmektedir. Ulkemiz niifusunun yarisindan
fazlasinin kent olarak siniflanan 10000 niifustan biiylik yerlesimlerde yasadigi
bilinmektedir. Toplam arazinin %1’ini gegmeyen bu kent alanlari, niifusun yaridan
fazlasimi tasidigi i¢in, sikisik yerlesim diizeni ve artan yasam standardi istemi
yiizinden yerel olarak kent atmosferindeki kirlenme oranlar1 ve kirletici gesitleri de

artmaktadir[12].

2.1.1. Hava Kkirliliginin tanimi

Hava kirliligi, havada kati, sivi ve gaz seklindeki yabanci maddelerin insan
sagligina, canli hayatina ve ekolojik dengeye zararli olabilecek derisim ve siirede
bulunmasidir. Hava kirliliginin etki sekli ve derecesi, yas, dayaniklilik gibi kisisel
faktorlere baghdir. Hava kirlenmesinde kirleticilere maruz kalma siiresi oldukca
biiylik 6nem tasimaktadir. Bazi kirleticilere diisiik derisimlerde ¢ok uzun siirede
maruz kalinma ile olumsuz etki olusurken, diger bazi kirleticilerin diisiik derisimleri,

uzun slirede insanlarda 6liimciil sonu¢ dogurabilmektedir.



Normal kuru havanin dogal bilesimi Cizelge 1’°de goriilmektedir.

Cizelge 2.1. Kuru havanin dogal bilesimi

Bilesen Hacim (%) Konsantrasyon (ppm)
Azot 78,084 780900
Oksijen 20,946 209400
Argon 0.934 9300
Karbondioksit 0.033 315

Neon 18
Helyum 5,2

Metan 1,2
Kripton 0,5
Hidrojen 0,5
Ksenon 0,08

Azot dioksit 0,02
Ozon 0,01-0,04

Hava kalitesi, insan ve cevre lizerine etki eden hava kirliliginin bir gostergesidir.
Cevre havasinda
azaltmaktadir. Hava kalitesi sinir degerleri, insan sagligimmin korunmasi amaciyla
cevrede kisa ve uzun vadeli olumsuz etkilerin ortaya ¢ikmamasi i¢in atmosferdeki
hava kirleticilerin bir arada bulunduklarinda, degisen zararli etkileri de géz Oniine
aliarak tespit edilmis derisimlerle ifade edilen seviyelerdir. Genellikle hava kalitesi
siir degerleri; uzun vadeli sinir degerler (UVS) ve kisa vadeli sinir degerler (KVS)
olmak tizere iki sekilde tanimlanir. UV'S, hava kirleticilerin diisiik miktarlarinin uzun
siire solunmasiyla ortaya ¢ikan kronik etkiler icin verilen {ist sinir degerleri gosterir.

KVS ise, kisa siirede hava kirleticilerin yiiksek derisimlerinin solunmasiyla ortaya

hava kirleticilerinin miktarlarinin artmasi,

c¢ikan kisa siireli akut etkiler i¢in belirtilen sinir degerleri gosterir.

Hava kalitesi sinir degerleri i¢in kullanilan derisim birimleri sunlardir:

hava kalitesini



Kiitle Derisimi

Havanin birim hacminde hava kirleticilerin kiitle miktaridir,[pg/m?]

Hacim Derigimi

Havanin milyon hacmindeki hava kirleticilerin hacim miktaridir, [ppm]

Coken Toz Derisimi

Birim zamanda birim yiizeyde toplanan toz kiitlesi miktaridir, [g/m?-giin] [13].

2.1.2. Hava kirliligi kaynaklari

Hava kirliligi problemlerini 6nlemede erken adimlardan birisi bu kirliligi yayan
kaynagi belirlemektir. 7,5 milyondan fazla insan yapimi kimyasal g¢evremizde
mevcuttur ve bunlara her yil 1000-2000 tane de yenisi eklenmektedir. Bu tiir
kimyasallar biiylik miktarlarda dogrudan ya da dolayli yolla binlerce tonluk ¢esitli
hava kirleticileri olarak atmosfere birakilmaktadir. Atmosferde bulunan CO, CO,,
partikiil maddeler, SOy, giiriiltii, NH3, gazlar ve buharlar, kursun, arsenik, asbest,
nikel, civa, fosfor ve bunlarin oksitleri gibi zehirli metaller, vanadyum, ¢inko, ¢esitli
hidrokarbonlar, florlirler gibi bazi1 hava kirleticileri insanlar tarafindan meydana

getirilmektedir.

2.1.3. Hava Kkirleticilerin simiflandirilmasi

Hava kirleticiler ve kaynaklar1 asagidaki gibi siniflandirilabilir.
e Birincil ve ikincil kirleticiler

o Kaynak etki sekline gore kirleticiler

- Noktasal (Lokal) kaynaklar

-Cizgisel kaynaklar

-Bolgesel (Alan) kaynaklar



e Dogal ve yapay kaynaklar

Birincil ve ikincil kirleticiler

Birincil kirleticiler, belirli kaynaklardan dogrudan salinan kirleticilerdir. SOy, NOx,
CO, partikiil maddeler radyoaktif elementler, halojenler ve katran, karbon, polen,
bakteri v.b gibi organik bilesikler farkli birincil kirleticilerdir. Ikincil kirleticiler,
birincil kirleticilerin kendi aralarindaki etkilesimi veya glines 15181, su buhar1 gibi
normal atmosferik bilesenlerle reaksiyona girmesiyle havada olusan kirleticilerdir.
Omek olarak ozon (O;), formaldehit (CH,0), PAN(Peroksiasetil nitrat,
CH3(CO)O,NO,) verilebilir [8]. Birincil kirleticilere ayrintili bigimde goz atilabilir:

Partikiil maddeler

Atmosferde gazlarin diginda da bilesenler bulunur. Sivi veya kati taneciklerin gaz
ortamda asili halde durmasiyla olusan toz veya partikiil madde olarak adlandirilan
kirletici tiirli, ister dogal ister yapay kaynakli olsun; cesitli iklimsel ve hijyenik
etkileriyle onem kazanmaktadir. Bu asili maddelerin ¢ok ince olup da havada
kolloidal siispansiyon olusturanlarina aerosol adi verilir. Dogal sis olaylarinda asil
etken bu aerosollerdir. Bunun gibi kirlenmeye bagli yapay sis (smog) olaylarinda da
aerosoller etkili olmaktadirlar. Hava ortaminda askida duran partikiil halindeki
maddeler, iriliklerine ve yogunluklarina bagl olarak ancak belirli bir siire i¢in bu hali
stirdiirebilirler. Bu siire sonunda yere ¢okelerek atmosferden uzaklasirlar. Hava yiizer
halde bulunan bu tanecikler, tane iriliklerine ve kimyasal yapilarina bagli olarak toz,

buhar, sis, duman, sprey gibi ¢ok cesitli isimler alirlar.

Kiikiirt Oksitler

SOy’in havada gaz fazda veya kati partikiiller veya su damlaciklar1 iizerinde
karmagik reaksiyonlarla oksitlendigi, SO;’e doniistligli ve bundan sonra da 1slak veya
kuru ¢okelmeyle atmosferden ayrilan siilfatlar1 olusturdugu belirlenmistir. Bu
nedenle de hem SO, hem SO; ‘U birlikte SOy seklinde ifade etmek yaygin bir
uygulamadir. SOy parametresi SO, esdegeri seklinde ifade edilir. Havadaki kiikiirt



oksitler icerisindeki en 6nemli pay kiikiirt dioksit (SO;) gazina aittir. Kiikiirt dioksit
renksiz bir gaz olup, havadaki 0,3—-1 ppm seviyelerde agizda karakteristik bir tat
birakmakta, 3 ppm’nin iizerinde ise bogucu bir hisse yol agmaktadir. Atmosferde
hizli bir oksitlenmeyle kiikiirt trioksit (SOs3) ve siilfatlara doniisiir. Kiikiirt trioksit
stilfiirik asidin anhidriti olup; yagmur veya sis damlalariyla birleserek havada bu
asidin damlaciklarinin olugmasina yol agar. Siilfatlar ise ¢ogunlugu 0,2-0,9 um ¢apa
sahip kat1 tanecikler seklinde olup, goriiniir 15181 0,4-0,7 pm olan dalga boylar ile
girisim yaparak goriis mesafesini azaltir ve giines radyasyonunu engelleyerek yerel
iklimde sogumaya yol agar. Bu yiizden kent atmosferinde SO,’in tipik seviyelerinde,
bagil nemin de %50’den fazla oldugu giinlerde 6nemli goriis kayiplar1 ortaya ¢ikar.
Ornegin, 265 pm/m?® SO, ve %50 bagil nem igeren bir atmosferde goriis mesafesi 8
km’nin altina diiser ki, bu da biiyiik ucaklarin kalkis ve inisine engel olabilecek bir
durumdur.  SOy’nin solunum yolu rahatsizliklar1 yarattigi, ozellikle akciger
yetmezligi ve solunum sistemi hastalar1 icin dldiiriicii olabildigi diistiniilmektedir.
SOy grubu gazlar daha ¢ok teknolojik malzemeye ve bitkilere verdikleri zararlarla
taninirlar. Yaptiklari en ciddi etki asit yagislariyla bitki ortlisiinii ve ormanlari tahrip

etmeleridir.

Azot Oksitler

Azot oksitler (NOy) havadaki en onemli kirletici gazlardandir. NOy gazlarinin
kaynagimin daha ¢ok yiksek sicaklik islemlerinden ve tasit araglarindan
kaynaklandig1 soylenebilmektedir. Yanma siirecinde yiiksek sicaklik bolgesinde
olusan NO ile bunun daha ileri oksitlenme {iriinli olan NO, gazlarin toplamindan
olusur. Asit yagislarina katkisi olan gazlardandir. Asit yagisi SOy’lerin yani sira NOy
molekiilleriyle de meydana gelir ve suyla birlesince siddetli asit olusturan gaz
kirleticilerin bulutlar icerisinde tutulup, asit damlalar1 halinde yeryiiziine iner.
Kirletici olarak havada bulunan NOy atmosferde sivi damlaciklari halinde
adsorplanip oksitlenerek siddetli asitler olan nitrik asit damlaciklarina doniiserek
disiik pH’li yagislara yol agmaktadirlar. Yapilan caligmalar asit yagislarinin
%30’unun NOy (geriye kalan %70 SO,) gazlarinin etkisiyle olustugunu gostermistir.

Asit yagmurlarinin yani sira fotokimyasal sisin (smog) olusumunda da NOy gazlari



baslica etkenlerden sayilir. Ayrica NO, gerek insan sagligi, gerekse bitki Ortiisiinde
dogrudan zehir etkisi yapan bir gazdir. NOy gazlar1 NO, esdegeri ile tanimlanir.
Yanma kaynakli gazlardan asil zehirli olan1 NO,’dir. NO daha ¢ok NO, hammaddesi
oldugu i¢in 6nem tasir. Her iki gaz da dogal azot ¢evriminin birer pargasidir.
Atmosferdeki yarilanma Omiirleri diisik olup, normalde diinya atmosferinde
Ippb’den daha az konsantrasyonda olmasi beklenir. Oysa kentsel atmosferlerde bu
derisimler 40—-80 ppb hatta 300-1400 ppb degerlere kadar yiikselmektedir. Hava
Kalitesinin Korunmasi Yonetmeligi atmosferde uzun vadeli sinir (UVS)olarak NO,
icin 100, NO i¢in 200 um/m3, kisa vadeli sinir (KVS) olarak NO; i¢in 300, NO igin
600 pm/m? olarak 6ngormektedir.

Karbon monoksit

Karbon monoksit (CO), renksiz, kokusuz ve havanin ortalama mol agirligina yakin
mol agirliginda bir gaz olup, hem kaynaklandig1 nokta etrafinda iyi dagilmayan, hem
de renksiz ve kokusuz olmasi dolayisiyla varligi fark edilemeyen bir kirleticidir.
Atmosferdeki yarilanma &mrii olduk¢a uzundur. Insan sagligi bakimimdan bilinen en
eski gaz zehirlenmeleri, tam yanmamis artik gazlarin solunmasi dolayisiyla karbon
monoksit yliziinden meydana gelmistir. Etkisi, kanin alyuvarlarindaki hemoglobinin
karbon monoksitle tercihli olarak bir kompleks (karboksihemoglobin) yapip,
dokulara oksijen iletimini engellemesi seklinde goriiliir. Karboksihemoglobinin
olusumu tersinir bir reaksiyondur. Temiz havaya ¢ikarilan hasta organlarinda kalici
bir etki meydana gelmemigse zamanla kanindaki karboksihemoglobinin
pargalanmasiyla saglifina kavusur. Giiniimiizde karbon monoksitin en 6nemli iki
kaynagi iyi havalandirilmayan kapali ortamlardaki sigara dumani ve benzinli

otomobillerin egzoz gazidir.
Diger Kirleticiler
Gaz haldeki hidrokarbonlarin (HC) yerel boyuttaki dogrudan saglik etkilerinin

yaninda, atmosferdeki fotokimyasal reaksiyonlar sonunda olusturduklari {iriinler

biiyilk 6nem tasir. Atmosferde giines 15181 etkisiyle ortaya g¢ikan fotokimyasal
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reaksiyonlarin iirlinleri bazen bu organik maddelerin kendilerinden de daha etkili ve
zararli olabilmektedir. Metan ile baslayan bu gruptaki organik maddelerin metan
esdegeri ile ifade edildigi hafif alkanlardan meydana gelen bir alt grubu mevcuttur.
Metan daha cok sera gazi etkisiyle taninir. Cilinkii metan metan molekiiliiniin de
karbon dioksit gibi gilines radyasyonunu yutarak 1siya doniistirme oOzelligi
bulunmakta, istelik yine onun gibi atmosferdeki derisimi insan eliyle
arttirilmaktadir. Havadaki hidrokarbon gaz ve buharlart ugucu organik karbon (VOC)
bilesikleri olarak taninir. Bu kisaltma ile ifade edilen bilesikler metan dis1 tim
organik buhar ve gazlar1 kapsar. Petrol veya komiir kaynakli olan ve ¢ok sayida
benzen halkasi1 igeren poliniikleer aromatik hidrokarbon bilesikleri, basta ozon olmak
lizere baz1 organik nitratlar1 iceren grup olan fotokimyasal oksitleyiciler ve floriirlii

maddeler diger kirleticiler grubuna girer [12].
Duragan ve mobil kaynaklar
Hava kirleticilerin duragan ve mobil kaynaklari asagida siniflandirilmistir [14].

Duragan Kaynaklar

| l

Cok veya alansal kaynaklar

e Ofis, apartman, otel,
hastane, gibi
oturmaya elverisli
alanlardaki yakit
yanmasi

e Buharlagsma

e Ticari 1sitma

e Acik yanmalar

Tek veya nokta kaynaklar
Endiistriyel proses bacalari
(Celik degirmenler, giic
fabrikalari, yag rafineleri, kagit
hamuru ve kagit endiistrileri)




Mobil Kaynaklar
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Yol kaynaklari
Karayolu araclari,

trenler, tekneler v.b

Dogal ve yapay kaynaklar

Farkli dogal

Alan Kaynaklari
Ugak, hafif, orta veya
agir hizmet araclari,
tren yolu
lokomotifleri, liman
araglari

ve yapay kirleticiler,

konsantrasyonlar v.b ¢izelgede verilmistir[14].

kaynaklari,

emisyon hizlari,

Cizelge 2.2. Hava kirleticilerinin kaynaklari, konsantrasyonlar ve emisyonlari

atmosferik

Kirletici Kaynaklar Eﬁgllkoﬁf;rre(r%sjrll) .
(Kals Y Atmosferik
Zamani) 5 . Konsantrasyon
Yapay Dogal Yapay Dogal

305
o, Bitki ve hayvgnlardan 0 b ppm(giindiiz)
(2-4 yil) Yanma . blra.lfllar?'la"r, fosﬂ.yakltlarln 1.4*10 10 320
biyolojik ¢iiriimeleri, okyanuslar ppm(ortalama)
400 ppm(gece)
. Orman yanginlari, metal ve
Otomobil egzozlari, .S .
CcO endiistriyel ]%rosesler formal_dehnm qkSIda..s}f.O i, 3 6
3 il oreanik kimvasal ’ klorofilin sentezi ve guriimesi, 4*10 3364*10 0,1 ppm
y g diistril ya okyanuslarmn fotokimyasal
endustriient oksidasyonu
Petrol ve komiiriin
yanmasl, elektrik
SO, ve santralleri ve maden
diger prosesleri gibi sabit Volkanlar, okyanuslar ve siilfat
stlfiir yanma kaynaklari, bakterilerinin biyolojik 132%10° 13*10’ 0,2 ppb
driinleri siilfiirik asit clirimesi
(4 glin) fabrikalar, plastik,
boya ve vernik
imalatlari
< . Volkanik piiskiirmeler,
(2ngﬁsn) Lag”;‘fs’el;gyml batakliklarin biyolojik 3100 1,1¥10° 0.2 ppb
hareketleri
Hem duragan hem de
mobil kaynaklardan
NO yarrrllril};(li:;laaﬁfelte;ik Simsek‘ve firtina, toprakta.ki
s gﬁxn ) mineralleri sitilmast bakteriyel hareketler, fosil 6*107 43*107 0,1-2 ppb
islemi, cimento, cam yakatlari, biyokiitle yanmalari
ve refrakterlerin
iretim iglemi
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Cizelge 2.2.(devam) Hava kirleticilerinin kaynaklari, konsantrasyonlar ve
emisyonlari

HC

3 yil) Egzozlardaki yanmalar Biyolojik prosesler 88%10° 16%10° Metan—1-2 ppm

NH; Giibre imalati, bataklik

- . Biyolojik ¢iiriime, toprak 4%10° 53*10° 6-20 ppb
(7 giin) hareketleri

Hayvan gifteiligi,
Metan komiir tabakast, Hayvanlar, sebze ¢liriimeleri 88*10° 16*10° 1-2 ppm
biyokiitle yanmalari

2.2. Tasit Araglarindan Kaynaklanan Hava Kirlenmesi

Giinliik yasantimizda vazgegilmez bir yeri olan tasit araglari, yaklasik olarak hava
kirlenmesi sikayetlerinin yarisin1 meydana getirmektedir. Havay1 kirleten madde
emisyonlart yogun trafige sahip ana caddelerde, kavsaklarda ve karayollar
cevrelerinde, dnemli boyutlarda olabilmektedir. Ayrica yer seviyesinden yapilan bu

emisyonlarin dagilip seyrelmeleri de giicliik gostermektedir.

Ulkemizde cadde ve sokaklari dolduran tasit araglarmin trafik muayeneleri yapilirken
yapilan bazi emisyon testleri ile ender de olsa yapilan ara kontroller sayesinde, son
yillarda az da olsa bilinglenme meydana gelmistir. Arag iireticileri son modellerinde,
piyasa hakim olan yakit ekonomisi zorlamalariyla enjeksiyonlu tipte ve biraz daha
cevreci motor tasarimlart uygulamaya baslamislardir. 2000 yilindan itibaren
uygulanmak iizere imzalanan protokol ile yeni araglara katalitik konvertér ve lambda
sensorii kullanim1 zorunlulugu getirilmistir. Bununla beraber eski araglarda bu gibi
araclarin kullanilmasinin miimkiin olmamasi; ayrica asir1 yiiklii, eski ve bakimsiz
kamyonlar, belediye otobiisleri ve demode araglarin trafige ¢ikmasi siirdiik¢e, kentsel
yorelerdeki trafik kokenli hava kirlenmesi yakin bir gelecekte devam edecek gibi

goriinmektedir.

2.2.1. Egzoz gaz standartlar:

Ulkemizde tasit araglariyla ilgili olarak yaymlanmis, egzoz gazlarindan meydana

gelen emisyonlari kisitlayan kapsamli bir hava kirlenmesi mevzuati mevcut degildir.
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Hava Kalitesinin Korunmasi Ydnetmeligi bu konuyu kendisi kapsamadigi gibi,
Cevre Kanununa bagli olarak bagka bir cevresel norm dizisi de konulmasinm
ongormemistir. Bu eksiklik bagka Bakanliklarin bazi yetkileri ve Tiirk Standartlar
Enstitlistinlin hazirladig1 normlarla kapatilmaya c¢alisilmistir. TSE’nin yaptig1 tiirden,
iretici veya tiiketiciyi zorlayic1 teknik normlar ¢ok 6nemli olmakla beraber, olayin
tiimiinii kapsayan mevzuat niteliginde degildir. Bu ylizden de trafik kokenli hava
kirlenmesi ele alan bir yonetmeligi halen de siddetli gereksinme duyulmaktadir.

Hava Kalitesinin Korunmasi Ydnetmeligi tagitlarin uymasi gereken bazi normlardan
bahsetmektedir. Motorlu ara¢ egzoz gazlarinin gecerli olan emisyon sinirlarinin TSE
normlarina gore olacagi, bu normun kapsamina girmeyen hususlarda ise TSE
tarafindan yeni bir norm hazirlanincaya kadar Avrupa Toplulugu Standartlarinin esas
almacagt belirtilmektedir. Avrupa Birligi’'nde uzun zamandan beri tasit egzoz
gazlarinin normlariyla ilgili sinirlamalar mevcuttur ve bunlar sik araliklarla revize
edilmektedirler. Son olarak 1998’de yapilan bir degisiklikle 2000 yilindan itibaren
benzinli motor egzoz emisyonlarinda NOy icin %40, toplam hidrokarbonlar i¢in
%40, CO icin %30 indirim Ongoriilmiistir. Dizel motorlarda ise dogrudan veya
dolayli enjeksiyonlu olmasi durumuna gore kiiclik araglarda beklenen indirim
oranlar1t NOy icin %20-40, NOy + toplam hidrokarbon) %20-40, partikiil maddelerde
ise %35-50 araliginda belirlenmistir. Avrupa Birligi normlarina gore benzinli, dizelli
ve dogrudan enjeksiyonlu dizel tipi araglarda 1996 sonrasinda gecerli sinirlar;
ABD’de Tier 1 normlar1 ve Japonya’da 1978 yilindan itibaren gecerli benzin ve 2000
yilina ait dizelli kii¢lik binek araglarinda kullanilan emisyon sinirlart ¢izelge 2.3’te

verilmektedir.

Cizelge 2.3.AB, ABD ve Japonya’da gegerli kiigiik binek araci1 egzoz sinirlar [12]

ABD(California)
Arag Tiirl AB(1996) Japonya
Tier 1
CO:2,11 g/km (sicak kalkis)/1978
CO:2,2 g/lkm
Benzinli & HC+NO,:0,25 g/lkm HC:0,25 g/km
HC+NO,:0,5 g/km CO:2,1gkm
PM:0.05g/km NOy: 0,25 g/km
(soguk kalkis)/1978
Benzinli HC:1,7 g/km
CO:14,7g/km
NOy: 1,1 g/km
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Cizelge 2.3.(devam)AB, ABD ve Japonya’da gecerli kiigiik binek araci egzoz

sinirlari
CO0:1,0 glkm (s1cak kalkig)/2000
. . C0:0.4 g/lkm

Dizel HC+NO,:0,7 g/lkm NO,: 2,1 g/km
PM:0.08g/km PM: 0,08 g/km
CO:1,0 g/km

Dogrudan Enjeksiyonlu HC+NO:0,9 glkm

PM:0.08g/km

2.2.2. Dizel motorlarindan gelen hava kirleticiler

Benzine gore daha agir bir {iriin olan motorin ile ¢alisan dizel motorunun, benzinli
motordan en Onemli farki, hava- yakit karigtmi yapilirken basincin yakita degil
havaya uygulanmasidir. Hava sikistirilirken aymi zamanda 1smir ve hemen
arkasindan genlestirilirken yakit motora enjekte edilir. Boylece basingli hava/yakit
zerreleri karisimi motor igerisinde alev alma sicakliginin {izerinde kendiliginden alev
alir ve yanar. Yakit enjeksiyonu, motora uygulanan yiike ve aragtan beklenen hiza
gore kolayca ayarlanabilmektedir. Daha 6nce benzin i¢in belirlenen stokiyometrik
oran dizel motorunda c¢ok asilmakta, ¢ok daha fazla hava ile (Fakir karisim)
calisilmaktadir. Boylece fakir karigimlara 6zgii olan hava kirleticiler daha ¢ok
goriilmekte, ¢ok daha az CO ve eksik yanma iirlinii havaya karigmaktadir. Fakir
karisimi temsil eden esas kirletici ise NOy tur. Sekil 2.1°de dizelli bir ara¢ motorunda
hava-yakit (A/F) oranlarinin egzozundaki bilesenlere nasil etki yaptigii

gostermektedir [12].
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Sekil 2.1.Cesitli Hava/Yakit (A/F) oranlarinin dizel egzoz gazinin bilesimine etkisi
[12]

Bu “ Temiz motor” olma 6zelligi biraz da ¢ok fazla hava kullanilmas1 yiiziinden,
c¢ikan tiim kirletici emisyonlarinin ¢ok seyrelerek egzoz borusuna ulagsmasindan ileri
gelmektedir. Dizel motoru gergekten iyi bir bakim kosullarinda calistirildiginda
kursun, eksik yanma iiriinii CO ve hidrokarbonlar bakimindan oldukca temiz ve
kullanimi kolay bir motordur. Giderek kii¢lik Ol¢iilerde yapilarak kiiclik otomobillere
de uygulanabilmistir. Bu nedenle dizelli kii¢iik araclar ancak alkolle c¢alistirilan
motorlarla kiyaslanabilir. Bu amagla Cizelge 2.4’te tasarimlarina gore I ve II. Sif
cevreci olarak adlandirilan dizelli motorlar ve etanol yakan motorlarin egzoz

emisyon faktorleri kilometre seyahat basina uygun birimlerle verilmektedir.

Cizelge 2.4’ten ¢ikan sonug, dizelli araclarin ¢evreci tasarlanmis olan CO, toplam
hidrokarbon ve NOy emisyonlar1 bakimindan nerdeyse alkolle calisan araglar kadar
temiz olmalarina karsilik, oldukca yiiksek diizeyde partikiil maddeler ve bunlar
arasinda Ozellikle kanserojen poliniikleer aromatik hidrokarbon (PAH) gruplarinm

icermeleridir.
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Cizelge 2.4.Birinci ve ikinci sinif ¢evreci dizelli kiiciik araglarla etanolle calisan

araglarin egzoz emisyon faktorleri[12]

IL.Simif Cevreci

L.Sinif Cevreci

Emisyon Faktorii Etanollii Motor
Motor Motor
Kontrol Edilen Prametreler:
CO, glkm 3,3 1,9 0.25
Toplam Hidrokarbonlar,g/km 1,3 0,7 0,13
NO,, g’km
13,2 9,7 9,5
PM, mg/km 510 200 53
Kontrol Edilemeyen Parametreler:

CO,, kg/km 1,2 1,1 1,2
Formaldehit, mg/km 70 29 18
Asetaldehit, mg/km 19 20 72

Ozellikle dikkat ceken parametreler:
Toplam PAH ( 2°den fazla aromatik
220 39 6

halkalt tiirler), mg/km

2.2.3. Atik gazlardaki azot oksitlerin aritilmasi

Azot oksitler ya yakit igerisindeki safsizliklar arasinda yer alan azot bilesiklerinin

yanma siirecinde oksitlenmesiyle olusur veya yanma odasinda meydana gelirler. En

cok NOy yiiksek sicakliklarda c¢alisan santrallerden, biiylik 6lgekli kazanlarin baca

gazlarindan ve motorlu tasitlarin egzozundan havaya salinir. Azotun oksijenle yaptig1

bir¢ok bilesik arasinda dengeli olabilen gaz formlar sunlardir:

¢ N,O (diazot monoksit, nitroz oksit)

NO (azot monoksit, nitrik oksit)

N,Os3 (azot trioksit)
N,Os (azot pentoksit)
NO; (azot dioksit)

Ayrica pek sabit bir form olmamakla beraber NO; gazi da ayrimlanmigtir. Biitiin bu

formlardan atmosferde onemli derisimlerde bulunabilenler N,O, NO, NO,’dir. N,O

anestetik Ozellikler tagidigindan tipta kullanilir. Ancak atmosferde sadece 0,5 ppm
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gibi diisiik seviyelere ¢ikabildigi i¢in anestetik 6zelligini izlemek miimkiin degildir.
Ayrica dogada canlilarla cansiz ortam arasinda kendine 6zel bir ¢cevrim yaptigindan
diger formlara c¢evrilmeden kalabilir. NO yanma reaksiyonun esas iiriinii olmasina
karsilik, atmosferde diisiik derisimlerde bulunur. Canlilar {izerinde herhangi bir
sakincali etkisi yoktur. Ancak havadaki oksijenle siiratli bir sekilde NO;’ye
doniistiiglinden dolay1 fotokimyasal siireclerde 6nemli rol oynadigi belirlenmistir.
NO; ise zehirli bir gazdir. Kizil kahverengi bir renge sahip olup havada 1 ppm’nin
tizerinde bulundugunda hava kiitlesini renklendirmektedir. Biitiin biyolojik etkileri
bilinmemekle beraber, yiiksek derisimlerde insan sagligini olumsuz etkiler. 1,5
ppm’den baglayarak bu etkiler solunum yollarinda rahatsizlik hissi, 15 ppm’den
sonra gbz yanmalar1 seklinde goriilmektedir. Baz1 bitkiler iizerinde ise NO, ¢ok
diisiik seviyelerde bile zararli etki yapmaktadir. Ancak asil 6nemli etki, atmosferde
fotokimyasal sisin baglangi¢c maddelerinden biri olmasidir. Atmosferde bulunan NO
ve NO, molekiillerinin toplami NOy olarak belirtilir. NOx, NO; esdegeri olarak ifade
edilmektedir. Azot oksitlerin ilk olusumunda NO meydana gelir. Ortamdaki
oksitleyici kosullar silirerse baca veya egzoz borusundan NO, ¢ikmaya baslar. Veya

havaya atilan NO havada oksitlenerek NO, olusturur [12].

NO; olusum mekanizmalart

NOx giderme metotlarinin gelistirilmesinde ve herhangi bir uygulamaya
uygunlugunun belirlenmesinde NO’nun olusum mekanizmasimin iyi bilinmesi
gerekir. Onem diizeyine gore baslica ii¢ mekanizma ile NOx olusmaktadir.

Termal NO olusumu ( Zeldovich mekanizmast)

Havanin oksijen ve azotu ortam sicakliginda reaksiyona girmezlerse de, 800°C ve
daha tstiindeki sicakliklarda siiratle tepkime verirler ve NO olusur. Bu reaksiyon en

yiiksek hiza 1300°C’un iistiinde ulagir:

N, +0, < NO+ N (2.3)
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N+0, < NO+0 (2.4)

Ayrica havadaki hidroksil radikalleri de

N +OHeoe< NO+H e (2.5)

reaksiyonu ile NO iiretebilmektedir. Bu reaksiyonlarda yanma odasindaki en sicak

bolgenin sicakligi, bu bolgede gazlarin kalis siiresi ve hava/ yakit oran1 6nem tasir.

Yakat biinyesindeki azotun oksitlenmesi

Fosil yakitlarda amino asit kalintis1 seklinde azot bulunabilmektedir. Bu azot,

organik bagli olup, bir amin grubu ile sembolize edildiginde;

NH; +1/20, > NO + H, (2.6)

seklinde gosterilen bir reaksiyon verir.

Ani NO olusumu

En az bilinen azot oksit olusum seklidir. Indirgen halde olan alev icindeki bdlgede
ortaya ¢ikar. Burada yakitin karbon ve hidrojen baglarindan kopan parcalar, 6rnegin

en basit sekiller olan CH- ve C- parcaciklari,

CH—-+N, <> HCN +N (2.7)
C—-+N, < CN—-+N (2.8)
CN—-+H, <> HCN +0OH o (2.9)
HCN,CN—+Q—>N0+R0 (2.10)

seklinde kismen radikallere dayali zincirleme reaksiyonlarla NO olusabilir. Bu

mekanizma ile havaya her zaman azot oksit salinmasi sart degildir. NO olussa bile
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diger iki olusum mekanizmasina kiyasla bu mekanizmada ¢ok daha az miktarda NO

meydana gelir.

NO, giderimi (DeNO,)

NOx giderim yontemleri birincil ve ikincil DeNOy olmak iizere ikiye ayrilir.
Miihendislik Onlemleriyle termal mekanizmadan kaynaklanana NO olusumu
engellenebilmektedir. Bu yolla yapilan atik azaltimi seklindeki teknolojik
uygulamalar, yakma reaktoriiniin veya motorun tasariminda ve isletiminde

degisiklikleri gerektirmektedir. Bunlara birincil DeNOy 6nlemleri ad1 verilir.

Birincil DeNO,

Bu kapsamda;

e Reaksiyon bolgesindeki havanin oksijenini azaltarak

Reaksiyon bolgesindeki sicakligi azaltarak

Reaksiyon bolgesindeki sicaklik ve oksijen dalgalanmalarini, hava/yakit oranini ve

bu oranin homojen olmasini iyi kontrol edip sabitlemek suretiyle

Yiiksek sicaklik bolgesinde gazlarin kalis siiresini kisa tutarak

e Kademeli yakma yaparak

e Yanma havasini hafif¢e 1sitarak

e Yanma odasini bilylitiip, hacim basina yakit yliklenmesini kiiciilterek

e Atik gazlan geri devrettirerek

azot oksit olusumu engellenebilmektedir.

Ikincil DeNO,

Yakict sistemlerin ve motor tasarimlarinin degigsmesi anlamia gelen birincil
Oonlemlerden baska, olugsmus olan NOy’larin atik gaz igerisinden aritilmasi i¢in distan

ekleme “ikincil “ aritma sistemleri gelistirilmistir. Bunlar indirgen prosesler ve aktif

karbon adsorpsiyonu olarak iki kisimda ele alinabilir.
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Indirgen DeNO,

Indirgen proseslerde amonyak yardimiyla NO —> N, doniisiimii saglanir. Bu
gruptaki en taninmis teknoloji, se¢imli katalitik indirgeme (SCR) ve se¢imli katalitik
olmayan indirgemedir (SNCR). Prensipte amonyak yerine karbon monoksit,
hidrojen, metan gibi baska indirgenler de kullanmak da miimkiindiir. Ancak bu
maddelerin hi¢biri NO’ya amonyak kadar secici degildir. Bunlar, 6ncelikle atik gaz
akimindaki oksijeni tiiketirler. Bu nedenle de daha ¢ok kullanilmalar1 gerekir. Oysa
amonyak 900-1000°C arasinda NO’ya kars1 secicidir. Indirgen sistemler soyle
calisir:

Secici Katalitik Sistemler (SCR)

Biiyiik boyutlu endiistriyel kazanlarda daha ¢ok kullanilmaktadir. Katalizoriin gorevi
sicaklign diisiik tuttugumuzda bile amonyagin NO’ya karst segiciligini devam

ettirmektir. Esas amaclanan reaksiyon,

4NO+4NH, + O, 4N, + 6H,0 (2.11)

olmakla beraber NH3/NO oranlarina bagl olarak farkli reaksiyonlar ortaya ¢ikabilir.
NH3/NO oraninin 1/1 olmasi halinde;
6NO +4NH, - 5N, +6H, (2.12)

2/3 olmasi halinde;

6NO, +8NH, - 1N, +12H,0 (2.12)
3/40lmasi halinde;
2NO, +4NH, + O, 3N, + 6H,0 (2.13)

goriliir.
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Amonyak enjeksiyonu arttikca verim artsa da, katalizor iizerinde olumsuz etkiler
meydana gelmektedir. Ayrica amonyagin fazlast da tipki NO gibi indirgenmeye

baslar ve bosuna tiiketilmis olur.

Secici Katalitik Olmayan Sistemler (SNCR)

Sicakliklarin yiliksek olmast durumunda NO ve NHj katalizorsiiz olarak karistirilir.
Uygun bir sicaklikta az miktarda amonyak sicak atik gaza piiskiirtiiliir ve ¢ok iyi bir
karisim saglanirsa, kritik ve ¢ok kisa bir bekleme siiresinde indirgeme yoluyla sonug

alinir.

Aktif Karbon Adsorpsiyonu

Aktif karbon adaorpsiyonu NOy gazlarina 6zgii se¢imli bir islem degildir. Bu nedenle
aktif karbon filtreleri atik gaz akiminda bol bulunan SOx ve NOx gazlarim birlikte
ayirmada etkili bir yontem sayilir. Bazen de amonyak enjeksiyonu aktif karbon

ylzeyinde yapilarak zararsiz N, elde edilebilmektedir [12].

2.3. Kirmiz1 Otesi ( Infrared ) Spektroskopisi

Kirmiz1 Gtesi 1s1masi, elektromanyetik spektrumda goriiniir bolge ve mikro dalgalar
arasinda bulunur ve dalga boyu 12500-20 cm' olan isimadir. 12500-4000 cm™'
blgesine yakin kirmuzi 6tesi, 4000-400 cm ' bélgesine kirmuzi tesi ve 400-20 cm
bolgesine uzak kirmizi 6tesi denir. Bazi kaynaklarda kirmizi 6tesi 1simanin siniri
4000-666 cm ' olarak verilir. Kirmiz1 Gtesi spektrumlart her iki smir iginde de
kaydedilebilir. Yakin kirmizi 6tesi ve uzak kirmizi Gtesi bolgeleri organik yapi

analizinde pek yararli degildir.

Kirmiz1 6tesi spektrumlari, organik bilesiklerin yapisindaki fonksiyonlu gruplari
belirleme ve iki organik bilesigin ayni olup olmadigina dair bilgi verir. Organik
bilesiklerin yapisindaki fonksiyonlu gruplari belirlemek i¢in bilinmeyen maddenin

kirmiz1 Gtesi spektrumunu degerlendirmek ve giivenilirligi fazla olan sogurma
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bantlarindan yapidaki fonksiyonlu gruplarm varligina karar vermek gerekir. iki
organik bilesigin ayni olup olmadigini belirlemek i¢in ise hem bilinmeyen maddenin
hem de bilinen maddenin kirmizi 6tesi spektrumlarinin tamamen iist iiste ¢akisabilir
olup olmadigini denemek gerekir. Kirmizi otesi spektroskopisi, organik yapi

analizinde en 6nemli yontemlerden birisidir [15].

2.3.1. Kirmz otesi bolgesinde sogurma

Titresme Uyarmasti

Kirmiz1 6tesi bolgesinde sogurma, molekiillerin titresme ve donme diizeylerini
uyarir. Kirmizi Otesi 1simanin enerjisi, molekiildeki baglar1 bozmaya yetmez,
elektronik uyarma da yapamaz; fakat atomlarin kiitlelerine, baglarin giiciine ve
molekiil geometrisine bagli olarak baglarin titresme genliklerini artirir. Kirmizi 6tesi
sogurma bantlar1 olarak goriilen titresmeler, molekiilde baglarin ve atom gruplarinin
dipol momentlerinde degisme yapabilen titresmelerdir. Molekiil titresmesini
aciklamak icin iki atomlu basit bir sistem gz oniine alindiginda titregsme hareketi iki
tirlidiir. Bunlar gerilme titresmesi ve egilme titresmesidir. Gerilme titresmesi ile bag
ekseni dogrultusunda ritmik hareket anlasilir. Egilme titresmesi ile de ayni atoma
dogru olan baglar arasindaki aginin de§ismesi ve atom grubunun molekiil i¢inde
hareket etmesi anlasilir. ki atomlu ( ms ve mp ) bir sistemin gerilme frekansinin
hesab1 (egilme frekanslar1 i¢in de benzer sekilde diisiiniilebilir) i¢in basit titresme

hareketi yaptig1 kabul edilmistir. Hooke yasasina gore, titresme frekanst;

L |k = Tl (2.14)

I
|
U
5
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Dalga boyu;

b= | * (2.15)
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ifadesi ile verilir. Burada k bagin kuvvet sabiti (N/m), m;yq indirgenmis kiitledir (kg)(

lu (akb)= 1,66*107%’ kg). Dalga boyu(z_) ) 1/m olarak bulunur. k, baga gore degisen
bir sabittir. Gli¢lii baglar daha yiiksek frekansta titresirler. Diger taraftan yiiksek
kiitleli atomlar arasindaki baglar, zayif kiitleli atomlar arasindaki baglara gore daha
diisiik frekansta titresirler. Kuvvet sabiti k atomlarin kiitlesine, elektronegatifligine,
bagin uzunluguna ve giiciine bagh kalarak degisir. Tek baglar icin k= 500 N/m
oldugu halde ikili ve ti¢lii baglarda, sirasiyla, yaklasik iki ve {i¢ katina ¢ikar. Sonugta
C-C, C=C ve C=C gerilme frekanslari sirayla 800-1300 cm™, 1500-1700 cm ™' ve
2100-2300 cm™*dir[15].

2.3.2. Kirmiz otesi bant tiirleri

v frekansh 1gima soguruldugu zaman Vo— V; gegisini sagliyorsa spektrumda o
frekansinda bir sogurma band1 gozlenir. 2v frekansl 1s1ma, Vo— V; gecisine neden
olacaktir. v frekansina temel frekans, 2 v frekansina birinci katli ton denir. Karsilik
gelen sogurma bantlar1 ise temel bant ve katli ton band1 olarak adlandirilir. iki veya
daha fazla bandin toplanmasi ile elde edilen birlesik bant ( kombinasyon bandi) ve
cikarilmasi ile elde edilen fark bandi da kirmizi Otesi spektrumlarinda gozlenir.

Birlesik frekans, v piresik=0 1102 ve fark frekans v = v 1-0 olarak ifade edilir.
Se¢im Kurallart

Bir molekiilde enerji diizeylerinin sayis1 ¢ok fazla oldugu i¢in kirmizi Gtesi
spektrumunun oldukca karisik olmasi beklenir. Fakat kirmizi 6tesi spektrumlar
titregme uyarmasina ait se¢cim kurallar1 nedeniyle karisik goriintislii degildir. Bu
kurallar, titresme diizeyleri arasindaki gegislerin, ancak 6zel durumlarda kirmizi 6tesi
bantlar1 olarak gozlenecegini belirtir. Dolayisiyla bazi gegisler izinli, digerleri
izinsizdir, yani siddeti sifirdir. Se¢im kurallarindan birine gore, yalniz temel gecis
(Vo—V)) izinlidir. Eger molekiil basit titresme hareketi yapsaydi, yalniz temel

bantlar gbzlenirdi. Fakat titresme hareketi basit ve ideal olmadigindan v frekansi ile
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beraber 2v, 3v, .... katl tonlar1 da goriiliir. Genellikle birinci kath tonun frekansi

2 v den distiktiir ve siddeti de temel bandin 1/10-1/100 “ii arasinda degisir.

Kirmizi 6tesi sogurmalar i¢in en onemli se¢im kuralina gore, titresme sirasinda dipol
momenti degisikligi varsa titresme uyarmasi kirmizi 6tesi sogurmasina yol acar. Bu
durum Hooke yasasina gore agiklanabilir: nokta yiikler olarak diisiiniilen atomlarin
etkilesmesi sonucu molekiiliin bir dipol momenti olusur. Elektromanyetik 151ma bu
yikleri polarize eder ve titresme sirasinda nokta yiikler denge durumundan
uzaklastik¢a sistemin polarizasyonu ve dipol momenti de degisir. Dipol momentin
degismesi yeni bir elektriksel alan dogurur. Bu alanin degeri, belli bir frekans ile
periyodik olarak degisir ve bu alan, elektromanyetik 1gimanin elektriksel alani ile
etkilesir. Eger elektromanyetik 1stmanin frekansi sistemdeki ( atom grubu, molekiiliin
bir boliimii veya tiimil) dipol momenti degisikligin yol agtig1 alternatif elektriksel
alanin frekansina esit olursa, titresme kuantum diizeyi uyarilir ve 1s1ma sogurulur.
Yani 151ma, sistemde dipol moment degisikligine yol agmazsa sogurulmaz. Bir
molekiilde simetri merkezi varsa, bu merkeze gore simetrik baglara ait gerilme
titresmeleri kirmizi o6tesi spektrumunda gozlenmez. Ciinkii bagin titresmesine ait
dipol moment degisikligi sifirdir. Ornegin, H,C=CH,, CH3;HC=CHCH;
bilesiklerinde C=C gerilmesi gozlenmez. CH;HC=CHCH,CHj3; bilesiginde ise ¢ok
zayiftir. Bir diger sonug ise sistemde dipol moment degisikligi ne kadar fazlaysa,

yani sistem ne kadar polarsa kirmizi 6tesi sogurma bandi o kadar siddetlidir.

Titresme tiirleri

Molekiil titresmesi iki tiirliidiir:

a) Gerilme titresmesi

b) Egilme titresmesi

Kirmiz1 6tesi spektrumunda beklenen bantlarin sayisi, gozlenemeyecek kadar zayif
olmalari, st iiste cakigmalari, cok simetrik molekiillerde ayni1 yerde birka¢ bandin
olugmasi ile dejenere bandin ortaya ¢ikmasi ve en dnemlisi kirmizi 6tesi 1g1masinin,

sogurulmasi, dipol moment degisikligine yol agmamasi nedenlerinden dolay1 az
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sayida ¢ikabilir. Bunun yami sira bant sayisi katli, birlesik ve fermi rezonansi

tonlariyla artis da gdsterebilmektedir.

Sonug olarak, organik bilesiklerde fonksiyonlu gruplar i¢in belli gerilme ve egilme
titresmeleri vardir ve kirmiz1 6tesi spektrumunda, fonksiyonlu gruplar i¢in belirgin
sogurma bantlarnim goriildiigii 4000—-1500 cm ™' bdlgesine fonksiyonlu grup bolgesi
denir. 1500400 cm ' bolgesindeki sogurma bantlart ise tek tek fonksiyonlu
gruplardan ¢ok molekiiliin tlimiiniin titregsmesine (iskelet titresmeleri) aittir ve iki

bilesigin ayn1 olup olmadigini anlamak i¢in incelenir [15].

2.3.3. Kirmizi otesi spektrometresi

Bir kirmiz1 6tesi spektrometrenin temel pargalari, 1s1ma kaynagi, monokromator ve
detektordiir. Isima kaynagi olarak, elektrikle 1500 °C’ ye kadar 1sitilan bir seramik
cubuk kullanilir. Bu c¢ubuk silisyum karbiir (Globar) veya sinterlesmis Zr, Y, Er
oksitleri karisimindan (Nernst filamani) yapilmistir. Kirmizi 6tesi 1simanin siddeti
frekansa bagli olarak degistiginden, genisligi taranan frekansa bagl olarak degismek
lizere programlanan bir yarik da kullanilir. Cam ve kuvars, kirmizi 6tesi bolgede
gecirgen olmadigindan spektrometrede kullanilan optik cihazlar ( prizma, aynalar)
basit iyonik tuzlardan yapilmistir. Bunlarin listesi ¢izelge 2.5°te verilmistir. En ¢ok
NaCl prizmas: kullamlmaktadir. NaCl prizmast 650 cm ' dalga boyuna kadar
gecirgendir. NaCl prizmasinin yani sira daha diistik frekansta Csl ve KRS-5, karisik
ThBr-Thl kullanilir. Kirmim 1zgarasi yiiksek frekansta daha iyi yarilma saglar ve
modern spektrometrelerde daha ¢ok kullanilir. Kirinim 1zgarasi, basit¢ce bir metal
yiizey iizerinde esit araliklarla agilmis yivlerden ibarettir. Oyle ki belli bir dalga
boyunda ve katlarindaki 1s1ma 1zgara iizerine diisiiriildiigiinde belli bir acida yapici
girisim verir. Izgara dondiriilerek cesitli dalga boyunda 1sima elde edilir, yani
frekans taramasi yapilir. Kirmizi oOtesi bolgede detektdor olarak en ¢ok bir
termoelektrik ¢ift iceren termopil kullanilir. Bir karartilmis altin levha kaynatilmis ve
baglanmis iki farkli metal tel {izerine diisen 1s1ma enerjisinin yarattig1 sicaklik farki
bir emk dogurur ve Olgiilir. EK-1’de c¢ift 1s51ma demetli ve optik sifirlayarak

kaydedici kirmiz1 6tesi spektrometrenin elemanlari ve ¢aligma prensibi anlatilmstir.
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Cizelge 2.5.0ptik maddelerin 6zellikleri

Tuz Uygun dalga boyu araligi,um Suda ¢ozliniirlik, g/100gsu
Cam 0,3-2,0 Cozlinmez
Kuvars 0,2-4 Coziinmez
LiF 0,2-6,5 0,27
CaF2 0,2-9,5 0,016
BaF2 0,2-13,5 0,17
NaCl 0,2-15,5 -
NaF 0,2-17 36,0
AgCl 0,2-22 0,0002
KBr 0,2-25 54,0
CsBr 1-38 124,0
KRS-5 2-40 0,17

2.3.4. Kirmiz1 otesi spektrum alma teknigi

Iyi bir kirmizi 6tesi spektrumu elde etmek icin once cihazin etkinligini ve
duyarliligint kontrol etmek gerekir. Bilesiklerin kirmizi 6tesi spektrumlarinin
alinmasi i¢in ¢esitli yontemler gelistirilmistir. Bu yontemler bilesigin gaz, sivi, kati
veya ¢Ozeltisi halinde olusuna gore degisir. Fakat bilesigin fiziksel durumuna gore
molekiiller arasi etkilesmeler degiseceginden gaz, saf sivi, ¢ozelti veya kat1 fazda
aliman spektrumlarda frekans kaymalar1 ve/veya farkli bantlar ortaya ¢ikar. Bu
nedenle spektrumun hangi yontemle alindig1 ( KBr tableti, saf sivi, ¢ozelti ( ¢oziicii

ve derigim), gaz ) mutlaka belirtilmelidir.

Gazlar

Gaz ornegi, yaklagik 10 cm uzunlugundaki bir gaz hiicresine alinarak 6rnegin 1s1ma
yolu iizerine yerlestirilir. Hiicrenin 1s1ma yolu {lizerindeki pencereler kirmizi otesi
gecirgen olan NaCl’den yapilmistir. Organik bilesiklerin pek ¢ogunun buhar basinci
diistik oldugundan bu yontem pek yararli degildir ve duyarligin arttirilmasi i¢in 151ma

demetinin gaz hiicresinden birkac defa yansitilmasini saglayan i¢ aynalar kullanilir.
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Swilar

S1vi 6rneklerin spektrumu almanin en basit yolu bir tuz diski iizerine bir-iki damla
stvi damlatmak, diger bir diski bunun {izerine bastirarak ince bir sivi filmi
olusturmak ve bir disk tasiyici icine koyarak cihazin 6rnek bélmesine yerlestirmektir
(sekil 2.3 ve sekil 2.4). Filmin kalinlig1 diskleri sikistirmak i¢in uygulanan basinca
baghdir ve 0,1-0,3 mm kadardir. Ornek ucucuysa ve spektrumu incelenecek bolgede
sogurganligr azsa iki disk arasina bir teflon ayirici yerlestirmek ve boylece tuz
filminin hacmini arttirmak olanagi da vardir. NaCl diskleri ¢ok kullanilir, fakat hiicre
pencereleri olarak da adlandirabilecegimiz bu diskler ayni zamanda CaF,, KBr,
AgCl, CsBr’den de yapilir. NaCl pencereleri en uygun olanlaridir ve 650 cm'

altinda sogurgandirlar. Sivi 6rneklerin spektrumlari ¢ozeltileri halinde de alinabilir.

Sekil 2.2.Tuz diskleri tasiyicisi

B
x # =
. tuz
diskleri

Sekil 2.3. Tuz diskleri ve tastyici
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Katilar

Kat1 orneklerin spektrumlarin1 almak i¢in kullanilan i yontem, KBr tableti
hazirlanmasi, pasta hazirlanmasi ve NaCl diski iizerinde kati filmi olusturmasidir.
Kat1 6rnegin en giivenilir spektrumunu elde etmek i¢in 0,5-1 mg madde 100-200 mg
tyice kurutulmus KBr ile karistirilir ve bir agat havanda doviilerek veya bir elektrikli
calkalayicida toz haline getirilir. Karisim paslanmaz ¢elikten bir cihaz iginde iki disk
arasina konularak bir vakum pompasi ile havasi bosaltilir ve bir hidrolik preste 4500
kg/cm? ‘lik basingla birka¢ dakika basilir. Karigimin kondugu, havasiin bosaltildigi
ve basildig1 cihaz sekil 2.5’te ayr1 ve kurulmus halde gosterilmistir. Basing
sonucunda yaklasik 13 mm ¢apinda ve 0,3 mm kalinliginda ve 6rnegin KBr iginde
yaklasik %0,1-2 ‘lik ¢ozeltisinden ibaret bir KBr tableti hazirlanir. KBr tableti
hazirlama islemi gii¢ oldugu gibi diizgilin ve gecirgen bir tablet elde etmek de zordur.
Ayrica presten drnek bolmesine nakledilirken kolayca kirilabilir. Bu islem i¢in gesitli
minipresler de gelistirilmistir. Kat1 6rneklerin spektrumunu elde etmenin daha kolay
bir yolu 2-5 mg katiy1 bir agat havanda toz ederek 1-2 damla mineral yag: ile
(6rnegin nujol) pasta haline getirmektir. Nujol 2900 ve 1400 cm™ bolgeler disinda
gecirgendir. Nujol pastasinin spektrumu tuz diskleri arasinda ince bir film halini alir.
Kati filmler katinin ugucu bir ¢oziictideki ¢ozeltisini NaCl diski iizerinde buharlagsma
birakmakla hazirlanabilir. Polimerlerin ve ¢esitli yagimst maddelerin bu yolla kaliteli
spektrumlar1 almabilir, fakat diger durumlarda film kristal yapida olacagindan

gecirgenligini kaybeder.
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Sekil 2.4. KBr tabletinin hazirlanmasi i¢in kullanilan cihaz

2.3.5. Fourier transformu kirmiz otesi spektroskopisi (FT-IR)

Kirmiz1 Gtesi spektrometrelerinin spektrum kayit hizlarmin disiikliigii, dalga boyu
kalibrasyonu ve duyarligin azlig1 gibi bazi sorunlari oldugu bilinir. Kaynaktan ¢ikan
1simanin hepsi ornekten gecip detektdre gitmedigi, fakat yarigin darligi nedeniyle
kayboldugu i¢in duyarlilik azalir. Spektrum kaydi dakikalar aldigi i¢in hizli islemlere
uygulanamaz. Giiniimiizde kirmizi 6tesi spektrumun kaydi i¢in yeni bir yontem
uygulanmaktadir. Kirmiz1 6tesi 1s1masi, iki demete ayrilmakta ve demetin biri veya
ikisi ornekten gegirilmekte, fakat bir demetin digerinden daha uzun bir yol izlemesi
saglanmaktadir. Iki demetin birlestirilmesi, demetteki her dalga boyu tarafindan
olusturulan girisim aglarinin toplami olan bir girisim ag1 verir. Iki demet arasindaki
fark sistematik olarak degistirilirse, girisim aglar1 da degiserek 1s1ma yollar1 farkina
bagl olarak degisen ve detektorde kaydedilen bir sinyal olustururlar. Bu amacla
“Michelson Interferometresi” kullanilir ve elde edilen sinyallerin kaydi interferogram

olarak adlandirilir; bu nedenle yontem interferometrik kirmizi 6tesi spektrometresi
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olarak da bilinir. Interferogramin Fourier transformasyonu doniisiimii spektrometreye
baglanmis bir bilgisayarda yapilir ve kirmizi otesi spektruma benzer sekilde dalga
boyuna karst sogurma kaydedilir. FT kirmiz1 6tesinin eski yonteme gore pek cok
istiinliigii vardir. Her dalga boyunu tek tek taramak gerekmedigi i¢in spektrum
birka¢ saniyede kaydedilir. Yarik ve prizma kullanilmadigi i¢in duyarlik degismeden
yiiksek ayirmali bir spektrum elde edilir. Ozetle hiz ve duyarlik agisindan FT kirmizi
Otesinin belirgin bir stiinliigii oldugunu belirtmek gerekir. Birkag gram Ornegin
analizi yapilabilir. Spektrum dijital bir sekilde de kaydedildiginden bir karisimin
analizinde bilesenlerden birinin spektrum verileri karisimin spektrum verilerinden

cikarilarak diger bilesenlerin spektrum verileri elde edilebilir [15].



31

2.4. Kaynak Arastirmasi ve Degerlendirilmesi

Ueda ve ark. bazi metal oksit destekli maddeler iizerine altin katalizérlerini
Biriktirme-Coktliirme (Deposition-Precipitation (DP)) ve birlikte ¢oktiirme (Co-Prep)
yontemleriyle hazirlamiglardir. Bu katalizorleri O, ve su bulunan ortamda indirgen
madde olarak propan ile test etmislerdir. Calisilan katalizorler NO indirgenmesinde
aktif ¢cikmuslardir. %0.2 Au/Al,O5 katalizorii 427°C sicaklikta % 70 ile en yiiksek
azot doniligiimii gdstermistir. O, nin ortamda bulunmasi propanla NO indirgenmesini
artirmisgtir. Diisiik sicakliklarda NO, NO’dan daha fazla propanla reaksiyona
girmistir. Bu sonu¢ NO’nun 6nce NO;‘ye yiikseltgendigini, daha sonra olusan NO,
nin propanla reaksiyona girdigini gdstermistir. Sadece Al,O3 iizerinde beslemedeki
su konsantrasyonunun artist N,‘ye olan doniisiimii azaltmig, Au/Al,Os katalizorii
tizerinde az da olsa su artisinin olumlu etkileri goriilmiistiir. O, olmadiginda NO
dontisimii ¢ok diisiik kalmistir. Bu yoOntemlerle hazirlanan katalizorler yiiksek
aktivite gostermistir. Sonug¢ olarak desteklenmis altin katalizorleri O, ve su
varliginda NO’nun propanla indirgenmesinde aktiflik sergilemislerdir. Au
katalizorleri en yiiksek reaksiyon (400°C)sicakliginda en yiiksek N, doniistimii
saglamiglardir [6].

Seker ve ark. O, varliginda propanla se¢ici NOx indirgenmesi i¢in, birlikte ¢oktiirme
(co-precipitation), emdirme (impregnation(IMP)) ve Sol-Gel (SG) metotlariyla
hazirlanan aliimina (Al,O3) destekli glimiis (Ag) ve gilimis-altin (Ag-Au)
katalizorlerinin aktivitesini ¢alismislardir. Ug katalizér hazirlama metodu arasinda
SG metodu yliksek aktivite, termal olarak kararlilik ve NOy indirgenmesi i¢in % 100
N seciciligi gostermistir. Birlikte ¢oktiirme metoduyla ile hazirlanan katalizorler ise
en diisiik aktiviteyi gostermistir. SG ve IMP metoduyla katalizorlerin maksimum
aktivitesi karsilagtirilabilir durumdadir. SG metoduyla hazirlanan katalizorlerinin Ag
yiikii aktiviteyi olumsuz etkilemeksizin % 5’e kadar yiikseltilebilir bulunmustur. Ag
yiikiiniin artis1 yiiksek bosluk hizinda ve genis aktivite aralifinda daha yiiksek
aktiviteye sebep olmustur. Su buhar1 varliginda SG metoduyla hazirlana katalizorler

daha iyi performans gostermistir [16].
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Seker ve ark. farkli metot ve farkli destek maddeleri kullanarak hazirladiklar1 % 1
Pt/A1,0; ve % 2 Pt/Al,0; katalizorleriyle propanla NOy indirgenmesinde N segiciligini
ve katalizOr aktivitesini test etmiglerdir. Sonuglar SG ile hazirlanan katalizorlerin
IMP ile hazirlanan katalizorlerden daha yiiksek aktiviteye ve daha yiiksek N,
seciciligine ( %70 veya daha yiiksek ) sahip oldugunu gostermistir. Minimum
secicilik ve NOy doniisiimiiniin beslemedeki O, nin bir fonksiyonu oldugu ortaya
cikmistir. (% 6.8 O, oraninda minimum N, seciciligi ¢cikmistir.) O, artirildiginda
NO; olusumunun durduruldugu, NOy doniisiimii degismeden N, se¢iciliginin arttigi

goriilmiistir [17].

Bhattacharyya ve ark. X-zeolit temelli 3 katalizorli Na+ iyon degistirme yontemiyle
gelistirerek indirgen maddenin {ire oldugu durumda NOx indirgenmesini
incelemislerdir. Hazirlamis olduklarn katalizorler Cu-X, Ni-X ve Cu-Ni-X
katalizorleridir. Bu katalizorlerden Cu-X katalizorii ¢alisilan herhangi bir sicaklikta
diger iki katalizorden daha i1yi bir NOy indirgenme performansi gostermistir. Cu-Ni-
X de Ni-X den biraz daha iyi bir performans gostermistir. Maksimum NOy doniisiim
verimi Cu-X katalizoriinde 59.2% olarak bulunmustur. Ayrica 30 saatlik deneysel

stiregte 3 katalizorde de herhangi bir deaktivasyon s6z konusu olmamustir [18].

Seker ve ark. yaptiklar1 bagka ¢aligmalarda sol —gel (SG) yontemiyle hazirlanan % 2
Pt/Al,O3 ve % 1 Cu/Al,Os katalizorlerinin tire ¢ozeltisi ile NOy indirgenme aktivitesi
test etmislerdir. Bu ¢aligmalarda ayrica indirgenme reaksiyonlari sirasinda O,, H,O
ve lre konsantrasyonu etkisini arastirmiglardir. Ayrica katalizor iizerine egzoz
gazinda SO, varligmin etkisi ¢aligmiglardir. %2 Pt/Al,O; icin beslemedeki su
miktarinin artist NOy doniisiimiinii  artirmistir.  Buna  karsiik %1  Cu/AlLO;
katalizoriinde besleme akimindaki su yiizdesinin artiginin NOy doniisiimiinii lizerinde
etkisi goriilmemistir. Ayrica %2 Pt/Al,Os katalizorlinde besleme akiminda yeterince
su bulunmadiginda beslemedeki iire konsantrasyonunun degisiminin NOy
dontigsiimiinde etkili olmadigi, yeterli miktarda su bulundugunda ise bu artisin NOy
dontistimiinti 6nemli 6l¢iide artirdigr goriilmiistiir. Her iki katalizorde de beslemedeki
O, miktarindaki artis, maksimum NOy doniisiimiine daha diisiik sicakliklarda

ulagilmasini saglamistir. %1 Cu/Al,Os katalizorii icin, beslemedeki SO, varligi uzun
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ve kisa donemde, katalizoriin NOy doniisiim aktivitesini etkilememistir. Ancak %2
Pt/Al,0s5 katalizoriinde, beslemedeki SO, varligi 250 °C nin {izerindeki sicakliklarda
katalizoriin doniisiim aktivitesini azaltmistir. %2 Pt/Al,O; katalizoriinde beslemede
0, ve NO yokken iirenin bozunma / hidrolizinde biitiin sicakliklarda NO, NO, ve
N,O olusmazken , O, varliginda azot igeren bilesikler ( NH; , HNCO gibi ) 200
°C’nin iizerinde NO, NO; ve N,O ya yiikseltgenmistir. Bunun yani sira %1 Cu/Al,O3
katalizoriinde NO’nun yoklugunda NH3 sadece N, ve yan {iriin olarak, ¢cok az da olsa
NO‘ya doniismiistiir. Maksimum NOy doniisiimii (%99) %2 Pt/Al,O; katalizoriinde
200°C, % 1 Cu/AlyOs katalizoriinde ise (% 99) 377 °C olarak bulunmustur [11,19].

Seker ve ark. Pt/ Al,Os ve Au/ ALO; katalizorlerinin iireyle NOx indirgenme
aktivitelerini sunmuslardir. Besleme gazina iire bir ¢ozelti sisesi yardimiyla eklenmis
ve katalitik aktivite ile gaz fazi bilesenlerinin aktivite ve N, seciciligi arasindaki
iliski belirlenmeye calisilmigtir. Ayrica katalitik aktivite hazirlama metodunun bir
fonksiyonu olarak incelenmistir. Pt/ AL,Os; ve Au/ Al,O; katalizorleri Sol-Gel (SG),
emdirme (Impregnation (IMP)) ve Biriktirme-Coktiirme (Deposition-Precipitation
(DP)) gibi geleneksel teknikler kullanilarak hazirlanmistir. Bu katalizorlerin
aktiviteleri yiikseltgenme sartlari altinda sulu iire ¢ozeltisiyle NOy indirgenmesi i¢in
test edilmistir. Sonuglar iire ve suyun beslendigi durumda SG’nin diger yontemlere
gore daha iyi performans verdigi goriilmiistiir. Hazirlanis yontemine bakilmaksizin
Au/ Al,O5 katalizori iizerinde NOy doniigiimii lineer bir degisim gostermistir. Ama
SG sentezli Pt/ Al,O; katalizériinde doniisiim — sicaklik grafigi “S” seklinde bir egri
vermistir. Beslemedeki O, miktar1 doniisiim aktivitesini artirmig, SO, varligt SG
yontemiyle hazirlanan Pt ve Au katalizorleri ile destek maddesi SG metoduyla
hazirlanmis olup, emdirme metodu ile hazirlanan Au (Au-IMP-SG) katalizorlerinin
aktivitesi lizerinde ters bir etki yaratmamustir. Ayrica besleme gaz akimi, iire
¢ozeltisinin icinden gecirildigi zaman eger beslemede NO varsa lirenin reaktore
tagindig1 ve beslemedeki yiiksek O, konsantrasyonu biitiin sicakliklarda yiiksek NO

doniigiimii sagladigt sonuglarina varilmistir [20].

Seker ve ark. yaptiklar1 diger calismada Sol-Gel (SG) metoduyla hazirlanan

Au/Al,O5 katalizorlerinin katalitik aktiviteleri {izerine altin tuzu ve reaksiyon
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sartlarinin  etkisini incelemislerdir. Altin katalizorlerini literatiirde daha Once
bahsedilen en aktif katalizor hazirlama metodu olan SG yontemiyle hazirlamiglardir.
Aliimina iizerine altinin son aktivitesinin, altin yiiklemesi, altin tuzu ve aktivasyon
prosediiriiniin giliclii bir fonksiyonu oldugu gorilmiistiir. Altin asetat tuzundan
hazirlanmis % 0,8Au yiiklemesi en yiiksek aktiviteyi gostermistir. Besleme gaz
akimindaki O, konsantrasyonunun %14’e c¢ikmasi yiiksek aktivite ve sicaklik
araligimin 300 °C ye kadar genislemesine sebep olmustur. Ayrica katalizoriin N,
seciciliginin beslemedeki suya giiclii bir sekilde bagli oldugu goriilmistiir. Su
varliginda aktivite artmasina ragmen N, segiciligi %100’den %58‘e diismiistiir.
Ayrica HNOs, ylizey nitratlar1 veya organonitrosil bilesikler yan iiriin olarak

olugmaya baslamiglardir [21].

Zhang ve ark. yaptiklar1 calismada, Ag/Al,O; katalizorii ilizerinde indirgen madde
olarak etanolii kullanarak 200-600° C sicaklik araliklarinda NOy indirgenmesini
calismiglardir. Ag yikiiniin % 2’den % 4’e artmasiyla NOy doniisiimii 6nemli
derecede bir artis gostermistir. Ayrica diisiik sicakliklara dogru Ag yiikiiniin %4’den
%8’e yiikselmesi ile NOy doniisiimiinde artis gdzlenmistir fakat yiiksek sicakliklarda
NOy doniistimii azalmistir. Sonug¢ olarak en yiiksek NOy doniisiimii (%99) % 4
Ag/Al,O5 katalizoriinde elde etmislerdir. 300-600°C sicakliklar arasinda ortalama
NOy doniisiimii % 90 olarak bulunmustur. % 4 Ag/Al,O; katalizorii kendi serisinde
en optimum Kkatalizor olarak belirlenmis ve C,HsOH indirgeyici olarak
kullanildiginda NOy’in uzaklastirilmasinda ¢ok verimli bir katalizor oldugu deneysel

sonugclarla ortaya konmustur [22].

Inomata ve ark. Ir/WO; katalizoriinde, CO indirgen madde iken O, ve/veya SO,
varliginda NO indirgenmesini c¢alismiglardir. O, konsantrasyonu %35 olana kadar
katalizoriin aktivitesini korudugunu, kiigiik miktarlarda O, ilavesinin ise NO’nun
Ny’ye doniisiimii artirdigini belirlemislerdir. Ayrica SO, varhiginin katalizorde
Oonemli oranda deaktivasyon yarattigt ama O;’nin yeniden ortama verilmesiyle bu

etkinin ortadan kalktigin1 bildirmislerdir [23].
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Kang ve ark. diisiik sicakliklarda MnO katalizorlerlerinin amonyakla NOy’in segici
katalitik indirgenmesini calismislardir. Katalizorleri ¢oktiirme metodu ile farkh
karbonat ve hidroksit c¢okelekleri kullanarak hazirlamislardir. Sodyum karbonat
destekli MnO katalizoriinii en aktif katalizor olarak belirlemislerdir. Bu katalizorle

350 K’de %100 NO doniistimii elde etmislerdir [24].

Sullivan ve ark. TiO,, Al,Os ve SiO, destekli bakir katalizorleri tizerinde iirenin
indirgen madde olarak kullanildig1 sartlarda NOy’ in secici katalitik indirgenmesini
calismiglardir. Metal tuzu olarak Cu(NOs3), ve CuSQOyq tuzlarimi kullanmislardir. Ayni
katalizorler lizerinde ortamda su varken ve indirgen olarak amonyak kullanilmisken
ki aktivite ile tirenin kullanildigi durumdaki aktiviteyi karsilastirmislar ve sonug
olarak indirgen madde amonyak iken katalizorlerin aktif, indirgen madde iireyken
katalizorlerin inaktif olduklarini belirlemislerdir. Ayrica katalizor yiizeyinde tirenin
amonyak olusturmak icin hidroliz olmadigin1 da tespit etmislerdir. Bunun yani sira
iirenin yilizeyde N, veya polimerik melamin kompleksleri olusturmak ig¢in

yiikseltgendigini belirlemislerdir [25].

Shimizu ve ark. Ag/AlL,O; katalizorii {lizerinde {iirenin indirgen madde olarak
kullanildigi durumda NO’nun segici katalitik indirgenmesinde H,’nin etkisini
incelemiglerdir. Baslangicta deneysel sartlarda H, gazi olmadigi durumda Ag/Al,Os
katalizoriinlin NO dontigimii %0 iken gaz karisimina %0.5 H, gazi ilavesi
durumunda katalizériin  NO doniisiimiiniin  %90’a ¢iktigimn1 tespit etmislerdir.
250°C’de H, gazimin yani sira %10 su ve 50 ppm SO,’yi igeren gaz karigimi ile
gerceklestirilen deneysel caligmada Ag/Al,Os katalizorii iizerinde NO doniisiimiiniin
%48’den %30’a diistiigiinii belirlemislerdir. Boylece SO, nin NO doniisiimii lizerine

olumsuz etkisini belirlemislerdir [26].

Bezerra ve ark. FT-IR Ol¢limlerini kullanarak asidik, notral ve alkali ortamlardaki Pt
elektrodu {izerinde {irenin yiikseltgenmesinin baslangic adimlarinda olusan
adsorbatlar1 ve olusabilecek tiriinleri arastirmak, reaksiyon iirtinleri ile ara triinleri
tanimlamaya g¢alismislardir. Adsorbatlar ve reaksiyon iiriinlerinin gii¢lii bir sekilde

pH’a bagh oldugu goriilmiistiir. Asidik ve alkali ¢ozeltilerde CO varliginin ¢ok
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disiik potansiyellerde yavas hidrolizden kaynaklanmis olabilecegini 6ne
stirmiislerdir. Geri doniisli adsorplanmig iire molekiilii hem asidik hem de alkali
ortamda goriilmiistiir. Adsorpsiyon geometrisi PH’a bagli oldugunu bulmuslardir.
Asidik ortamda iire muhtemelen nitrojen boyunca adsorbe olmus ve bunu 2 proton
kayb1 izlemistir. Alkali ortamda {ire ilk olarak 2 NH, grubu boyunca adsorbe olmus
ve ylizeyde “tilted” molekiiliinii olusturmustur. Asidik ortamda gozlenmis ana
tiriinlerin CO, ve N, oldugunu goéstermislerdir. Yaptiklar1 ¢aligsmalarda notr ortamda
adsorplanmis molekiill kaydedememislerdir. Bunun sebebi yliksek referans
potansiyeli olabilecegini goztermislerdir. Ana iirlinler diisiik potansiyelde CNO™ ve

( NzOg)'z, yiiksek potansiyellerde NO, ve NO;™ oldugu sonucuna ulagmiglardir [27].

Van Kooten ve ark. Ce-ZSM-5 katalizoriiniin bir dizel motorunun egzoz ¢ikis
gazinda ve dogal gaz motorunun egzoz gazindaki deaktivasyonunu g¢alismislardir.
NH; ve iire indirgen madde olarak kullanilmistir. Deaktivasyonun diisiik ve yiiksek
sicakliklarda meydana gelebilecegi gortilmiistiir. Katalizor lizerinde komiir, C(Hy, S,
Zn, P, N ve Ca gibi bazi birikmeler goriilmiistiir. Komiir, CxHy, N igeren tiirler O,‘ce
zengin sartlar altinda 1sitilarak uzaklastirilabilecegi gosterilmistir. Bu da katalizor
aktivitesini tekrar saglar. I¢ten yanmali motorlarda motor yagmn Taze ve
yaslandirilmis katalizorlerin fiziksel karakterizasyonlari ve NOx doniisiim deneyleri
sonucunda; 450°C de dizel egzozda Ce-ZSM-5 / Al,O;5 ‘lin baslangi¢ aktivitesi SO,
adsorplanmasi, hidrokarbonlar ve diger tiirlerden dolay1 yariya indigi, XPS ve XRF
Olctimleri deaktive edilmis katalizor iizerinde siilfiir varligini gostermistir. Ayrica
450°C ‘de 15,5 % O, varliginda karbon ve karbon igeren tiirlerin de katalizor
tizerinde biriktigi goriilmistiir. Bu karbon birikimi 600 °C’ye 1sitmak suretiyle
giderilebilecegi belirtilmistir. XRF sonuglar1 rejenerasyon iglemi sirasinda siilfiiriin
kaldigim1 gostermistir. Ayrica kiigiik miktarlarda P ve Zn yaslandirilmis ve rejenere
edilmis katalizor {izerinde bulunmustur. Indirgen olarak iire kullanildiginda katalizér
ylizeyindeki nitrojen bilesiklerinin iireden kaynaklanmis olabilecegi diisiiniilmiistiir.
Urenin ayrica katalizor yiizeyinde karbon bilesiklerinin olusmasina katkida
bulunmus olabilecegi deneysel sonuglar géz oniine alinarak belirtilmistir. Ca, S, P
ve Zn miktarlar1 rejenerasyon sirasinda ya degismemis ya da cok az miktarda

degisim gostermistir. Rejenerasyondan sonra da bu bilesikler katalizér yiizeyinde
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kalmaya devam etmistir. Bu da deaktivasyonun C bilesikleri ve/veya N bilesiklerinin
neden oldugunu gostermistir. Ama Ca , S, P ve Zn miktarlar1 bu ¢alismadakinden

biiyiik oldugu durumlarda deaktivasyona sebep olabilecegi belirtilmistir [8].

Bamwenda ve ark. yaptiklar1 ¢alismada O, varliginda propanla NO indirgenmesi
sirasinda olusan tiirlerin ylizey konsantrasyonlari ve destek maddesi, metal tiiri,
reaksiyon zamani ve sicakligin etkisini rodyum igeren katalizorler ve allimina
destekli Pt grup metalleri iizerinde incelemislerdir. TiO,, ZnO, ZrO, ve Al,0O;
destekli Pt grup metalleri lizerinde O, varliginda NO nun propanla indirgenmesi
DRIFT de belirlenmeye calisilmis ve katalitik aktivite calismalari 523-623 K
arasinda ve atmosferik sartlarda yapilmistir. NO’nun secici indirgenmesi igin
katalitik aktivite ve reaksiyon tiirlerinden kaynaklanan IR bandlarinin yogunlugu
destek maddesinin dogasi, destek metalinin tipi, reaksiyon zamani ve sicakligina
kuvvetli bir sekilde bagl oldugu belirtilmistir. IR ile belirlenen ana yiizey tiirleri
hidrokarbonlar (2900-3080 cm™), izosiyanat (2180 ve 2232-2254 cm’), siyanat
(2125 cm™), nitrosyum (1901 cm™), CO, (2343-2357 cm™), CO ( 2058 cm™) ve
karbonat (1300-1650 cm™) tiirleri olarak belirlenmistir. Rodyum iceren katalizérlerde
destek allimina oldugunda, bu katalizorler hem yiizey tiirlerinin en yiiksek
konsantrasyonunu ve NOy indirgenmesi i¢in en yliksek aktivitesini hem de N, ye
dogru secicilik sergilemislerdir. Nitrosyum ve izosiyanat bantlarinin IR yogunlugu
ve katalitik aktivite sicaklikla artmis, 570-620 K’ de maksimuma ulagmis ve daha
yuksek sicakliklarda azalmistir. NO+C;He+O, arasindaki reaksiyon 523-623 K
arasindaki sicaklik ve akis sartlari altinda IR ile belirlenen N iceren bilesikler
nitrosyum, izosiyanat ve siyanat tiiriidiir. Bu tiirlerin bant yogunlugu metal tipi,
destegin dogasi, reaksiyon zamani ve sicakliga baglhdir. Sicaklik 580-620 K arasinda
en optimal durumu gostermistir. Aliimina destekli katalizorler TiO,, ZnO, ZrO,
destekli katalizorlere gore daha yiiksek IR bant yogunlugu, en yiiksek NO doniisiim
aktivitesi ve dinitrojen seciciligi gdstermiglerdir. NO nun segici indirgenmesi igin
katalitik aktiviteler sirastyla Pt/Al,O; > Rh/Al,Os> Pd/AL,Os;> Ir/Al,Os olarak
bulunmustur [28].
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Diimpelmann ve ark. FT-IR’da Pt/SiO; katalizori tizerinde NO, CO ve H; arasindaki
reaksiyonda baslica onemli {irlinlin izosiyanik asit oldugunu (HNCO) oldugunu,
230°C’ de CO nun % 40 dan fazlasinin doniistiigiini gostermislerdir. Bireysel
reaksiyonlar hakkinda CO ile O,, CO ile NO ve daha az bir miktar NO ile H,
arasinda Pt ve Rh katalizorlerinde gergeklesen reaksiyonlar oldugu belirlenmistir.
Daha oOnceki calismalar Pt/Al,Os; veya Rh/AILOs katalizérii lizerinde CO/NO
karisimina H; eklenmesinin hem CO hem de NO doniisiimiinde biiyiikk artislar
sagladigini gdstermistir. 2400 ve 2280 cm™ deki pikler CO,, 2240 ve 2000 cm™ deki
pikler ise reaksiyona girmemis CO pikleri oldugunu belirlemislerdir. Beslemeye H,
eklendikten sonra CO, yogunlugu artmis CO yogunlugu azalmistir. 2300 ve 2230 cm”
" arasinda ¢ikip 2267 cm™ de merkezlenmis madde ise HNCO olarak belirlenmistir.
H; nin eklenmesiyle, Pt/Al,O; lizerinde NO ve CO doniistimdeki artisa benzer olarak
Pt/S10, katalizériinde de doniisiimde benzer artislar goézlenmistir. Ama FT-IR
analizinde HNCO olusumu goézlenmemistir. Baslangigta iiretilen HNCO aliimina
desteginin iizerinde hizlica hidroliz oldugu gdzlenmistir. Bunun sonucu olarak
HNCO gozlenmezken CO, ve NHj3 oranlar1 yiiksek ¢ikmistir. HNCO nun aliimina
tizerine hidrolizi i¢in 2 olas1 yol dnermislerdir. Birincisi asit ve su i¢eren reaksiyon
sonucu karbonik asit, NH,CO,H olusur ve daha sonra NH; ve CO, ye doniismesi,
diger oneri ise AI-NCO olusumu ve hidrolizi olarak ifade etmislerdir. Sonug olarak
HNCO’nun Pt/SiO; katalizorii tizerinde NO, CO ve H; reaksiyon karisiminda 6nemli
miktarda olustugunu, bununla beraber ayni sartlar altinda destek tistiinde hizli
hidrolizinden dolay1 Pt/Al,O; kullanildiginda herhangi bir HNCO olusumu

gbzlenmedigini belirlemislerdir [29].

Long ve ark. NO’nun amonyak ile segici katalitik indirgenmesini Fe/ZSM-5
katalizoriinde FT-IR’da calismiglardir. FT-IR deneylerinde NO/He, NO+O,/He,
NO./He, NHs/He gaz karisimlar1 kullanilmistir. FTIR dalgalar1 NO molekiiliiniin O,
tarafindan adsorplanmis N,Os3, NO, ve nitrata yiikseltgendigini gdstermistir. NOy’ in
ek tiirlerinin He i¢inde 300°C nin {izerinde kararli olmadiklar1 goriilmiistiir. Ama
adsorplanmis NO ve NO,, NO+O,/He gaz akimi i¢inde gdzlenebilmistir. Amonyak
molekiilleri Fe/ZSM-5’ in Bronsted ve Lewis asit sitelerine NH, " ve NHj olusturmak

icin adsorbe olmuglardir. FTIR spektrumlart NO, NO, ve nitrat bilesiklerinin Fe-
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ZSM-5 katalizorii iizerine, 6rnek NO/He, NO+O,/He ve NO,/He ile muamele
edildikten sonra adsorbe oldugunu gostermistir. O, varligi, NO adsorpsiyonunu
artirmig, N,Os, NO; ve nitrat ek bilesiklerinin olusumuna sebep olmustur. NO, ve
nitrat bilesikleri adsorplanmig O, ve gaz NO arasindaki reaksiyon sonucu ortaya
c¢ikmiglardir. Sicaklik artttkga NO ek bilesiklerine ait bantlar azalmistir. NO, ek
bilesiklerinin 100—-300°C de baskin olduklar1 belirlenmistir. NO ek bilesiklerine ait
bantlar 400°Cde kaybolmuslardir. Bununla beraber NO+ O,/He gaz akisinda
adsorplanmis NO ve NO, pikleri 300-400°C de gozlenmistir. Sonug itibariyle, hem
NOx hem de NH; Fe/ZSM-5 {izerine adsorbe olabilmis, ama olusan NH," iyonlar1
yiiksek sicaklikta NO, ek bilesenlerine gore daha kararli davranmiglardir. NH,"
iyonlar1 NO+O; ile reaksiyonunda aktif ve sisteme 1000 ppm NO+2% O, karigimi
300°C de 5 dakika stireyle gonderildiginden tamamen tiikenmislerdir. O, varligr NO
ve NH," iyonlan arasindaki reaktiviteyi onemli 6lgiide artirmis ve secici katalitik
indirgemeyi (SCR) destekleyici rolii olmustur. NH; molekiilleri Bronsted ve Lewis
asit sitelerine NH;" iyonlari ve diizenlenmis NH; ii olusturmak icin adsorbe
olmuslardir. 400°C de SO, +0O; nin 6n muamelesi demirin ylizey siilfat tiirlerinin
olusmasi i¢in Fe/ZSM-5 katalizoriiniin Bronsted asiditesini artirmistir. Bu sonug
yiiksek sicakliklarda (>350°C) su+SO, ile SCR aktivitesinin artirilabilecegini
gostermistir [9].

Captain ve ark. NO’nun 0,8% Pt/Al,O; katalizorii iizerinde propilenle segici katalitik
indirgenmesi (SCR) FT-IR’da ¢alismislardir. Bu calismada hem Pt/Al,O; katalizorii
hem de yalin Al,O3 desteginin spektrumlar1 toplanmistir. Yiikseltgenmis Pt/Al,O3
katalizoriinde NO adsorpsiyonu sonuglarinda yilizey NO tiirlerinin platinde, yilizey
nitratlarinin aliimina destegi lizerinde olustugu goriilmiistiir. Benzer sekilde propilen
adsorpsiyonunda asetatlarin aliimina deste8i iizerinde, adsorplanmig CO’larin
platinde olustugu goriilmiistiir. Karboksilat ve nitratlar calisilan sartlarda kararh
kalmislardir. Reaksiyon sartlart altinda 2000- 2300 cm de iki pik goriilmiistiir. 2158
ecm ' deki yiizey siyanatlar, 2250 cm ' ‘dekinin de izosiyanatlar oldugu
distiniilmistir. O, yoklugunda NO ile propilen arasindaki reaksiyonda siyanid
olusurken izosiyanat bilesikleri olugsmamistir. Gaz fazi propilen ile NO nun

adsorpsiyonu tarafindan iiretilen yiizey tiirleri arasindaki reaksiyon sonucu ne siyanat
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ne de izosiyanat olusumu gozlenmistir. Yiizey siyanati olusumu ¢ok diisiik SCR
aktivite sartlar1 altinda bile gozlenmistir. Katalizoér yilizeyine giiclii bir bigimde
adsorbe olmus ve O,, NO, NO, ve NO/O; ile reaksiyona girmemistir. Buna karsilik
ylizey izosiyanat tiirlii potansiyel reaksiyon ara iirlinii olabilecegi goriilmiistiir. Bu,
sadece SCR sartlar1 altinda var olmustur. (O, yoklugunda goriilmemistir) Katalizor
ylizeyinde zayif¢a tutunup, O,, NO ve NO; ile reaksiyona girecegi, suyun varliginda
izosiyanat hizlica hidrolize olacagi ama {iretilen amonyak segici olarak NOx ile
reaksiyona girecegi belirtilmistir. Bundan dolayi, suyun hem varliginda hem de
yoklugunda izosiyanat tiiri NOx in segici indirgenmesi i¢in bir yol saglayabilecegi

onerilmistir [30].

Captain ve ark. FT-IR kullanilarak 250°C’de 1% Pt/SiO, {iizerinde propilen
kullanilarak NO’nun secici katalitik indirgenmesi (SCR) c¢alisilmistir. NO’nun
250°C’de yiikseltgenmis Pt/SiO, 6rnegine beslenmesi ne Pt katalizorii ne de silika
tizerinde herhangi Onemli miktarda adsorplanmig NOy tiiriiniin olusumu ile
sonuglanmamigtir. Ayni satlarda propilen adsorpsiyonu katalizér yiizeyinde
karboksilat tiirlerinin olusumu ile sonuglanmistir. Bu reaksiyonlar i¢in gerekli O, 6n
yiikseltgenme igleminin sonucu olarak katalizér yiizeyinde mevcuttur. Beklendigi
gibi O, propilenle beslendiginde biitiin piklerin yogunlugu artmistir. Reaksiyon
sartlar1 altinda 2000-2300 cm ' “de, 2090 cm ' “de yiizey siyanati, 2236 ve 2204 cm™
! <de NO olmak iizere iki yeni pik goriilmiistiir. Yiizey siyanatinin olusumu NO ile
hidrokarbon tiirevinin arasindaki reaksiyondan kaynaklanmistir. Yiizey siyanati
propilenle NO’nun indirgenmesinde potansiyel bir reaksiyon ara iiriinii olabilecegi
gorlilmiistiir. Bu tiir, zayif¢a ylizeye tutunmus ve O,, NO ve NO; ile reaksiyona
girmistir. N, N,O ve CO,, CN-NO ve CN-NO, arasindaki reaksiyon sonucu N; ve
CO,, ayrica CN-O; arasindaki reaksiyon sonucu olusmustur. Daha 6nceki ¢alismalar
da goz Oniine alindiginda, izosiyanat tiirii(-NCO) potansiyel bir reaksiyon ara {riinii
oldugu belirtilmistir. Calisilan sartlarda katalizor {izerinde herhangi bir izosiyanat
olusumu gozlenmemistir. Silika {izerine bilinen izosiyanat adsorpsiyonunun
karakteristik piki 2310 cm™' “dedir. 2360 ve 2320 cm ' ‘de de giicli CO, pikleri
gorlilmiistiir. Arastirmacilar yaptiklar1 ¢alismada, NO ‘nun Pt/SiO, katalizorii
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tizerinde propilenle indirgenmesinde tutarli potansiyel ara {iriin roliinii oynadigini

belirlemislerdir [31].

Richter ve ark. kompozit katalizoér sisteminde suyun varliginda 470 K’de diisiik
sicakliklarda 80-100% NO doniistimiiyle, NO’nun amonyakla secici katalitik
indirgemesini (SCR) ¢alismislardir. MnO,/NaY katalizorii ve ¢oktiiriilmiis MnO, nin
yapisal ve termal kararlilig1 karakterize edilmistir. Kompozit katalizér ve MnOy ile
NO’nun etkilesimi sonucu olusan yiizey tiirleri DRIFT o6l¢iimii ile karakterize
edilmistir. Mng,s’e NO eklenir eklenmez 1208 cm’de bir pik goriilmiistiir. 1400,
1419 ve 1395 cm ' deki bantlar nitrit tiirlerinin oldugunu goéstermistir. Nitrit
bilesikleri 12601180 cm ' ve 1520-1390 cm’de goriilmiistir. NO,’in Ny’ye
maksimum doniisiim orani (%80) esit molde NO ve NO, kondugunda, en diisiik oran
(%50) ise beslemede NO, bulundugunda gerceklesmistir. 600 K civarlarinda
maksimum amonyak tiikketimi gergeklesmis (60%) N, ve N,O olusumu
gergceklesmistir. nNO/nNH3;=1 oldugunda NO doniisiimii 86%, nNO/nNH;=2
oldugunda NO doniisiimii azalmakta, nNO/nNH3=0,5 oldugunda NO doniigimii 95%
elde edilmistir. Ayrica yiiksek O, konsantrasyonlarinda NOy doniisiimii ile N,
seciciligi yiiksek ¢ikmustir. Su konsantrasyonundaki artis NO nun N, ye

dontistimiint azaltmistir [10].

Literatiir arastirmast sonucunda dizel egzoz gazlarindan ¢evreye salinan zehirli NOy
gazinin segici katalitik olarak indirgenmesinde kullanilan indirgen maddelerden en
etkin olanlarindan birinin {ire oldugu goriilmiistiir. Fakat iirenin katalizr
ylizeyindeki bozunmasiyla hangi maddelerin olustugu tam olarak belirlenememistir.
Bu tez kapsaminda iirenin katalizor yiizeyindeki bozunmasi sirasinda olusan
bilesikler belirli sicaklik araliginda FTIR cihaz1 kullanilarak belirlenmeye

calisiimustir.
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3. DENEYSEL YONTEM

Bu c¢alismada deneysel yontem ii¢ asamada gergeklestirilmistir. Ik olarak farklh
metal tuzlart kullanilarak farkli  yiizdelerde katalizérler hazirlanmis ve
karakterizasyon calismalar1 yapilmustir. Ikinci asamada ise hazirlanan katalizorler
kullanilarak kati1 tabletler basilmistir. En son olarak bu tabletler kullanilarak belirli
sicaklik ve zaman araliginda FT-IR analizleri gerceklestirilmistir. Gergeklestirilen

deneysel ¢aligsmalar ayrintili bir bicimde alt bagliklar halinde verilmistir.

3.1. Katalizor Sentezi ve Karakterizasyonu
3.1.1. Katalizor Sentezi

Farkli yiizdelerdeki Pt/Al,O3, Cu/ Al,O; ve Ag/ Al,Os katalizorleri Seker ve Ark.
[11] caligmalarinda kullandig1 Sol-Jel metodu takip edilerek hazirlanmistir.

Kullanilan maddeler ve yontem asagida ayrintili bir sekilde 6zetlenmistir.

Kullanilan kimyasallar:

e Aliiminyum izopropoksit (AIP) , Destek Maddesi, (%98), Merck

¢ 1,3 Biitandiol, Merck

e Nitrik Asit (HNO3),( %65) , Merck

e Glimiis Nitrat, (AgNO;) (%99 saflikta), Bakir Nitrat, (Cu(NO3),.3H,0) (%99
saflikta), kloroplatinik asit, (HoPtClg(H20)6)(%99 saflikta) metal tuzlari, Merck

Oranlar

Sentezlenen katalizorlerde kullanilan kimyasallarin miktarlar1 asagida oranlara gore
belirlenir:

e Su/AIP=10ml/1g

e HNO3/AIP=0.195 mol/1 mol

e 1,3 Biitandiol /AIP=4 mol/1 mol
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Sol-Jel metodu basamaklart

Kullanilacak kimyasal malzemelerin miktar1 belirlendikten sonra sentez islemine

gecilir. Sentez yontemi su sekildedir:

e Gerekli miktardaki deiyonize su 85°C’ye kadar 1s1tilir.

e Belirlenen miktardaki aliiminyum izopropoksit (AIP) 85°C’deki suya kuvvetli bir
karistirma altinda ilave edilir.

e Bu esnada buharlasmadan dogacak su kaybini engellemek icin kullanilan geri
sogutucu kapatilir ve ¢ozelti 85°C’de 1 saat boyunca karistirmaya birakilir.

e Gerekli miktardaki Nitrik Asit (HNOs) asit bu ¢ozeltiye ilave edilir ve ¢ozelti
85°C’de 1 saat boyunca karistirmaya birakilir.

e Daha sonra metal tuzu 1,3 Biitandiol yardimiyla bir beher icinde tamamen ¢6ziiliir.

e Daha sonra bu ¢ozelti 85°C’de tutulan ¢bzeltiye ilave edilir ve yine 85°C’de 1 saat
boyunca karistirmaya birakilir.

o I[sitict kapatilir ama ¢6zelti 24 saat boyunca orta siddette karistirmaya tabii tutulur.

e Cozelti genis bir behere alinir ve karistirma yapilmaksizin diistiik sicaklikta
¢Oziicliniin buharlastirilmasi islemine baslanir.

e Jel olustugunda, ¢6zelti zamanla viskoz bir hal alir, katilasir ve 1sitict kapatilir.

e Bu noktadan sonra jel 100°C’de bir gece boyunca kurutma iglemine tabii tutulur.

e Kurutulan jel 600 °C’de 24 saat boyunca kalsine edilir.

Sol-Jel yontemi kullanmilarak Pt/Al,O;, Cu/Al,Os, Ag/Al,O; katalizorleri
sentezlenmistir. Bunun yani sira saf ALbO; de bu yontemle sentezlenmistir. Sentez
esnasinda sadece metal tuzu 1,3 Biitandiole ilave edilerek ¢oziinmesi saglanmis, bu

¢oOzelti de ana ¢ozeltiye ilave edilmistir.



44

Geri 1
Sogutucu

Isitici

o N
o N

Sekil 3.1.Katalizor sentezleme diizenegi

3.1.2. Katalizor karakterizasyonu

Sentezlenen saf Al,O3;, Pt/Al,O3;, Cu/Al,O3, Ag/Al,O5 katalizérlerinin fiziksel ve
yapisal  Ozelliklerini  belirlemek icin  baz1  karakterizasyon  caligsmalari
gergeklestirilmistir. Katalizoriin kristal yapisinin belirlenmesi i¢in XRD ( X —1s1m
Kirinim Desenleri), metallerin atomik konsantrasyonlarinin belirlenmesi i¢cin EDS
(Enerji  Dispersif X-1s1mm1  Spektroskopisi), hazirlanan katalizorlerin  yiizey
morfolojisinin belirlenmesi i¢in SEM (Taramali Elektron Mikroskobu), yiizey alan
degerlerinin belirlenmesi icin BET ( Brunauer, Emmett, and Teller) analizleri

yapilmistir.
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XRD ( X —1s1n1 Kirinim Desenleri)

XRD y181n faz yapisini ve pargacik boyutunu belirlemek i¢in kullanilir. Bu metotta X
1sinlarinin maddenin kristal orgiilerindeki kirmimindan yararlanilir. Gelen X 1sinlar1
orgl diizlemi ile O agis1 yapar ve yine ayni agiy1 yaparak yansir. Yansima agisi ile

maddenin 6rgii diizlemleri arasindaki uzaklik (d) Bragg Yasasi ile ifade edilir.

NA=2dsin(0) 3.1)

Kristal orgii diizlemleri arasindaki mesafe (d) her kristal yap1 i¢in karakteristik bir
degerdir. Kristal yapidaki d degerleri 2 0 agisiyla baglantili olarak pik verir ve bu
sekilde madde karakterize edilmis olur. XRD analizleri, Cu Ko radyasyonu ile
Riguka marka D/MAX 2200 modeli kullanilarak Orta Dogu Teknik Universitesi
Metalurji Miihendisligi Boliimii’nde gergeklestirilmistir. Kirinim agis1 degerleri 10-

90 derece arasi alinarak tarama yapilmistir.

EDS (Eneriji Dispersif X-1s1n1 Spektroskopisi)

Metallerin atomik konsantrasyonlarinin belirlenmesi i¢in kullanilan karakterizasyon
yontemidir. Sentezlenen katalizorde istenen metal yiizdesinin saglanip saglanmadigi
hakkinda bilgi verir. Sentezlenen katalizérlerin EDS analizleri, Orta Dogu Teknik
Universitesi Metalurji Miihendisligi Boliimii'nde JEOL marka JSM-6400 cihazla
gerceklestirilmistir.

SEM (Taramali Elektron Mikroskobu)

Elektron mikroskobisi yiizeyin kimyasal kompozisyonunu, faz gecislerini belirlemek
icin kullanilan bir karakterizasyon yontemidir. Katalizorlerin SEM fotograflari, Orta
Dogu Teknik Universitesi Metalurji Miihendisligi Boliimii’nde JEOL marka JSM—
6400 cihazla gerceklestirilmistir.
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BET ( Brunauer, Emmett. and Teller)

Sentezlenen katalizorlerin ylizey alanlar1 tek nokta BET yontemiyle Gazi
Universitesi Kimya Miihendisligi Boliimii Kinetik Laboratuarinda bulunan
Quantachrome Monosorb Sorptometre cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir.

Deneysel yontem EK-2’de agiklanmustir.

Yapilan karakterizyon ¢aligmalarinin sonuglart deneysel sonuglarin degerlendirmesi

boliimiinde ayrintili bir sekilde verilmistir.
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3.2. Kati1 Tabletlerin Hazirlanmasi

Bu calismada iirenin bozunmas belirli sicaklik ve zaman araliginda FT-IR cihazinda
incelenmistir. Sentezlenen Pt/Al,O3;, Cu/Al,O3;, Ag/Al,O5 katalizorleri bir destek
maddesi yardimiyla tablet haline getirilmistir. Tablet hazirlanirken 10 mg Pt/Al,Os,
Cu/ALLO3, Ag/AlLO3 katalizorlerinden, 90 mg destek maddesi potasyum bromiirden
(KBr) alinarak agat havanda (Resim 3.1) iyice doviilerek karistirilmis ve 0,8 cm
capinda tablet elde edilmistir. Daha sonra tablet basma cihazina yerlestirilmis (Resim
3.2), pres cihazinda (Resim 3.3) tablet haline getirilmistir. Daha sonra bu tabletler

kat1 hiicrenin tablet tasiyic1 (Resim 3.4) kismina yerlestirilerek FT-IR analizlerine

hazir hale getirilmistir.

| —

Resim 3.1. Agat havan Resim 3.2. Tablet basma aparati

Resim 3.3. Pres cihazi



Resim 3.4. Kati hiicre tablet tasiyici ve basilmis tablet
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3.3. Urenin Bozunmasimin FT-IR Cihazinda incelenmesi

Urenin bozunmast Pt/Al,O;, Cu/Al,Os, Ag/Al,O5 katalizorlerinde 100-400°C sabit
sicaklik ve 0-35 dakika zaman araliginda FT-IR cihazinda incelenmistir. Deneyler
Gazi Universitesi Kimya Miihendisligi Béliimii Kinetik Laboratuvari’nda bulunan
Perkin-Elmer Instrument Spectrum One marka FT-IR cihazi ile gerceklestirilmistir.
Deney sistemi Sekil 3.2°de verilmistir. Hazirlanan tabletlerin lizerine 0,06 mg {iire
iceren 5 L ¢ozelti damlatilmistir. Tablet FT-IR cihazinin kat1 hiicresine (Resim 3.5)
yerlestirilerek 100 mL/dak He akis hizinda, sabit sicakliklarda (100400 °C) ve 0-35

dakika zaman araliginda iirenin bozunmasi incelenmistir.

FT-R Su
\. Cikigi
Kiitlesel
Akis Olger
T
_—

Gaz Akig Yénu

Su Girisi =5

Kati Hiicre

Sekil 3.2. Urenin bozunmasinin incelendigi deney diizenegi



Resim 3.5.Deney sisteminin resmi

0S
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Resim 3.6. FT-IR kat1 hiicresi
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4. DENEYSEL BULGULAR VE DEGERLENDIRILMESI

Sol-Gel metoduyla hazirlanan %,Pt/Al,03, %1Cu/Al,03, %2Cu/Al,03, %1Ag/AlL O3,
%2Ag/ALL,O; ve %5Ag/Al,Os katalizorlerinin  karakterizasyon ¢alismalarinin

sonuglari ile FT-IR analiz sonuglar1 asagida ayrintili bir sekilde verilmistir.

4.1.Katalizor Karakterizasyonu

Sol-Gel metoduyla hazirlanan saf Al,O3;, %2Pt/Al,Os, %1Cu/Al O3, %2Cu/AlO3,
%1Ag/ALLOs, %2Ag/AlL,O; ve %5Ag/AlLO5 katalizorleri karakterizasyon islemlerine
tabi tutulmustur. Katalizorlerin kristal yapisinin belirlenmesi igin XRD (X —ismn1
Kirinim Desenleri), metallerin atomik konsantrasyonlarinin belirlenmesi i¢cin EDS
(Enerji  Dispersif X-1s1mm1 Spektroskopisi), hazirlanan katalizorlerin  yiizey
morfolojisinin belirlenmesi i¢cin SEM (Taramali Elektron Mikroskobu), ylizey alan
degerlerinin belirlenmesi i¢in BET ( Brunauer, Emmett, and Teller) analizleri

yapilmistir.

4.1.1. Katalizorlerin X-151m1 kirimim deseni (XRD) sonugclari

Ilk olarak saf olarak sentezlenen saf aliiminanin (Al,O3) X-1511 kirmim deseni
(XRD) sonuglar1 incelenmistir. Sol-Gel yontemiyle hazirlanmis saf aliiminanin
(Al,03) X-151n1 kirmim deseni (XRD) sekil 4.1°de verilmistir. Yapilan analiz sonucu
elde edilen aliiminan y- Al,O3 oldugu belirlenmistir [32]. Cizelge 4.1°de ise literatiir

degerleri ile sentezlenen aliiminanin bazi degerleri karsilastirilmistir.
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Sekil 4.1. Sol-Gel metodu ile hazirlanan aliiminaya (Al,O3) ait XRD sonucu
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Cizelge 4.1. y- Al,Os icin literatiir verileri ile deneysel verilerinin karsilagtirilmasi

Literatiir Verileri Deneysel Veriler
20 d /1y 20 d Iy
37,40 2,4026 28 37,30 2,4088 17
39,00 2,3076 14 38,97 2,3116 13
45,94 1,9738 70 45,96 1,9730 61
60,7 1,3934 14 60,7 1,3934 8
66,80 1,3993 100 66,84 1,3985 100

%?2Pt/Al,0;3 katalizoriiniin de X-1511 kirinim analizleri yapilmistir. Analiz sonucunda

ALOj5’e ek olarak Pt metaline ait karakteristik pikler gézlenmistir[17]. Cizelge 4.2°de

literatiir verileriyle,

karsilastirilmustir.

sentezlenen %?2Pt/Al,0O3 katalizoriine ait bazi degerler

Cizelge 4.2. %2Pt/Al,O; katalizorii igin literatiir verileri ile deneysel verilerin

karsilagtirilmasi

Literatiir Verileri

Deneysel Veriler

20 d /1o 20 d /1o
39,8 2,5049 100 39,8 2,5049 100
81,4 1,2910 27 81,3 1,2924 29
85,9 1,2332 10 85,8 1,2344 14

Sekil 4.2°de %2Pt/Al,O; katalizorii ile saf Al,O5’e ait XRD grafikleri verilmistir.

Sekil 4.2°den de goriilecegi tlizere %2Pt/Al,O; katalizoriine ait kirinim deseninde

hem Pt’nin hem de Al,Oj5’iin karakteristik pikleri gozlenmistir.
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Siddet

0 20 40 60 80 100
20

Sekil 4.2. X —1s1m1 kirinim desenleri. a) %2Pt/Al,O; katalizoriine ait kirmnim deseni
b)Al,Os’e ait kirinim deseni

Sentezlenen %1Cu/ALO; ve %2Cu/Al,O; katalizorlerine ait X-1s1m1 kirmim
desenlerinde Cu ve/veya oksitlerine ait karakteristik pikler gozlenememistir. Ama
bunun yami sira destek maddesi olan Al,Os’e ait pikler her iki katalizorde de

gozlenmistir. Sekil 4.3’te %1Cu/Al,O3 ve %2Cu/Al,O5 ile saf Al,O5’e ait X-151m1

kirinim desenleri gosterilmistir.
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Sekil 4.3. X —1s1m1 kirinim desenleri. a) %2Cu/Al,O3 katalizériine ait kirmnim deseni

b) %1Cu/Al,Os katalizoriine ait kirimim deseni. c¢) Al,Os’e ait kirmim

deseni
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%1Ag/ALLOs, %2Ag/ALOs;, %5Ag/Al,O; katalizorlerinin  de  X-15m1 kirinim
desenleri incelenmistir. Bu katalizorlerden sadece %2Ag/Al,Os katalizoriinde
aliminaya ait karakteristik piklerin yanisira Ag ve/veya oksitlerine ait karakteristik
pikleri gozlenmistir[32]. %I1Ag/AlL,O; ve %5Ag/Al,Os katalizorlerine ait X-151n1
kirinim desenleri ise saf Al,Os’e ait X-1s11 kirinim deseninde goriilen benzer pikleri
vermistir. Sekil 4.4’te %1Ag/AlL,O3, %2Ag/AlL,0s3, %5Ag/Al,O5 katalizorleri ile saf

Al,O3’e ait X-151m1 kirmim desenleri verilmistir.
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Sekil 4.4. X —1s1mi1 kirinim desenleri. a) %5Ag/Al,O5 katalizoriine ait kirinim deseni
b) %2Ag/Al,O3 katalizoriine ait kirmim deseni. ¢) %l1Ag/ AlL,Oj’e ait

kirnim deseni d) Al,O5’e ait kirinim deseni
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4.1.2. Katalizorlerin enerji dispersif X-151m1 spektroskopisi (EDS) sonug¢lar:

%2 Pt/AlLOs, %1Cu/ALO; ve %2 Ag/AlLO; katalizorlerinin EDS analizleri
yapilmistir. Analiz sonucu olarak, kiitlece %2 olarak beklenen Pt/Al,O; katalizorii
kiitlece % 2,04 olarak, kiitlece %1 olarak beklenen Cu/Al,Os katalizorii kiitlece
%0,94 olarak, kiitlece %2 olarak beklenen Ag/Al,O; katalizorii ise kiitlece %3,75
olarak belirlenmistir. %2 Pt/Al,03, %1Cu/ALO; ve %2 Ag/Al,Os katalizorlerine ait
EDS analiz grafikleri ve hesaplamalar EK-3’te verilmistir. Cizelge 4.3’te
sentezlenmesi planlanan % metal miktar1 ile EDS analizi sonucunda elde edilen %

metal miktarlar1 verilmistir.

Cizelge 4.3. Katalizorlerin EDS analiz sonuglarinin karsilagtirilmasi

. Sentezlenmesi planlanan | Analiz sonucunda bulunan
Katalizor
ylizde metal miktari yilizde metal miktar1
Cu/ALLOs 1 0,94
Pt/AL,O3 2 2,045
Ag/ALLO3 2 3,75

4.1.3. Katalizorlerin BET yiizey alan1 sonuc¢lari

Tek nokta BET yontemine gore Al,Os, %2 Pt/Al,O3, %1Cu/Aly O3, %2Cu/Al,03,%1
Ag/ALOs, %2 Ag/ALOs ve %5 Ag/AlbO; katalizorlerinin  yiizey alanlar
belirlenmistir. Cizelge 4.4’te sonuclar verilmektedir. Hi¢cbir metal yiiklemesinin
olmadigi durumda destek maddesi Al,O5’lin ylizey alan1 250 m?*g ile en yiiksek
deger olarak belirlenmistir. Metal yiiklemesi ile birlikte yiizey alanlarinda azalamalar
gbzlenmistir. Pt/Al,O3, Cu/Al,O3 ve Ag/Al,Os katalizorlerinin yiizey alan degerleri
kendi aralarinda degerlendirildiginde metal yiiklemesinin artmasiyla yilizey alan

degerlerinin beklenildigi gibi azaldig1 gdzlenmistir.
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Cizelge 4.4. Katalizorlerin tek nokta BET yontemine gore ylizey alanlari

Katalizor Yiizey alani (m®/g), Tek nokta

ALO; 250
%2 Pt/Al,Os 240
%1Cu/Al,0O4 225
%2Cu/Al,0O3 221
%1 Ag/A1203 241
%2 Ag/ALLO; 238
%5 Ag/ALO; 232

4.1.4. Katalizorlerin Taramal Elektron (SEM) Mikroskobu sonuclari

%2 Pt/AL,Os, %I1Cu/AlL,Os ve %2 Ag/Al,Os katalizorlerinin taramali elektron

mikroskobuyla (SEM) analizleri yapilmistir. Resim 4.1°de %2 Pt/Al,O; katalizoriine

ait SEM fotografi gosterilmektedir. Cekilen SEM fotograflar1 literatiirdeki vy-

Al,O5’ya ait fotograflarla yapisal olarak benzerlik gostermistir [36].

Resim 4.1. %2 Pt/Al,O5 katalizoriine ait SEM fotografi ( 250 biiyiitme)
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Ayni sekilde %1Cu/Al,Os ve %2 Ag/Al,O; katalizorlerine ait SEM fotograflar

resim 4.2 ve resim 4.3’te gosterilmistir.

Resim 4.3. %2 Ag/Al,O; katalizoriine ait SEM fotografi ( 1000 biiyiitme)
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4.2. Katalizér Yiizeyinde Urenin Bozunmasinin FT-IR Cihazinda incelenmesi

Urenin bozunmast %1Cu/ALOs, %2Cu/ALO;, %2 Pt/ALO;, %l Ag/ALL,O3, %2
Ag/AlL,O3 ve %5 Ag/Al,O; katalizorleri iizerinde FT-IR cihazinda 100 ml/dak
helyum akis hizinda, 100—400°C sicaklik ve sicaklik sabit tutularak 0-35 dk zaman
araliginda gerceklestirilmistir. KBr destek maddesi ile birlikte katalizorler
kullanilarak hazirlanan karigim tablet yapildiktan sonra iizerine 0,06 mg iire iceren 5
ulL c¢ozelti damlatilmistir. Daha sonra bu tabletler FT-IR’in kati1 hiicresine

yerlestirilerek belirlenen deneysel sartlar altinda spektrumlar alinmistir.

Sekil 4.5’te %1Cu/ALO; katalizoriiniin 100°C’daki spektrumu gosterilmektedir.
Baslangi¢ aninda (0. dakika) 3400 cm™ dalga boyunda OH gerilim titresim bandu,
2820-2906 cm™ dalga boyunda CH gerilim titresim bandi [33] gdzlenmistir. Ayrica
ortamda 2350 cm™ dalga boyunda gaz fazi CO,’ye ait pik gézlenmistir. Bunun yani
sira 1640 cm™ dalga boyunda C=0 gerilme titresimine ait pik gozlenirken, daha
sonraki dakikalarda bu gerilime ait pik 1675 cm™’de gozlenmistir [34]. 2. dakikadan
itibaren 3340-3450 cm™ dalga boyunda iirenin simetrik ve asimetrik NH gerilim
titresimleri gozlenmistir [34]. Biitiin dakikalarda 1620 cm™ de iireye ait NH egilme
titresimi, 1456 cm™ dalga boyunda adsorplanmis amonyum iyonu, 1592 cm™ dalga
boyunda adsorplanmis iirenin NH, egilme gerilimi [35] ile 990-1250 cm™ dalga

boylar1 araliginda amonyak bilesenine ait pikler gdzlenmistir.

Sekil 4.6’da %]1Cu/Al,O5 katalizoriiniin 150°C’daki spektrumu gosterilmektedir.
Baslangi¢ aninda 3450 cm™' dalga boyunda goriilen OH gerilim titresim bandina ait
pik 2. dakikadan itibaren siddetini kaybetmeye baslamis ve 4. dakikadan itibaren
tamamen kaybolmustur. Bunun yam sira 4. dakikadan itibaren ise 2850-2930 cm
dalga boyunda CH gerilim titresim bandi1 goriilmeye baslanmis ve 35. dakikaya kadar
varligim1 korumustur. Baslangi¢ anindan itibaren 2350 cm ™' dalga boyunda gaz fazi
CO,, 1640 cm” dalga boyunda C=O gerilme titresimi ve 990-1245 cm™ dalga
boyunda ise amonyak bilesigine ait pikler gdzlenmistir. 2-4. dakikalarda 1520 cm™
dalga boyunda goriinen pikin ise melamin ve tiirevlerine ait pik oldugu

distiniilmektedir.
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Sekil 4.7°de %1Cu/Al,O5 katalizoriintin 200°C’daki spektrumu gosterilmektedir.
Baslangi¢ aninda 3450 cm™ dalga boyunda goriilen OH gerilim titresim bandi 2.
dakikadan itibaren kaybolurken, ¢ok siddetli olmasa da biitiin zamanlarda CH gerilim
titresim bandi ( 2856-2930 cm™), CO, (2350 cm™) pikleri gozlenmistir. Bunun yan
sira baslangic aninda 1640 cm™’de kuvvetli bir C=O gerilme titresim piki
gbzlenmistir. Yine baslangi¢ aninda 2050 cmde hafif bir ¢ikinti seklinde goriilen
pikin de CO’ya ait oldugu diisiiniilmektedir. 2. dakikadan itibaren 1600 cm™ ‘de
goriilen pikin 100 °C sicaklikta 1592 cm™’de goriilen adsorplanmis iirenin NH,

egilme gerilimi oldugu diisiiniilmektedir.

Sekil 4.8’de %1Cu/Al,O; katalizoriiniin 250°C’daki spektrumu gosterilmektedir. Bu
sicaklikta OH gerilim titresim bandi (3620-3450 cm™), CH gerilim titresim bandi
( 2850-2925 cm™), CO, (2350 cm™), NH egilme titresim piki (1610-1630 cm™),
975-1250 cm™’de amonyak piklerinin yani sira 2243 cm™"’de izosiyanat [26] (-NCO)

bilesigine ait pik de gozlenmeye baglanmistir.

Sekil 4.9°da %1Cu/Al,O3 katalizoriiniin 300°C’daki spektrumu gosterilmektedir. Bu
katalizoriin 250°C’deki spektrumuna benzer olarak OH gerilim titresim band1 (3720
cm™), CH gerilim titresim bandi ( 2850-2920 cm™), CO, (2350 cm™) pikleri
gozlenmistir. Bunun yani sira 250°C’de go6zlenmeye baslanan izosiyanat piki
300°C’nin baslangi¢ anlarinda da goriilmeye devam etmistir. Zamanla siddeti
azalmasina ragmen gozlenmeye devam etmistir. Baslangic aninda 1670 cm™ dalga
boyunda goriilen C=O gerilme titresim piki daha sonraki zamanlarda 1730 cm™ dalga
boyunda gézlenmistir. 1605 cm™’de ise adsorplanmus iirenin NH, egilme gerilimi
gbzlenmistir. Yine 250°C’deki spektruma benzer olarak 975-1250 cm™’de amonyak
pikleri ile 100°C goriilen ve amonyuma ait (1450 cm)oldugu diisiiniilen pik bu

sicaklikta tekrar gdzlenmistir.
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Sekil 4.10’da %1Cu/Al,O3 katalizoriiniin 350°C’daki spektrumu gosterilmektedir.
Bu sicaklikta OH gerilim titresim bandi (3600 cm™), CH gerilim titresim bandi
(2850-2920 cm™), CO, (2350 cm™) pikleri gozlenmistir. Izosiyanata ait
(2250 cm™) pik siddeti olduk¢a azalmasmna ragmen gozlenirken, C=0 gerilme
titresim piki 1730 cm™ dalga boyunda, adsorplanmis iirenin NH, egilme gerilimi
1595 cm™ dalga boyunda, amonyak pikleri 960-1250 cm™ dalga boyunda ve
amonyuma ait (1450 cm)oldugu diisiiniilen pik bu sicaklikta biitiin zamanlarda

gozlenmistir.

Sekil 4.11°’de %1Cu/Al,O5 katalizoriiniin 400°C’daki spektrumu gosterilmektedir.
Bu sicaklikta diger sicakliklarda oldugu gibi OH gerilim titresim bandi (3545 cm™),
CH gerilim titresim band1 ( 2855-2930 cm™), CO, (2350 cm™) pikleri gdzlenmistir.
Ayrica izosiyanata ait (2250 cm™)pik tekrardan ve biitiin zamanlarda gozlenmistir.
Bunun yani sira C=0 gerilme titresim piki 1748 cm™ dalga boyunda, adsorplanmis
iirenin NH, egilme gerilimi 1580 cm™ dalga boyunda, amonyak piki 1250 cm™
dalga boyunda ve amonyuma ait (1450 cm™)oldugu diisiiniilen biitin zamanlarda

gbzlenmistir.
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Sekil 4.12°de %2Cu/Al,O3 katalizoriiniin 100°C’daki spektrumu gosterilmektedir.
Bu sicaklikta OH gerilim titresim band1 3630 cm™ dalga boyunda tiim zamanlarda
gozlenirken 3450 cm™ dalga boyunda sadece ilk iki dakikada gdzlenmistir. Daha
sonra 3340-3450 cm™ dalga boyunda N-H gerilimi 35. dakikaya kadar gozlenmistir.
Bunlarin yam sira CH gerilim titresim bandi ( 2840-2905 cm™), deney ortaminda
CO, (2352 cm™) pikleri gozlenmistir. Bunun yani sira C=0 gerilme titresim piki
1640-1680 cm™ dalga boyu araliginda, adsorplanmus iirenin NH, egilme gerilimi
1595 cm™ dalga boyunda, amonyak piki 1000-1250 cm™ dalga boyu araliginda ve

amonyum piki (1450 cm™) gdzlenmistir.

Sekil 4.13’te %2Cu/Al,O5 katalizoriiniin 150°C’daki spektrumu gosterilmektedir. Bu
sicaklikta iki farkli dalga boyunda OH gerilim titresim bantlar1 gézlenmistir. 3590
cm’ dalga boyunda pik 4. dakikaya kadar varligim korurken 3735 cm™ dalga
boyundaki pik baslangi¢ anindan son zamana kadar varligin1 korumustur. Bu piklerin
yani1 sira CH gerilim titresim band1 ( 2850-2920 cm™), CO, (2343 cm™) piki, C=0
gerilme titresim piki(1685 c¢cm™), 4. dakikaya kadar 1530 cm™ dalga boyunda
melamin piki 1250-990 cm™ dalga boyu araliginda ise amonyak piki gdzlenmistir.
Bu sicakligin son zamanlarindan itibaren 2250 c¢cm™ dalga boyunda izosiyanat

bilesigine ait pik gdzlenmeye baglamistir.

Sekil 4.14°te %2Cu/Al,O; katalizoriiniin 200°C’daki spektrumu gosterilmektedir. Bir
onceki sicaklikta da gozlenen OH gerilim titresimi (3650 cm™), CH gerilim titresim
band1 ( 2850-2920 cm™), CO, (2343 cm™) piki, C=0 gerilme titresim piki
(1660 cm™), baglangig aninda 1530 cm™ dalga boyunda melamin piki, 995- 1250cm’™
dalga boyu araliginda ise amonyak piki gdzlenmistir. Bunlarin yani sira 2. dakikadan

itibaren 2250 cm™ dalga boyunda izosiyanata ait pik gdzlenmeye baslanmistir.
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Sekil 4.15°te de %2Cu/Al,O5 katalizoriiniin 250°C’daki spektrumu gosterilmektedir.
200°C’deki spektrumlardan ¢ok farkli bir sonu¢ gostermemekle birlikte yine OH
gerilim titresimi (3620 cm™), CH gerilim titresim band1 ( 2855-2925 cm™), CO,
(2345 cm™) piki, sadece baslangi¢c aninda C=0 gerilme titresim piki (1650 cm™), 2.
dakikadan itibaren 1610 cm™ dalga boyunda adsorplanmus irenin NH, egilme
gerilimi, 1495 ¢cm™ dalga boyunda imin grubu ( C=NH) ve 1250cm™ dalga boyu
araliginda ise amonyak piki gdzlenmistir. Bunun yani sira izosiyanata ait pik en

siddetli degerine bu sicaklikta ulagmugtir.

Sekil 4.16’da  %2Cu/Al,O3 katalizoriiniin 300°C’daki spektrumu gosterilmektedir.
OH gerilim titresimine ait bant baslangi¢ aninda 3600 cm™ dalga boyundayken daha
sonraki zamanlarda 3720 cm’ dalga boyunda goriilmiistiir. Ayrica yine biitiin
sicakliklarda goriillen CH gerilim titresim band1 ( 2850-2920 cm™), CO, (2350 cm™)
piki bu sicaklikta da gozlenmistir. 8. dakikaya kadar 1665 cm’dalga boyunda
gozlenen C=0O gerilme titresim piki bu dakikadan sonra 1710 cm’de gériilmeye
baslanmustir. Baslangi¢c aninda 1530 cm™ dalga boyunda melamin ve tiirevlerine ait
bir pik ve yine 8. dakikaya kadar izosiyanat piki bu sicaklikta gozlenmistir. Bunlara

ek olarak 970-1250cm ' dalga boyu araliginda ise amonyak piki gézlenmistir.

Sekil 4.17°de  %2Cu/Al,O5 katalizoriiniin 350°C’daki spektrumu gosterilmektedir.
Bu sicaklikta ve farkli zamanlarda alinan spektrumlarda da diger sicakliklarda
oldugu gibi OH gerilim titresimine ait bant (3720 cm™), CH gerilim titresim band (
2850-2925 cm™), CO, (2350 cm™) piki, C=0 gerilme titresim piki (1670-1710 cm™)
ve amonyak piki (970-1250cm™) gdzlenmistir. Sadece baslangi¢ aninda ¢ok hafif de

olsa izosiyanat piki (2250 cm™) goriilmiistiir.

Sekil 4.18’de  %2Cu/Al,O3 katalizoriiniin 400°C’daki spektrumu gosterilmektedir.
Bu sicakliktaki OH gerilim titresimine ait bant (3720 cm™), CH gerilim titresim
band1 ( 2850-2920 cm™), CO, (2350 cm™) piki, C=O gerilme titresim piki (1740
cm™), melamin piki (1540 cm™) ve amonyak piki (965-1245cm™) gézlenmistir.
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Sekil 4.19°da %2Ag/Al,O5 katalizoriintin 100°C’daki spektrumu gosterilmektedir.
3300-3500 cm™ dalga boyu araliginda N-H gerilimine ait pikler gézlenmistir. Bunun
yani sira 2840-2900 cm™ dalga boyu araliginda ise CH gerilme bands, 35. dakikaya
kadar ortamda var olan, bu dakikadan sonra ise pozitif hale gecen CO, (2350 cm™)
piki goriilmiistiir. 1650-1730 cm™ dalga boyu araliginda C=0 gerilme titresimi, 1530
cm’ dalga boyunda melamin ve tiirevlerine ait pik, 1450 cm™ dalga boyunda
amonyum iyonuna ait pik ve 990-1250 cm™ dalga boyu araliginda ise amonyak piki

tespit edilmisgtir.

Sekil 4.20°de %2Ag/Al,O3 katalizoriiniin 150°C’daki spektrumu gosterilmektedir.
Baslangic anlarmda 3450 cm™ dalga boyu araliginda goriilen OH gerilim bandi, daha
sonra 3715 cm™ dalga boyunda gériilmeye baslanmistir. Ayrica C-H gerilme bandi
her zamanki dalga boyu araliginda (2850-2925 cm’™) gozlenmistir. CO, (2350 cm™)
pikinin yani sira 25. dakikadan itibaren ¢ok hafif de olsa izosiyanat piki (2250 cm’
goriilmiistiir. 1635cm ™' dalga boyu araliginda C=0 gerilme titresimi ve 9901250

cm” dalga boyu araliginda ise amonyak piki tespit edilmistir.

Sekil 4.21°de  %2Ag/Al,O3 katalizoriiniin 200°C’daki spektrumu gosterilmektedir.
150°C’de gozlenen piklerin nerdeyse hepsi bu sicaklikta tekrar gézlenmistir. 3450
cm™ dalga boyu araliginda goriillen OH gerilim bandi, daha sonra 3730 cm™ dalga
boyunda goriilmiis, C-H gerilme bandi 2855-2925 cm™ dalga boyu araliginda ve
CO, piki 2350 cm™ dalga boyunda gozlenmistir. Yine 8. dakikadan itibaren cok hafif
de olsa izosiyanat piki (2250 cm™)gériilmiistiir. ilk dakikalarda 1640cm ™' dalga boyu
araliginda goriilen C=0O gerilme titresimi, daha sonra 1660 cm™’ye kaymistir. 990—

1250 cm™ dalga boyu araliginda ise amonyak piki tespit edilmistir.

Sekil 4.22°de  %2Ag/Al,O3 katalizoriiniin 250°C’daki spektrumu gosterilmektedir.
Bu sicaklikta hem OH gerilim band1 (3650 cm™) hem de NH gerilim band1 (3330-
3450 cm™) birlikte gozlenmislerdir. C-H gerilme band1 (2855-2930 cm™), CO, piki
(2350 cm™) ve daha kuvvetli bir sekilde izosiyanat piki (2245 cm™) gdzlenmistir.
1670cm ' dalga boyunda C=O gerilme titresimi ile 1600cm ' dalga boyunda 4.
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dakikadan itibaren adsorplanmig lirenin NH; egilme gerilimi tespit edilmistir. Yine

990-1250 cm™ dalga boyu araliginda ise amonyak piki tespit edilmistir.
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Sekil 4.23’de  %2Ag/Al,O5 katalizoriinlin 300°C’daki spektrumu gosterilmektedir.
Bu sicaklikta OH gerilim band1 (3390-3550 cm '), C-H gerilme bandi (2855-2930
cm™), CO, piki (2350 cm™), 1635 cm™' dalga boyunda C=O gerilme titresimi,

1560cm™ dalga boyunda melamin ve tiirevleri ve 970-1250 cm’™

dalga boyu
araliginda ise amonyak piki tespit edilmistir. 250°C’de en siddetli pikini veren
izosiyanat bilesigi ise bu sicaklikta siddetini kaybetmeye baslamis ve 10. dakikadan

sonra tamamen kaybolmustur.

Sekil 4.24’de  %2Ag/Al,O; katalizoriiniin 350°C’daki spektrumu gosterilmektedir.
Bu sicaklikta OH gerilim band1 (3390-3560 cm '), C-H gerilme band1 (2850-2925
cm™), CO, piki (2350 cm™), 1635-1710 cm ' dalga boylarnda C=O gerilme
titresimi, 1540cm™ dalga boyunda melamin ve tiirevleri ve 960-1250 cm™ dalga
boyu araliginda ise amonyak piki tespit edilmistir. Ayrica ¢ok hafif de olsa 2250 cm™

dalga boyunda izosiyanat bilesiginin piki gozlenmistir.

Sekil 4.25°de  %2Ag/Al,O3 katalizoriiniin 400°C’daki spektrumu gosterilmektedir.
Bu sicaklikta OH gerilim bandi (3390-3560 cm™), C-H gerilme band1 (2850-2920
cm™), CO, piki (2350 cm™), 1635-1740 cm ' dalga boylarnda C=O gerilme
titresimi, 1550cm™ dalga boyunda melamin ve tiirevleri ve 960—1245 cm™ dalga
boyu araliginda ise amonyak piki tespit edilmistir. Bu piklere ek olarak 2250 cm™

‘de ¢ok hafif de olsa izosiyanat piki yeniden gézlenmeye baslanmistir.
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Sekil 4.26’da  %1Ag/Al,O3 katalizoriintin 100°C’daki spektrumu gosterilmektedir.
Bu sicaklikta OH gerilim bandi 3400-3600 cm™ arasindaki dalga boylarinda
gbzlenmistir. Bunun yan1 sira C-H gerilme bandi ¢ok hafif de olsa tespit edilmistir
(2840-2900 cm™). CO, piki (2350 cm™), 1640-1720 cm ' dalga boylarinda C=0O
gerilme titresimi, 2. dakikadan itibaren 1535cm™ dalga boyunda melamin ve
tiirevleri ve 960—1245 cm™ dalga boyu araliginda ise amonyak piki tespit edilmistir.
Bu piklere ek olarak 2100 cm™ dalga boyunda baslangi¢ aminda daha kuvvetli olup
zamanla etkisini kaybeden bir pik daha tespit edilmistir. Bu pikin siyanid (-CN)

bilesigine ait oldugu diisiiniilmektedir.

Sekil 4.27°de  %1Ag/Al,O5 katalizoriinlin 150°C’daki spektrumu gosterilmektedir.
ilk iki dakikalik zaman diliminde 3450 cm™ dalga boyunda gériilen pikin OH gerilim
bandina, 3380 cm™ dalga boyunda gozlenen pikin ise NH gerilim bandna ait oldugu
diisiiniilmektedir. C-H gerilme band1 yine ¢ok hafif de olsa tespit edilmistir (2860—
2950 cm™). CO, piki (2350 cm™), 1640-1740 cm ' dalga boylarinda C=O gerilme
titresimi, 4. dakikadan itibaren 1535cm™ dalga boyunda melamin ve tiirevleri ve
990-1250 cm™ dalga boyu araliginda ise amonyak piki tespit edilmistir. Siyanid (-
CN) bilesigine ait oldugu diisiiniilen 2100 cm™’deki pik bu sicaklikta sadece

baslangi¢ zamanlarinda kaydedilmistir.

Sekil 4.28’de  %1Ag/Al,0O5 katalizoriinlin 200°C’daki spektrumu gosterilmektedir.
Baslangic aninda 3450 cm™ dalga boyunda olmak iizere 3600 cm™ dalga boyunda
OH gerilim bandina ait pikler gozlenmistir. 100 ve 150°C sicaklardakilerine nazaran
daha belirgin olmak iizere 2850-2930 cm™ dalga boylarmnda CH gerilme bandi ile
CO, piki (2350 cm™), 1640 cm™' dalga boylunda C=0 gerilme titresimi, 2. dakikadan
itibaren 1540 cm™ dalga boyunda melamin ve tiirevleri ve 990-1250 cm™ dalga boyu
araliginda ise amonyak piki tespit edilmistir. Bunlarin yani sira siyanid (-CN)
bilesigine ait oldugu diisiiniilen 2100 cm™’deki pik sadece ilk anda tespit edilmistir.
Diger sicakliklara nazaran gézlenen piklerdeki en 6nemli degisiklik 2245 cm™ dalga

boyundaki izosiyanat piki olmustur.
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Sekil 4.29°da  %1Ag/Al,O5 katalizoriintin 250°C’daki spektrumu gosterilmektedir.
Bir 6nceki sicakliga gore gozlenen piklerde ¢ok fazla bir degisiklik gbzlenmemistir.
200°C’ye gore siddeti azalmasina ragmen 3400-3700 cm™ dalga boyu araliginda OH
gerilim bandma ait pikler gozlenmistir. Bunun yani sira 2850-2925 cm™ dalga
boylarinda CH gerilme band:i ile CO, piki (2350 cm™), 1645-1740 cm™' dalga
boylarinda C=0 gerilme titresimi, 1535 cm™ dalga boyunda melamin ve tiirevleri ve
990-1250 cm™ dalga boyu araliginda ise amonyak piki tespit edilmistir. Bu
sicaklikta kaydedilen en 6nemli degisiklik bir dnceki sicaklikta var olan izosiyanat

pikinin tamamen kaybolmasidir.

Sekil 4.30°da  %1Ag/Al,Os katalizoriiniin 300°C’daki spektrumu gdsterilmektedir.
3400-3600 cm™' dalga boyu araliginda OH gerilim bandma ait, 28502925 cm’’
dalga boylarinda CH gerilme bandina ait pikler gozlenmistir. CO, piki (2350 cm™),
1645-1740 cm™' dalga boylarinda C=0 gerilme titresimi, 1545 cm™ dalga boyunda
melamin ve tiirevleri ve 990-1250 cm™ dalga boyu araliginda ise amonyak piki tespit
edilmistir. Bu sicakligin baslangic anlarinda 2245 cm™ dalga boyunda izosiyanat piki

tekrardan gézlenmistir.

Sekil 4.31’de  %1Ag/Al,O3 katalizoriiniin 350°C’daki spektrumu gdsterilmektedir.
300 °C’ye gore ¢ok fazla bir degisiklik gdzlenmemistir. Sadece 3600 cm™ dalga
boyu araliginda OH gerilim bandi gozlenmistir. 28552930 cm™ dalga boylarinda
CH gerilme bandina ait pikler, CO, piki (2350 cm™), 1755 cm ™' dalga boyunda C=0
gerilme titresimi, 1590 cm™ dalga boyunda adsorplanmis iirenin NH, egilme gerilimi

ve 990-1250 cm™' dalga boyu araliginda ise amonyak piki tespit edilmistir.

Sekil 4.32’de  %1Ag/Al,O5 katalizoriinlin 400°C’daki spektrumu gosterilmektedir.
3730 cm™ dalga boyunda az da olsa OH gerilim bandi gozlenmistir. 28602930 cm’
dalga boylarnda CH gerilme bandina ait pikler, CO, piki (2350 cm™), 1755 cm’
dalga boyunda C=0O gerilme titresimi, 1545 cm™ dalga boyunda melamin ve
tiirevlerine ait pik ve 990-1250 cm™ dalga boyu araliginda ise amonyak piki tespit

edilmistir.
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Sekil 4.33’de  %5Ag/Al,O3 katalizoriintin 100°C’daki spektrumu gosterilmektedir.
Baslangi¢ aninda 3440 cm™ dalga boyunda OH gerilim bandi gozlenmistir. 2.
dakikadan itibaren bu bant kaybolarak yerini 10. dakikaya kadar 3390-3490 cm'
dalga boylar1 arasindaki NH gerilim bandina birakmustir. 10. dakikadan sonra bu bant
3340-3440 cm’ dalga boyu araligma kaymuis ve 35. dakikaya kadar varligim
korumustur. Deney baslangi¢c zamani ile bitis zamani (0—35.dk) boyunca 28502920
cm™ dalga boylarinda CH gerilme bandina ait pikler ile CO, piki (2350 cm™) tespit
edilmistir. 10. dakikaya kadar 1650 cm ' dalga boyunda goriilen C=0O gerilme
titresimi bu dakikadan sonra 1680 cm™ dalga boyuna kaymustir. 15. dakikadan
itibaren 1600 cm™ dalga boyunda adsorplanmis iirenin NH, egilme gerilimi
gozlenmistir. 1455 cm™ dalga boyunda amonyum iyonuna ait ve 990-1250 cm’
dalga boyu araliginda ise amonyak bilesigini ait pik tespit edilmistir. Ayrica 2110
cm’” dalga boyunda baslangicta belirgin olarak gozilken ama zamanla siddetini
kaybeden bir pik daha tespit edilmistir. Bu pikin ise siyanat (-CN) bilesigine ait

oldugu diisiiniilmektedir.

Sekil 4.34’de  %5Ag/Al,O; katalizoriiniin 150°C’daki spektrumu gosterilmektedir.
3400-3500 cm™ dalga boylar1 arasindaki NH gerilim bandi bu sicaklikta da tespit
edilmistir. Bunun yan1 sira 100°C’de oldugu gibi 2850-2920 cm™ dalga boylarinda
CH gerilme bandina ait pikler ile CO, piki (2350 cm™) tespit edilmistir. Yine
100°C’de biitiin zamanlarda gozlenen ve siyanat (-CN) bilesigine ait oldugu
diisiiniilen 2100 cm” dalga boyunda pik bu sicaklikta ilk iki dakika disinda
gozlenmemistir. C=0 gerilme titresimi 1655-1740 cm™ dalga boyu araliginda ve
yine adsorplanmig iirenin NH, egilme gerilimi 1600 cm™ dalga boyunda
gdzlenmistir. Amonyum (1455 cm™) ve amonyak bilesigini ait pikler (990—1250 cm®

de bu sicaklikta gdzlenmistir.
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Sekil 4.35’de  %5Ag/Al,O5 katalizoriintin 200°C’daki spektrumu gosterilmektedir.
150°C’deki sonuglardan ¢ok farkli sonucglar elde edilmemistir. Baslangi¢
zamanlarinda kuvvetli bir sekilde 3400-3500 cm™ dalga boylar arasinda gozlenen
NH gerilim bandi daha sonra siddetini kaybedip 3450 cm™ dalga boyunda
gbzlenmeye baslanmistir. 2850-2920 cm™ dalga boylarinda CH gerilme bandina ait
pikler ile CO, piki (2350 cm™) tespit edilmistir. 200°C’de gdzlenen en Gnemli
degisiklik 2. dakikadan itibaren gériilen ve zamanla siddetini artiran 2243 cm™ dalga
boyundaki izosiyanat bilesigi olmustur. Baslangi¢ aninda siyanat (-CN) bilesigine ait
oldugu diisiiniilen 2110 cm” dalga boyundaki pik gézlenmisti. C=0 gerilme
titresimi 1655cm ' dalga boyunda ve yine adsorplanmuis iirenin NH; egilme gerilimi
1590 cm™ dalga boyunda 15. dakikadan itibaren gdzlenmeye baslanmustr.
Amonyum (1455 cm™) ve amonyak bilesigini ait pikler (990-1250 cm™)de bu

sicaklikta gozlenmistir.

Sekil 4.36’da  %5Ag/Al,O5 katalizoriinlin 250°C’daki spektrumu gosterilmektedir.
200°C’deki spektrumla neredeyse ayni pikler tespit edilmistir. Sadece 2 ve 4.
dakikalarda 1540 cm™ dalga boyunda melamin ve tiirevlerine ait oldugu diisiiniilen
bir pik goriilmiistiir. C=0O gerilme titresimine ait pik ilk dakikadan (1650cm ') sonra
15 cm™' kayarak 1665 cm™' dalga boyunda gdzlenmistir. Diger pikler varliklarimi

korumuslardir.

Sekil 4.37°de  %5Ag/Al,O; katalizoériiniin 300°C’daki spektrumu gosterilmektedir.
3730 cm™ dalga boyunda hafif de olsa OH gerilim bandi, 3390-3520 cm™ dalga
boyunda NH gerilim bandi, 2850-2920 c¢m™ dalga boylarmda CH gerilme band: ile
CO, piki (2350 cm™) tespit edilmistir. 16651745 cm™' dalga boylari arasinda  C=0
gerilme titresimine ait piklerle, 1545 cm™' dalga boyunda melamin ve tiirevlerine ait
olan pikler gdzlenmeye devam etmislerdir. Amonyum (1445 cm™) ve amonyak
bilesigini ait pikler (990-1250 cm™) bu sicaklikta da gdzlenmistir. 200°C’de
gbrilnmeye baslayan izosiyanat bilesigine ait pik (2243 cm™) bu sicaklikta yavas

yavas kaybolmaya baslamistir.
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Sekil 4.38’de %5Ag/Al,O3 katalizoriinlin 350°C’daki spektrumu gosterilmektedir.
300°C’de oldugu gibi 3730 cm” dalga boyunda hafif de olsa OH gerilim bands,
3300-3520 cm™ dalga boyunda NH gerilim bandi, ortamda 2850-2920 cm™ dalga
boylarinda CH gerilme band: ile CO, piki (2350 cm™) tespit edilmistir. 1665—1745
cm ' dalga boylari arasinda C=0 gerilme titresimine ait piklerle, 1540 cm™' dalga
boyunda melamin ve tiirevlerine ait olan pikler gozlenmeye devam etmislerdir.
Amonyum (1445 cm) ve amonyak bilesigini ait pikler (990-1250 cm™) bu

sicaklikta da gozlenmistir.

Sekil 4.39°da  %5Ag/Al,O3 katalizoriiniin 400°C’daki spektrumu gosterilmektedir.
350°C’de gozlenen piklerden higbir farki olmaksizin 3735 cm™ dalga boyunda hafif
de olsa OH gerilim bandi, 3300-3540 cm™ dalga boyunda NH gerilim bandi, 2860
2930 cm” dalga boylarinda CH gerilme band: ile CO, piki (2350 cm™) tespit
edilmistir. 1665-1750 cm' dalga boylar arasmnda C=O gerilme titresimine ait
piklerle, 1540 cm ' dalga boyunda melamin ve tiirevlerine ait olan piki, amonyum

(1450 cm™) ve amonyak bilesigini ait pikler (990-1250 cm™) gozlenmistir.
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Sekil 4.40’da %2 Pt/Al,O; katalizoriiniin 100°C’daki spektrumu gosterilmektedir.
ilk dakikalarda 3450 cm™ dalga boyunda siddetli bir sekilde kendisini gdsteren OH
gerilim band1 daha sonraki zamanlarda kaybolmus ve 3380-3530 cm™ dalga boyunda
NH gerilim bandi goriilmeye baslanmustir. 2856-2925 c¢cm™ dalga boylarinda
baslangic amindan itibaren belirgin bir CH gerilme band: ile CO, piki (2350 cm™)
tespit edilmistir. Sadece baslangi¢ halinde hafif bir ¢ikint1 olarak 2080 cm’! dalga
boyunda siyanat (-CN) bilesigine ait oldugu diisiiniilen bir pik tespit edilmistir. Yine
baslangi¢ anlarinda 1650 cm™' dalga boyunda kuvvetli bir sekilde kendini gdsteren
C=0 gerilme titresimine ait pik daha sonra 1740 cm™ dalga boyunda goriilmeye
baslanmistir. 2. dakikadan itibaren 1530 cm™' dalga boyunda melamin ve tiirevlerine
ait olan pik ile amonyak bilesigini ait pik (1250 cm™) diger tespit edilen pikler

olmuslardir.

Sekil 4.41°de %2 Pt/Al,O5 katalizoriintin 150°C’daki spektrumu gosterilmektedir.
ilk dakikalarda 3460 cm™ dalga boyunda siddetli bir sekilde kendisini gosteren OH
gerilim bandi daha sonraki zamanlarda 3600-3380 cm™' dalga boyunda tespit
edilmistir. Yine 2856-2925 cm™ dalga boylarinda baslangi¢ anindan itibaren belirgin
bir CH gerilme band1 ile CO, piki (2350 cm™) tespit edilmistir. Siyanat (-CN)
bilesigine ait oldugu diisiiniilen pik 2100 cm™ dalga boyunda ilk iki dakikalik zaman
dilimi igerisinde tespit edilmistir. 8. dakikadan itibaren 2250 cm™ dalga boyunda
zamanla siddetini artiran izosiyanata ait pik goriilmiistiir.100°C’deki gibi 1640 cm™
dalga boyunda kuvvetli bir sekilde kendini gosteren C=0O gerilme titresimine ait pik
daha sonra 1670 cm™ dalga boyunda gériilmeye baglanmistir. Amonyum (1450 cm™)
ve amonyak pikleri de (990-1245 cm™') bu sicaklikta gdzlenmistir.



3450 3380 2925| 2856 2350
14 - Lo : 1740
) LN 1530 1245
AN ; |
J
12 - ..'- i
0 TN .
h
5 T g
S 11 "“k_ f
2 7 :
2 ; ‘ d
0.8 3530 ’...- o
0.6 a
1650
04 I I I 1
3650 3250 2850 2450 2050 1650 1250 850 450
cm-1

Sekil 4.40. %2Pt/Al,0; katalizériiniin 100°C"daki FTIR spektrumu. a) 0.dk, b) 2.dk, c) 4.dk, d) 6.dk, ¢) 8 dk, f) 10.dk, g) 15.dk

h) 20.dk, 1) 25.dk, i) 30.dk, j)35.dk

601



2.7 3460 3380 2925
3600 : Jase 2350 1245
: ) A 2250 :
2.5 : : cA 1670
:- : : 1450
TH\'\ 990
2.3 - TN j
Fiingrens -~ ‘
S '
‘ 3 7~ h
2.1 = | h - g
| f
e
d
1.9 -
1.7
1-5 T T T T T T T T 1
3650 3250 2850 2450 2050 1650 1250 850 450
cm-1

Sekil 4.41. %2Pt/Al O3 katalizoriintin 150°C’daki FTIR spektrumu. a) 0.dk, b) 2.dk, ¢) 4.dk, d) 6.dk, e) 8 dk, f) 10.dk, g) 15.dk

h) 20.dk, 1) 25.dk, i) 30.dk, j)35.dk

110

01T



111

Sekil 4.42°de %2 Pt/Al,O5 katalizoriintin 200°C’daki spektrumu gosterilmektedir.
150°C’deki spektrumla nerdeyse ayni sonuglar elde edilmistir. Sadece 1530 cm’
dalga boyunda melamin ve tiirevlerine ait pik gézlenmeye baslamis ve C=0O gerilme
titresimine ait bant 1642 cm” dalga boyundan sonra 1740 cm’ dalga boyunda

goriilmiistiir.

Sekil 4.43’de %2 Pt/Al,O5 katalizoriinlin 250°C’daki spektrumu gosterilmektedir.
Baslangic aninda 3480 cm” dalga boyunda kuvvetli bir OH gerilim band:
gdzlenmistir. Bunun yan1 sira biitiin zamanlarda 3740 cm™ dalga boyunda yine bir
OH gerilim band1 kaydedilmistir. 2. dakikadan itibaren 33803500 cm™ dalga boyu
araliginda NH gerilim bandi tespit edilmistir. CH gerilim bandi ve CO, piki her
zaman oldugu gibi biitiin zamanlarda ve 2856-2925 ve 2350 cm™ dalga boylarinda
gorlilmiislerdir. Bir onceki sicaklikta goriilen izosiyanat piki bu sicaklikta
gorillmemis ancak yine sadece baslangi¢ aminda olmak iizere 2080 cm™ dalga
boyunda siyanat bilesigine ait pik tespit edilmistir. 1642—1740 cm™ dalga boylarinda
yine C=0 gerilme titresimi ve 1530 cm™ dalga boyunda ise melamin ve tiirevlerine

ait pik gézlenmistir.

Sekil 4.44’de %2 Pt/Al,Os katalizoriiniin 300°C’daki spektrumu gosterilmektedir.
3740 cm’ dalga boyunda bir OH gerilim bandi ve 3380-3580 cm™ dalga boyu
araliginda NH gerilim band1 tespit edilmistir. CH gerilim bandi ve CO; piki her ve
2856-2930 ve 2350 cm™ dalga boylarinda gériilmiislerdir. Bir onceki sicaklikta
gbzlenmeye izosiyanat piki bu sicaklikta sadece ilk iki dakikada 2245 cm™ dalga
boyunda goriilmiistiir. 1660-1750 cm™ dalga boylarinda yine C=0O gerilme titresimi
ve 1530 cm™ dalga boyunda ise melamin ve tiirevlerine ait pik gdzlenmistir. 990-

1245 cm-1 dalga boyu aralifinda ise amonyak bilesigine ait pikler gézlenmistir.
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Sekil 4.45’te %2 Pt/Al,O5 katalizoriiniin 350°C’daki spektrumu gosterilmektedir.
3740 cm” dalga boyunda bir OH gerilim bandi ve 3400-3580 cm™ dalga boyu
araliginda NH gerilim bandi tespit edilmistir. Ortamda CH gerilim band1 28562935
cm” dalga boylarinda tespit edilmisti. CO, piki 2350 cm™ dalga boyunda
goriiliirken, 16701770 cm™ dalga boylarinda C=0 gerilme titresimi, ortamda 1530
cm’ dalga boyunda melamin ve tiirevlerine ait pik, 1470 cm™ dalga boyunda
amonyum iyonuna ait ve 990-1245 cm’ dalga boyu araliginda ise amonyak

bilesigine ait pikler gozlenmistir.

Sekil 4.46’da %2 Pt/Al,O5 kataliz6riinlin 400°C’daki spektrumu gosterilmektedir.
Siddetleri olduk¢a azalmis olan 3740 cm™ dalga boyunda bir OH gerilim band: ve
3400cm™ dalga boyu araliginda NH gerilim band: tespit edilmistir. Ortamda CH
gerilim band1 2850-2920 cm™ dalga boylarinda tespit edilmistir. CO, piki 2350 cm’™
dalga boyunda gériiliirken,1675-1750 cm™ dalga boylarinda C=0 gerilme titresimi,
1540 cm™ dalga boyunda melamin ve tiirevlerine ait pik, ortamda 1470 cm™ dalga
boyunda amonyum iyonuna ait ve 1130 cm™ dalga boyunda ise amonyak bilesigine

ait pikler goézlenmistir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada dizel arag egzoz gazlarindan NOy gazlarinin ¢evreye zararsiz N, gazina
indirgemekte verimli sonuglar gosteren katalizorlerden Pt/Al,O3;, Cu/Al,O3 ve
Ag/AlL,O; Kkatalizorleri lizerinde, yine NOy indirgenmesinde etkin indirgen
maddelerden olan {irenin bozunmasi, 100—400°C sicaklik araliginda ve sabit
sicaklikta degisik zaman aralifinda (0-35 dk) incelenerek bozunma bilesikleri

belirlenmeye ¢alisilmistir.

%1 Cu/ALOj; katalizoriinde 100°C’da OH, NH, ve CH titresim bantlarinin yani sira
CO,, C=0 gerilme titresimi, iireye ait NH gerilme titresimi, adsorplanmis iirenin
NH; egilme gerilimi, adsorplanmis amonyum iyonu ve amonyak pikleri
kaydedilmigtir. 100°C sicaklikta aliman spektrumda ¢ok fazla sayida pik
gdzlenmistir. 150 ve 200°C’da 100°C’da gdzlenen bilesiklerden bazilar1 kaybolurken
bazilarimin siddetleri azalmistir. 150°C’da az da olsa gozlenen amonyak piki,
200°C’da tamamen kaybolmustur. 250°C’dan itibaren amonyak ve izosiyanat
bilesiklerine ait pikler tekrar gdzlenmeye baslanmustir. izosiyanat (-NCO) pikinin
siddeti 300 ve 350°C sicaklarda azalmig olsa da 400°C’da ve daha belirgin bir
sekilde gozlenmeye baglamistir. Ayrica amonyak piki 250°C’dan itibaren
gbozlenmeye baslamig, pikin siddeti giderek artarak 350°C’da en siddetli pikini
vermistir. Bunlarin yan1 sira amonyum piki de 300°C’dan itibaren tekrar gbzlenmeye

baslamis ve 400°C’da en siddetli pikini vermistir.

NO indirgenmesinde iirenin bozunma ve hidroliz iiriinleri olan amonyak ve
izosiyanik asitin (HNCO) rol aldig1 diisiiniiliirse %1 Cu/ALO; katalizorii lizerinde
350-400°C sicaklik araliginda NO doniisiimiiniin yiiksek olmas1 beklenmelidir.
Literatiirde %1 Cu/Al,O5 [11] katalizorii lizerinde NO’nun lireyle segici katalitik
indirgenmesinde maksimum NO doniisiimii 350-400°C sicaklik araliginda tespit

edilmesi deneysel sonucun literatiirii destekledigini gdstermektedir.

%2 Cu/Al,O5 katalizoriinde 100°C’da OH, NH, CH, C=0 gerilme bantlarinin yani

sira CO,, lirenin NH, egilme gerilimi, amonyum ve amonyak bilesiklerine ait pikler
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de gozlenmistir. 150°C’da OH band1 6nemli 6l¢iide azalirken NH gerilme bandi ise
kaybolmustur. Bunun yan sira baglangi¢ aninda melamin piki, 20. dakikada itibaren
izosiyanat piki gdzlenmeye baslamistir. 200°C’da melamin pikinin kayboldugu
zamanda izosiyanat piki siddetini biraz daha artirarak kendisini gostermistir.
250°C’da izosiyanat bilesigi en siddetli piklerini verirken melamin piki
gozlenmemistir. 300°C’da izosiyanat pikinin siddeti azalmis ve 10. dakikadan
itibaren kaybolmustur. Melamin pikinin kayboldugu zamandan sonra izosiyanat
pikinin gériinmeye baslamasi, 150°C’da ortamda az da olsa izosiyanat bilesiginin
bulundugunu ve amonyakla birleserek melamini olusturdugunu diisiindiirmiistiir.
Olusan amonyak ve izosiyanat piklerinin siddeti g6z oniine alindiginda %2 Cu/Al,O3
katalizoriinde tlireyle NO’nun segici katalitik indirgenmesi ¢alisildiginda en yiiksek

dontigiimiin 200-300°C sicaklik arasinda elde edilecegi diistiniilmiistiir.

%1 Ag/Al,O5 katalizoriinde 100°C’da OH gerilme bandinin yani sira ¢ok az da olsa
CH gerilme bandi, CO,, C=0 gerilme titresimi, melamin ve amonyak pikleri tespit
edilmistir. Zamanla siddetini kaybetse de siyanat piki de gozlenmistir. 200°C’dan
itibaren izosiyanat piki gézlenmeye baslamstir. Izosiyanat piki goriinmeye basladig
andan itibaren melamin pikinin siddetinde azalma gdzlenmistir. 250°C’da izosiyanat
piki hicbir sekilde gozlenmezken 300 ve 350°C’da sicakliklarda ¢ok az da olsa
goriilmiistiir. Amonyak 150°C ve izosiyanatin en belirgin oldugu 200°C’da ¢ok az

siddette pik vermistir.

%2 Ag/Al,O; katalizoriinde baglangi¢ sicakliginda (100°C) NH ve CH gerilme
bandi, C=0 gerilme titresim bandi, melamin, CO,, amonyum ve amonyak pikleri
gozlenmistir. 150°C’nin 20. dakikasindan baslayarak cok az da olsa izosiyanat piki
gozlenmeye baglamistir. 250°C’da hem izosiyanat hem de amonyak piklerinin siddeti
artmis, hatta izosiyanat en siddetli piklerini vermistir. 250°C’de melamin pikinin
gbdzlenmemesi izosiyanat ve amonyak piklerinin siddetli olmasimi agiklayabilir.
300°C’dan itibaren izosiyanat piki siddetini kaybederken, melamin piki tekrar
gozlenmeye baglamistir. 350 ve 400°C sicakliklarda ¢ok az da olsa izosiyanat piki
gorlilmiistiir. Literatiirde %2 Ag/Al,O3 [16] katalizorii en yiiksek NO dontistimiinii
350-400 °C sicaklik araliginda gostermistir. Elde edilen deneysel sonuglarda bu
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sicaklik aralifinda hem izosiyanat hem de amonyak bilesiginin goriilmesiyle

literatiirii destekledigini ortaya koymustur [16].

%5 Ag/AlLO; katalizoriinde 100°C sicaklikta oldukga fazla bilesigin piki
gozlenmistir. OH, NH, CH,C=0 gerilme bantlarinin yani1 sira CO,, adsorplanmis
tirenin NH, egilme gerilimi, amonyum, amonyak ve siyanat bilesiklerinin pikleri
goriilmiistiir. 200°C’dan itibaren izosiyanat bilesiginin piki gozlenmeye baglanmis ve
300°C sicakliktan sonra da hi¢ goriilmemistir. 300°C’dan sonra melamin bilesigine
ait piklerin siddetli bir sekilde goriilmesi ve 400°C’a kadar devam etmesi bu
katalizoriin NO indirgenmesinde maksimum doniisiimiic 200-300°C arasinda

verecegini diigiindiirmiistiir.

%?2 Pt/Al,0O;5 katalizoriinde 100°C sicaklikta OH, NH ve CH gerilme bantlarinin yani
sira, CO,, melamin, C=0 gerilmesine ait pikler ile amonyak pikleri gézlenmistir.
Baglangi¢ aninda siyanat (-CN) pikinin gézlenmesi, kismen de olsa iirenin bozunma
ve hidrolizinin bagladigini diislindiirmiistiir. 150 ve 200°C’da siyanat ve amonyak
piklerinin yani sira izosiyanat ve c¢ok az da olsa amonyum iyonlarmin varligi
bozunma ve hidrolizin bu sicaklikta arttigini gostermistir. Literatiirde %2 Pt/Al,Os
katalizoriiniin ~ kullanildigi  [19] NO’nun iireyle segici katalitik indirgenme
reaksiyonunda maksimum NO doniisiimiiniin 150-200°C sicaklik araliginda olmasi
varilan sonucu desteklemektedir. 300°C’ye kadar belirli zamanlarda amonyak,
amonyum, siyanat ve izosiyanat pikleri tespit edilmistir. 300°C’den sonra bu
piklerden siyanat ve izosiyanat kaybolurken, amonyak ve amoyum bilesiklerine ait
piklerin siddeti olduk¢a azalmistir. OH, NH, CH, melamin, CO,, C=0 gerilim bandi
pikleri ise goriilmeye devam etmislerdir. Literatiirde yliksek sicakliklarda NO
donilistimiinin  olduk¢a azaldig1 kaydedilmistir. Yapilan deneylerde gozlenen
bilesikler goz Oniine alindiginda sonug literatiirle paralellik gostermektedir [19].
Clinkii sicaklik artist hem NO’yu indirgeyebilecek hem de hidrolizi sonucu
olusturdugu amonyak bilesiginin NO’yu indirgeyebilecegi madde olan izosiyanatin
tamamen kaybolmasina, amonyak bilesiginin ise oldukca azalmasina sebep olmustur.

Sicaklik artis1 ile melamin bilesiginin siddetinin az da olsa artmasi ortamda var
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olabilecek izosiyanat ve amonyak tiirlerinin melamin olusturmak i¢in harcandigini

diistindiirmiistiir.

Deneysel caligmalar sonucunda iirenin ¢alisilan katalizorler iizerinde bir¢ok bilesige
bozundugunu gostermistir. Bu bilesiklerden izosiyanat ve amonyak‘in NO
donilistimiinii artirici, melamin bilesiginin ise ortamda bulunan amonyak ve
izosiyanat reaksiyonundan meydana geldigi ic¢in azaltict rol oynadigim
diisiindiirmistiir. Ayn1 deneysel sartlar altinda destek maddesi potasyum bromiiriin
de ( EK-4) spektrumlari alinmustir. Calisilan katalizérlerde 1250cm ™ dalga boyunda
gbzlenen amonyak pikinin KBr iizerinde gozlenememesinin katalizoriin {irenin
bozunmas! {izerine etkisini gdstermektedir. Urenin bozunmasi NOy indirgenmesinde
kullanilmast planlanan katalizorler iizerinde Onceden incelenerek, bu katalizor
tizerinde hangi sicakliklarda maksimum NOy doniisiimiine ulasilabilecegi bozunma

bilesikleri goz 6niine alinarak belirlenebilir.

Yapilan bu ¢alismaya bazi 6neriler getirilebilir. Deneysel ¢caligmayi lirenin beslenme
sekli degistirilerek gerceklestirmek miimkiindiir. Ure ¢ozeltisi igeren bir siseden
tastyict gaz (He olabilir) yardimiyla iire katalizor tabletine taginabilir ve bu sekilde
katalizor yiizeyinde bozunma bilesikleri tespit edilebilir. Bunun yani sira tablet
hazirlama esnasinda kullanilan KBr’nin yerine Al,O; ile hazirlanan katalizor
tabletleri lizerinde bozunma olay1 incelenebilir. Ayrica NOy indirgemede iyi sonuglar
veren degisik katalizorler lizerinde de iirenin bozunma bilesikleri belirlenebilir.
Bundan sonra yapilacak calismalarda inert ortam (He) yerine bilesimi bilinen
sentetik egzoz gazi hazirlanarak iirenin katalizor yiizeyinde verecegi iirlinler analiz
edilebilir. Ayrica iirenin g¢alisilan katalizorler iizerinde bozunma islemi i¢in bir

bozunma mekanizmasi da gelistirilebilir.
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EK-1 Cift 1s1ma demetli ve optik sifirlayarak kaydedici kirmizi  Gtesi

spektrometresinin elemanlar1 ve ¢aligma prensibi

Sekill’de goriildiigii gibi 1s1ma kaynagi (A) dan ¢ikan 1sima aynalar tarafindan
yansitilarak iki demete ayrilir. Demetlerden biri 6rnek (B) den gegirilir, digeri
referans (C) olarak kullanilir ( veya biri 6rnek ¢ozeltisi hiicresinden, digeri ¢oziicii
hiicresinden gecirilir) ve sirasiyla 6rnege gelen 1s1ma demeti ve referans 1s1ma demeti
olarak adlandirilir. Bu tiir ¢ift 1is1ma demetli bir spektrometrede her dalga boyunda iki
1s1ma demetinin siddeti arasindaki fark 6lgiiliir. 1ki 151ma demeti, yansitic1 aynalar
(C) yardimiyla demet bir doner (saniyede 10-25 kere) ayna (D) {izerine diistiriiliir;
ayna, Ornege gelen 1sima demetini ve referans 1sima demetini bir yarik (E)
yardimiyla monokromatdr kirinim 1zgarasi (F) lizerine alternatif olarak diisiiriir ve
tekrar bir yarik yardimiyla, 1s1ma demeti, detektér (H) {izerine yansitilir. Detektore
gelen 1s1ma frekansi, kirinim 1zgarasi dondiiriilerek segilir ve ekstra frekansl 1sinlar
siiziilerek atilir. Ornek belli bir frekansta sogurma yaptig1 zaman, detektdre alternatif
olarak siddetli bir (referans) 1s1ma demeti ve zayif bir (6rnekten gelen) 1s1ma demeti
gelir; 1s1ma demetlerinin siddetleri arasindaki fark, genligi bu farkla orantili olan bir
alternatif sinyal olusturur ve boylece detektdrden amplifikatére (I) dogru akan
alternatif bir akim elde edilir. Ornek sogurma yapmazsa 1s1ma demetlerinin siddetleri
ayni olacagindan detektdriin alacagi bir sinyal de olmayacaktir. Yani bir dogru akim
elde edilecek ve amplifikatorde yiikseltilemeyecektir. Ornek sogurma yaparsa
yiikseltilmis denge dis1 sinyali alan amplifikator, bir servomotor (J) yardimiyla
referans 1s1ma demetinin yolu iizerinde bulunan bir optik attentiator i (K) yukari-
asag1 harekete gecirir, boylece iki 151ma demeti arasindaki fark ve dolayisiyla denge
dis1 sinyal de sifira indirilir. Atteniiator, kaydedicinin (L) kalemine baglanarak,
attenliatoriin referans 1s1ma demetinin tizerindeki hareketine bagl olarak spektrumda
sogurma pikleri (bantlar1) kaydedilir. Sogurma sonucu, yani Ornege gelen 1s1ma
demetinin siddetinin azaltilmasin1 saglar ve kalemde asagiya inerek sogurmayi

kaydeder.
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EK-1 (Devam) Cift 1s1ma demetli ve optik sifirlayarak kaydedici kirmizi Gtesi

spektrometresinin elemanlar1 ve ¢aligma prensibi

Sekil 1.1.Cift 1s1ma demetli ve optik sifirlayarak kaydedici kirmizi  6tesi
spektrometresi. A: Isima kaynagi, B: Ornek, C: Referans, C: Yansitic
aynalar, D: Doner ayna, E: Yarik, F: Kirinim Izgarasi, G: Yarik, H: Detektor,
I: Amplifikatdr, J: Servomotor, K: Atteniiator, L: Kaydedici
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EK-2 Katalizorlerin BET yiizey alani analizi

[lk olarak cihazin kalibrasyon islemi yapilir. Bu islem igin cihaz 1 ml havanin yiizey
alan degeri olan 2.84 m”/g degerine kalibre edilmeye calisilir. Kalibrasyon islemi
gerceklestirildikten sonra belirli miktarda alinan numune etiivde kurutulur. Kurutma
islemi gergeklestirildikten sonra numune kabina yerlestirilir. Numune cihazin
“outgas’® kismina 1sitict1 ceket igerisine gdzeneklerinin bosalmasi amaciyla
yerlestirilir ve istenilen sicaklik cihazin iizerinden ayarlanir. Sivi azot kabi
doldurularak cihaza takilir. Numune ‘’outgas’® kismindan ¢ikarilarak Ol¢timiin
yapilacag1 “’sample’” kismina takilir. ‘’sample’’haznesine takma- ¢ikarma islemi
sirasinda bir miktar hava girisi olacagindan alet dl¢ctim yapar. Bu islem bittikten
sonra ‘’threshold’’ diigmesi soner ve ‘’signal’” 0.002’ye esit olur. Tekrar “’reset’’
diigmesine basilir “’surface area’’ degeri sifira ayarlanir. “’bath’” diigmesi “’up’’a
getirilir ve birakilir. Sivi azot kabi asansor yardimiyla tekrar yukariya c¢ikar ve
numune kabin igerisine daldirilir. Bu esnada sistemden gegen %30N,+%70He iceren
gaz karisimi numune iizerine adsorbe olur. Bu esnada gaz akis hizinin sifir oldugu
rotametreden gdzlemlenir. Islem tamamlandiginda sivi azot kabi kendiliginden
asagiya iner. Bu esnada, adsorplanan gaz desorplandigindan dolay1 gaz akis hizi
artar. ’Surface area’’ hanesinden numunenin yiizey alan1 degeri m” olarak okunur.

Alinan bu deger numune agirhgimna boliinerek m*/g olarak yiizey alani bulunur.
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EK-2 (Devam) Katalizérlerin BET yiizey alani analizi

Resim 2.1.Tek nokta BET yiizey alaninin belirlendigi Quantachrome Monosorb

Sorptometre cihazi
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EK-3 Sentezlenen katalizorlere ait hesaplamalar ve EDS grafikleri

a) %I1Cu/AlLOs katalizérii: EDS analiz sonucunda katalizér yapisinda Al metal
agirhig kiitlece % 96,54, Cu metal agirhigr ise kiitlece %3,46 olarak tespit

edilmistir.

Al metalinin molekiil agirligi, Ma;= 27 g/mol

Al O3 metalinin molekiil agirligi, M appos= 102 g/mol

Yapida bulunan Al metalini destek maddesi olan Al,O; cinsinden ifade etmek
gerekirse;

102g41,0, / mol
27gAl/ mol

96,54 gAl * =364,707gAL,0,

Cu metal agirligi da bu ifadeye ilave edilip toplama oranlanirsa sentezlenen
katalizordeki yiizde metal miktar1 belirlenmis olur.

Toplam = 364,707 + 3,46 = 368,167

%Cu = 346, 100 = %0,94
368,167

b) %2Pt/Al,O; katalizérii: EDS analiz sonucunda katalizor yapisinda Al metal
agirhg kiitlece % 92,69, Pt metal agirligi ise kiitlece %7,31 olarak tespit
edilmistir.

Al metalinin molekiil agirligi, M= 27 g/mol

Al,O3 metalinin molekiil agirligi, M apoz= 102 g/mol

Yapida bulunan Al metalini destek maddesi olan Al,Os; cinsinden ifade etmek

gerekirse;

102gA41,0; / mol
27gAl/ mol

Toplam =350,162+7,31=357,472
7,31

357,472

92,69gA1 *

=350,162g41,0,

%Pt =

*100 = %2,045
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EK-3 (Devam) Sentezlenen katalizorlere ait hesaplamalar ve EDS grafikleri

c) %2Ag/Al,O; katalizorii: EDS analiz sonucunda katalizor yapisinda Al metal
agirhigr kiitlece % 87,59, Ag metal agirligr ise kiitlece %12,41 olarak tespit
edilmistir.

Al metalinin molekiil agirligr, M= 27 g/mol

Al,O3 metalinin molekiil agirligi, M appo3= 102 g/mol

Yapida bulunan Al metalini destek maddesi olan Al,Os; cinsinden ifade etmek

gerekirse;

102gA!,0, / mol

27gAl/ mol
Toplam = 330,896 +12,41 = 343,306
o 12,41

% Ag = 100 = %3,75
330,896

87,59gA1 *

=330,896g4/,0,
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EK-3 (Devam) Sentezlenen katalizorlere ait hesaplamalar ve EDS grafikleri

a)
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Sekil3.1.Katalizorlere ait EDS grafikleri a) %1Cu/Al,Os katalizorii, b) %2Pt/Al,Os
katalizori, ¢) %2Ag/Al,O; katalizorii
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EK-4 Potasyum Bromiire (KBr) ait FTIR spektrumlari

a)
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Sekil 4.1. KBr’ye ait FTIR spektrumlari
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