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KISALTMALAR VE SEMBOLLER

TEP : Ton Esdeder Petrol
Twh : Milyar kwh~ Bin Gwh
EMA : Motor Oreticileri Birligi
ASTM : Amerikan Standart Test Yontemi
AOCS : Amerikan Yag Kimyacilari Dernegi
DEG : Dietilenglikol Suksinat
TG : Trigliserid
DG : Digliserid
MG : Monogliserid
ME : Metilester (mono)
MeOH : Metanol
GL : Gliserin
: Reaksiyon Hiz1
k : Reaksiyon Hiz Sabiti
Ca : Konsantrasyon
n : Reaksfypn Mertebesi
X : Doniisim
T : Sicaklik
t : Zaman
R : Hata
E : Aktivasyon Enerjisi
R : Gaz Sabiti
DY : No.2 Dizel Yakita
YA : Yenice Aspir Tohum Yadi
DA : Dingcer Aspir Tohum Yad
D20 : %20 DA + %80 DY
DM : Dogal Havalandirmali Motor
DP : Direkt Piskiirtmeli Motor
KMA : Krank Mili Akisi
UON : Ust 01U Nokta
n : Bolum 3.3.3 de Reaksiyon Mertebesi, Bolim

3.6 Motor Donme Sayisi
N : Glic Freni Donme Sayisa
: Terazi Kuvveti
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: Tuketilen Yakit Miktar
: Barometrik Basing

: Hava Giris Sicakligr

: Egzoz Gazi Sicakligy

: Efektif Gig¢

: Moment

: Ozgil Yakit Tiketimi

: Ortalama Efektif Basing
: Is11 Verim

: Diizeltme Katsayisi

: Dlizeltilmis Efektif Gii¢

: Gozlemlenen Fren Beygir Giicii
: Mekanik Verim

: Indike Beygir Glci

: Siirtlinme Beygir Giici

: Hava Fazlalik Katsayisi

: Hava/Yakit Oram

: Hidrokarbon Emisyonu



Bitkisel yaglar enerji ig¢erigi acisindan petrol kdkenli hidro-
karbon bilesikleri ile hemen hemen ayni diizeydedir. Buna karsin, kay-
naklarinin yenilenebilir ve cok c¢esitli olusu sinirly petrol rezervie-
ri karsisinda alternatif yakit olarak kullanimlarini1 daha da cazip
kilmaktadir. Oretilen bitkisel yaglarin, gida sanayi haricinde en bii-
yiik tuketiminin enerji alaninda olabilecedi Umit edilmektedir. Ancak
bitkisel yaglarin glinimiiz dizel motorlarinda dogrudan kullanimi sira-
sinda yiiksek viskoziteleri nedeniyle ¢esit1i problemler meydana gel-
mektedir. Bu calismada Tiirkiye kokenli 19 aspir tohum yadr cesidinin
dizel yakit alternatifi olarak degerlendirilebilirligi incelenmistir.
Bu amac¢la yapilan deneysel calismanin i1k bollmiinde aspir cesitleri-
nin standart yontemlerile tohum ve yad karakterizasyonu gerceklestiril-
mistir. Bu cesitler arasindan sec¢ilen Yenice aspir tohum yagina trans-
esterifikasyon, Dincer aspir tohum yagina ise seyreltme teknikleri uy-
gulanarak yiiksek viskozite problemleri ¢ozimlenmis ve dizel yakit al-
ternatifi adaylari hazirlanmistir. Metanol kullanilarak gerceklesti-
rilen transesterifikasyon reaksiyonu kosullarinin genis anlamda ince-
lenmesi ve reaksiyon kinetigi calismanin ikinci ana b@limlinii oTustur-
maktadir. Transesterifikasyon reaksiyonu lirinii metil ester ile sey-
reltme teknigi uygulanarak segilen %20 Dinger aspir tohum yagd: + %80
dizel yakit1 karisim yakitin ASTM yontemlerine gore yakit ozellikleri
belirlenerek elde edilen sonuglarin standart No.2 dizel yakiti ile u-
yun gosterdigi saptanmistir. Calismanin son boliimiinde ise Acadia mar-
ka Hercules D-2000 model gemi dizel motorunda gerceklestirilen motor
karakteristikleri ve egzoz gazi emisyonlari dizel yakiti ile karsilas-
tirmalt olarak incelemmistir.

vi



TRANSESTERIFICATION OF SAFFLOWER SEED OIL OF TURKISH ORIGIN AND ITS
EVALUATION AS A DIESEL FUEL ALTERNATIVE

SUMMARY

The search for fuel alternatives originated from the fact that
present sources of fossil-derived fuels are finite and their supplies
will diminish gradually by the end of this century. There is, there-
fore, an extensive search for new energy sources among which biomass
energy is given special attention and is considered as an attractive
alternative to conventional energy sources. Vegetable 0ils in parti-
cular have an exceptional importance within the biomass sources since
they had been used as fuel alternatives in diesel engines by the in-
ventor of the engine R. Diesel as early as 1892. However, the ready
availability of inexpensive petroleum derived diesel fuel provided
little incentive for experimenting with alternative renewable fuels
for diesel engines. It was after the two consecutive OPEC oil em-
bargo followed by fuel shortages and rapidly increasing fuel prices
that the international interest was directed towards liquid fuels of
renewable origin. Liquid fuels are a vital necessity particularly
for the continuation of agricultural production which mostly depends
on diesel fuel. Timing of the field operations such as planting,
cultivating and harvesting is especially critical. For all of these
operations a readily available supply of Tiquid fuel is essential
and vegetable oil-based fuels seem to be a convenient solution should
an emergency occur. Substitution of petroleum-based diesel fuels
with vegetable oil-based fuel alternatives requires the establishment
of an integrated system which involves the production, processing and
end use of the new fuels on a dual technology strategy. The selected
0i1 crop must be a valuable 0i1 export crop and must be easily culti-
vated while it should readily be turned into liquid fuel according
to demand changes. The equipments used for processing 0il for the
food and export markets should also serve as the production equipment
for fuel alternatives at times of crisis and emergency. Such a bio-
mass based technology when administered properly is important especi-
ally for developing countries with rich agricultural potential. Tiir-
kiye is a developing country and 90% of the consumed crude petroleum
is provided through imports which is a heavy burden on the country's
agriculture based economy. Like most of the developing countries,
Tirkiye is endowed with rich biomass resources; with the completion
of the Southeast Anatolia Project 1.6 million hectars of arid land
will be irrigated and the o0il crop production is estimated to incre-
ase by 73%. Proper selection of the oil crop for the area can easily
create a valuable source for vegetable o0il based Tiquid fuel product-
jon. Evaluation of such a renewable energy source seems to be the
appropriate option which can help to solve the necessity of petrole-
un importation of the country in the future.

Vegetable ails have heat contents that are approximately 90%
of that of diesel fuel but their high viscosity is a major
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restriction in their direct use in diesel engines. High viscosity
causes durability problems in the engine: Poor atomization of the
fuel, formation of deposits on the tip of the injection nozzles and
on the piston surface, contamination of the lubricating oil with un-
burnt residues are the observed handicaps. Dilution, microemulsifi-
cation, pyrolysis and transesterification are the four different
techniques used to solve the problems encountered with high viscosity.
In the dilution technique, fuel alternatives are prepared by adding
certain amount of convenient vegetable 011 to diesel fuel. There are
different opinions in the literature about the maximum tolerable
amount of vegetable 0il in diesel fuel that can safely be used in
the CI engines. Transesterification of the oil with short chain al-
cohols such as methanol and ethanol to fatty esters is the method on
which researches have been focussed since 1980. Methyl esters of
vegetable 0ils have several outstanding advantages among other new-
renewable and clean engine fuel alternatives. They can readily be
used without any need for modifications of the engine; their handling,
transportation and storage require no special precautions; they have
the same fuel economy and engine performance as the traditional die-
sel fuel and they proved to be environmental friendly products of
the 1living chemistry. Most recently in Europe, applications on the
use of agricultural resources like grains and oilseeds are entering
the international market as several new materials one of which is
Diesel-Bi. This product is the new biofuel for CI engines which is
obtained through the transesterification of soybean, rapeseed and
sunflower 0ils with methanol. The ester fuel is now being tested
for its performance in different kinds of vehicles, farm tractors
and industrial mobile machinery in various countries in Europe. On
the border of Europe, Tirkiye has not yet attempted to establish a
system pertaining the production and use of agriculture based fuel
alternatives although this issue is considered in both the State
Development Plans and energy programs of the country.

This study is an investigation on the evaluation possibilities
as a diesel fuel alternative of the oil extracted from varieties of
safflower seeds cultivated in Tiirkiye. Safflower can be cultivated
in the same manner and processed using the same equipments as sun-
flower. But, although sunflower is one of the basic raw materials
of the edible 0i1 industry, safflower is an oilseed of minor impor-
tance for the same industry in Tiirkiye. It is cultivated in the
Central Anatolia and Thrace regions of the country within the scope
of certain projects that are supported by the Ministry of Agricultu-
re and Forestry. Therefore, 17 varieties of safflower seed were pro-
vided from Eskisehir Agricultural Reasearch Institute and two varie-
ties (Yenice and Dinger) that were advised to be grown in the Thrace
region by the same institute were provided from Tekirdag Leading
Farmer Project. Characterization of the safflower seed samples was
the first step taken in the experimental procedure; the weight,
length and hull contents of the seeds were calculated as the average
of measurements taken with 50 seeds. Moisture and oil contents of
the cultivars were determined according to standard methods and the
variation in moisture content was found to be 7-9% while the oil
content varied between 18-35%. Following the characterization of
the seeds, the 17 cultivars that were provided in smaller amounts
were ground mechanically and the 0i1 was extracted in a Soxhlet
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extractor using n-hexane as the solvent. 011 from Yenice and Dinger
varieties which were purchased in larger amounts was extracted accord-
ing to cold press technique in an oil processing factory. Some tech-
nological characteristics of the 19 oil samples were then determined
according to standard methods for fat and oil analysis. Their fatty
acid compositions were analyzed using the gas-liquid chromatography
technique and within the cultivars, 5.154.2 was found to be the high
oleic variety The two varieties, Yenice and Dinger, that were

grown in the Thrace region and that could be provided in larger amo-
unts than the others, the high oleic variety 5.154.2 and the edible
grade, refined safflower 0il of Swiss origin (Saflor) were selected
for applying the transesterification technique for viscosity reduct-
ion. Taking the previous transesterification applications into
consideration, the reactions were performed in a three-necked flask
equipped with a reflux condenser and a contact thermometer. Reaction
temperatures were held constant within a range of ¥ 10C and the free
neck of the flask was used for taking samples at certain time inter-
vals during the experiments. Transesterification reactions were rea-
Tized using methanol as the alcohol and potassium hydroxide as the
reaction catalyst. Reaction mixtures were heated on a magnetic hea-
ter and stirer to a few degrees above the boiling point of methanol
where condensation first begun. At the end of each reaction, the
reaction mixtures were allowed to cool down to room temperature then
taken into a separatory funnel where the ester and glycerol layers
separated, The excess methanol in the ester layer was eliminated in
a rotating evaporator under reduced pressure. The crude ester was
then dissolved in petroleum ether, washed with water, acidified using
glacial acetic acid until pH=7 was reached, washed several times with
water, dried over anhydrous sodium sulphate and the petroleum ether
was removed in the rotating evaporator under reduced pressure hence
reveiling the refined methyl ester product. The conversion of the
vegetable 0il1 to its monoester, diglycerides and monoglycerides was
analyzed with Iatroscan TLC/FID analysis where the FID was operated
with hydrogen and air flow rates of 160 and 2000 m1/min respectively.
One ml1 samples that were taken in certain time intervals from the
reaction mixture were quenched in 1 ml cold water to seize the react-
jon and were then centrifuged. A drop of the 0il Tayer was weighed
on an analytical balance and dissolved in chloroform to give a con-
centration of 3.0 mg of 011 per m1 of solution. Solutions to be
analyzed were applied on Type SIII Chromarods with an automatic
sample:spotter in amounts of 1.6 ul of solution per rod. The rods
were developed in a glass tank containing petroleum ether, diethyl-
ether and acetic acid (70:30:2) for 20 minutes, kept at room tempera-
ture for 5 minutes, dried at 1109C in a vantilated oven for 5 minutes
and placed on the Iatroscan TH-10 MK IV analyzer. The signals produ-
ced were sent and evaluated by a recorder-integrator system, the Iat-
rocorder TC-11. The variables affecting the monoester yield during
transesterification reaction such as the molar ratio of alcohol to
vegetable 0il, reaction temperature and duration, type and amount of
the catlayst used were investigated as the next step in the experi-
mental work. The stoichiometry of the transesterification reaction
requires 3 moles of alcohol per mole triglyceride to give 3 moles
fatty ester and a mole of glycerol. To determine the effect of molar
ratio Yenice safflower 0il was transesterified at 1:3, 1:4, 1:5, 1:6,
1:7 vegetable oil-methanol molar ratios using 1% by weight of o0il

KOH as catalyst and keeping the reaction temperature at 69 ¥ 10¢C.
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The results confirmed the importance of using an excess amount of al-
cohol and at 1:7 molar ratio the methyl ester yield was 97% in 16 mi-
nutes. To determine the effect of the amount of alkali catalyst used
on the reaction, the results of the reactions with 0.5%, 1% and 2% of
KOH were compared at 1:7 molar ratio and at 69 ¥ 1°C. One % by the
weight of oil was found to be the appropriate amount for the reaction
Changing the alkali catalyst from 1% KOH to 1% NaOH proved that KOH
was superior under the applied conditions. Although alkali alcoholy-
sis of vegetable oils is normally conducted near the boiling point of
the alcohol used, lower reaction temperatures were also investigated
for their effect on the performance of the transesterification react-
ion. Reactions were performed at 49 ¥ 19C, 59 ¥ 1°C and 69 ¥ 1°C at
the previously determined conditions of 1:7 molar ratio and 1% by
weight of oil KOH catalyst. It was observed that ester yield_was po-
sitively affected by the increase in temperature. Hence, 69 + 19C
was found to be the most suitable reaction temperature for maximum
conversion.of the triglyceride. Applying the predetermined conditi-
ons to the previously chosen 0ils for investigation was the last

step of the experiments regarding the transesterification reaction.
Saflor (the refined, nutritional grade safflower 0il) showed the
fastest conversion to the methyl ester followed by Yenice, 5.154.2
and Dincer varieties. The slower conversion observed in Dinger vari-
ety was attributed to its higher free fatty acid content which inter-
feres with the catalytic activity. The kinetics of the Yenice saf-
flower seed oil-methanol transesterification reaction was briefly
studied as the next step in the experimental procedure. The optimum
reaction conditions were: reaction period=18 minutes; reaction
catalyst=KOH (1% by weight of 0i1); reaction temperature=69 ¥ 1°C

and vegetable oil: methanol molar ratio=1:7. Depending on the -decre-
ase in the amount of triglyceride and on the conversion percentage

of triglyceride (%x) calculated from the results obtained with Iatro-
scan analysis, degree of the reaction was determined as n=1 and rate
constant as k=0.222 dak-1., The activation energy for this reaction
was determined using the experimental results obtained for the react-
ion at 49 % 1°9C, 59 % 19C and 69 * 1°C and was calculated as E=56.03
kd/moT,

In the second part of this study, the fuel alternatives were
prepared applying the two techniques for viscosity reduction namely
the transesterification and dilution. Considering the fatty acid
compositions of the Yenice and Dincer varieties, transesterification
reaction was applied in a larger scale to the Yenice variety while
Dinger variety was diluted by adding 10-90% by volume oil to commer-
cial Grade No.2-D diesel fuel. The fuel alternatives were then in-
vestigated for their viscosities and a dramatic decrease in viscosity
was observed both with the methyl ester product and with the 10 and
20% blends compared to the parent vegetable o0il. The kinematic vis-
cosity values for those three fuel canditates also Tied between the
Timits specified for Grade No. 2-D diesel fuel. The fuel property
tests which were performed on the ester and blend fuels and their
respective ASTM numbers are: (a) Density (ASTM D 4052), (b) Refrac-
tive Index (ASTM D 1218), (c) Hydrogen Content (ASTM D 3701),

(d) Surface Tentsion (ASTM D 971), ?e) Cetane Number (ASTM D 613),
(f) Gross Heating Value (ASTM D 240), (g) Flash Point (ASTM D 93),
(h) Pour Point (ASTM D 97), (i) Sulphur Content (ASTM D 4294),



(j) Corrosion (ASTM D 130). The methyl ester fuel had better cetane
and flash point values which were an advantage over the commercial
diesel fuel while its density, refractive index, surface tension and
hydrogen contents were very close to diesel fuel. The gross heating
value of the ester fuel was 11.5% lower and its pour point was within
the 1imits given for Grade No.2-D diesel fuel. Within the blend fuels,
an increase in the amount of Dinger o0il in the diesel fuel resulted
as an increase in the density of the blend fuel. During the cetane
number measurements, blends containing over 40% of o0il caused trouble
in the CFR test engine., As a result of the ASTM fuel property tests
the fuel alternatives ME (methyl ester fuel), D10 and D20 (10 and

20% blends) having similar properties as Grade No.2-D diesel fuel
were selected for the engine performance tests. Engine tests, using
reference diesel fuel and the fuel alternatives were performed on an
Acadia-Hercules Model AD-20 four cylinder marine type Diesel engine.
Exhaust gas emissions were continiously measured with Horiba, Model
Mexa-534 GE digital exhaust emissions analyzer. Particulates, that
gave several problems during emission measurements were eliminated

by using a filter system composed of various filtering media. Re-:
sults of the engine performance tests can be summarized as follows:
Under half load conditions, a slight decrease was observed in the
power, torque, mean effective pressure and thermal efficiency values
while there was an increase in the specific fuel consumption with
the D 20 blend fuel. At full Toad, an increase in the specific fuel
consumption was observed with both the methyl ester fuel and D 20
blend fuel compared to reference Grade No.2-D diesel fuel. The hig-
her thermal efficiency than the diesel fuel obtained with methyl es-
ter fuel at this load was attributed to its higher excess air coeffi-
cient. A1l the other characteristic values for both the ester fuel
and the blend fuel were very close to those for diesel fuel itself.
D20 gave similar CO and HC emissions with diesel fuel at half load
condition while there was a slight decrease in the CO and HC emis-
sions at full load condition compared to diesel fuel. On the other
hand, a dramatic decrease compared to reference diesel fuel in both
CO and HC emissions were observed with the ester fuel at full load
position.
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BOLOM 1. GIRiIS VE AMAC

Insan yasaminin temel girdisi olan enerji, diinya niifusundaki
artis ve endistrilesme ile birlikte onem ve glincelligini arttirarak
korumaktadir. Diinya enerji ihtiyacinin tarihsel gelisimi incelendi-
ginde lretim ve tiiketimin kat1 yakitlardan sivi ve gaz yakitlara
kayd1§1 ve giiniimiizde taskomiirii ve Tinyitin payinin %80'1lerden %31'e
mektedir [1]. Ute yandan, alisi1lagelmis bu enerji kaynaklari rezerv-
lerinin sinirlt olusu, 0zellikle petrolde yasanan krizler ve buna
baglh olarak artan fiyatlar iilkeleri hem g¢esitli tasarruf onlemleri-
ni hem de yeni-yenilenebilir enerji kaynaklarinin dederlendirilmesi
konusuna ydneltmistir.

Diinya enerji varlidi iki ana bolimde incelenmektedir:
1. Yenilenemeyen Kaynaklar: Fosil kaynaklar (kumiir, petrol, dodal
gaz) ve uranyum.
2. Yeni-Yenilenebilir Kaynaklar: Giines, riizgar, jeotermal, niikleer,
hidrolik, dalga, hidrojen ve biokiitle.

Diinya fosil yakit rezervlerinin %78'ini kat1 yakitlar %12'sini pet-
rol ve %10'unu dogal gaz olusturmaktadir ve son dederlendirmeler lin-
yitin 240 y11 petroliin 41 y11, dogdal gazin ise 58 y11 tmri oldugunu
ortaya koymaktadir [2]. Bu sinirly rezervier yeni-yenilenebilir kay-
naklarin dederlendirilmesi ve kullanilmasini mimkiin k1lan teknoloji-
lerin gelistiriimesi konusunu glindeme getirmistir. Sekil 1-1 yeni-
yenilenebilir enerji kaynaklarinin gelecekte diinya enerji iiretimin-
deki Onemli yerini vurgulamaktadir [3]. Ayrica bu kaynaklarin diin-
ya potansiyeli petrol esdegeri olarak Tablo 1-1'de goriilmektedir

[a].

Sosyo-ekonomik kalkinmanin temel ©delerinden olan enerji konu-
su liTkemizde de gilincelligini korumaya devam etmektedir. 1970'1i
yi1lardaki kritik durumundan yavas yavas ¢ikarak daha gii¢li bir



2
yapiya kavusmakta olan enerji sektori halen birincil enerji kaynak-
lar1 olan linyit, taskdmiiri, asfaltit, betro], dogal gaz, hidrolik,
jeotermal, odun, hayvan ve bitki artiklari ile giines enerjisini ve
elektrik enerjisi, kok, briket, havagazi gibi ikincil enerji kaynak-
larin1 lretmekte ve tiiketmektedir. Bu kaynaklar disinda yeni-yeni-
lenebilir enerji kaynaklari olan niikleer, riizgar, jeotermal enerji
ile biokiitle kaynaklarindan da orta ve uzun vadede yararlanilmas1
programlanmaktadir [5]. Turkiye enerji kaynaklarinin rezerv ve po-
tansiyelleri Tablo 1-2'de goriilmektedir [6, 7].

20 YENI TEKNOLOJILER
c S b
.g 5 ~~-Nikleer
é; Petrol ?9C" 9cz
210 i o~ Smae
.E. 5 /" y
= .

= ~_—— Hdrolk Riggor_____

1920 1960 2000 2040 2060
Sure, yi

Sekil 1-1 Diinya Enerji Kullaniminda Enerji Kaynakfar1n1n Konumu.

Tablo 1-1 Yeni-Yenilenebilir Enerji Kaynaklarindan Teknik QOlarak
Kullanilabilen Diinya Enerji Uretim Potansiyeli, Milyon

TEP/Y11.
Enerji Kaynagi Teknik Potansiyel Mimkiin Potansiyel
Biokiitle 5600 3570
Hidrolik 2100 1050
Jeotermal 1400 700.
Giines - 630
Riizgar 2100 700

Diinya enerji tiiketiminin %25'i tasitlar i¢in kullaniImaktadir.
1981 y11inda Dogu.Blok dis1 iilkelerde tliketilen petroliin %45'i ula-
sim alaninda, bu miktarin 3/4'i ise kara tasimaciliginda kullanil-
mistair [3]. Kara ve demiryolu tasimaci111§1, tarim ve agir endiistri
makineleri gibi lilkelerin ekonomik yapilarindaki temel birimlerin
dizel yakitina bagmmli oldugu ve bunlara yakit saglanamamasinin ta-
rim ve tasimaciligin durmasina neden olacagr goz ardir edilmemelidir.
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Olkemizde ise toplam enerji tiiketiminin yaklasik %47'si ham petrole
bagimlidir ve petrol tiiketiminin yaklasik %96's1 ithalat ile karsi-
lanmaktadir, Tirkiye ham petrol liretim, tiiketim ile ithalat deger-
leri Tablo 1-3'de goriilmektedir [8, 9]. Olkemizde de petrol liriin-
leri tiiketiminin bilylik kismin1 motor yakitlari olusturmaktadir.
1989 y111 verilerine gore 21.3 milyon ton olan sivil petrol lrinle-
ri tiuketimi ig¢inde benzinin pay: yaklasik %11, dizel yakiti ve gaz-
yaginin ise %33 civarindadir [9]. tthalat gelirlerinin biiyik b&1u-
miinii petrol ithalatinda kullanan iilkemizin tdemeler dengesinde ve
kalkinma hizinda olumiu gelismeler saglamasi i¢in petroliin mutlak
gerekli olmadi1dr durumlarda basta zengin biokiitle potansiyeli olmak
Uzere yeni-yenilenebilir enerji kaynaklarini dederlendirmesi gerek-
mektedir. Tirkiye kara tasimaci11§1 biliyiik 61ciide dizel motaru kul-
lanan araclara dayalidir bunun yanisira tarimsal alanda da dizel ya-
k1t1 kullanan araclarin giderek yayginlasmast ile bu yakitin petrol
tliketimi icindeki payi1 da artmaktadir. Tiirkiye dizel yakiti lretim
ve tilketim dederleri Tablo 1-4'te verilmistir DO]. Olkemizin zen-
gin biokiitle kaynaklarina sahip bir tarim lilkesi oldugu gtz ©niine
alinirsa, bu yenilenebilir enerji kaynaginin alternatif motor yaki-
t1 Uretiminde dederlendirilmesi biiylik onem tasimaktadir. Biokiitle-
nin genel kullanim alanlari ve biokiitleden alternatif motor yakit:
uretimi Sekil 1-2'de verilmektedir [11]. Dizel yakit alternatifi
olarak bitkisel yaglarin kullanimi yeni bir kavram olmamakla ve
dizel motorunun mucidi Rudolph Diesel'e kadar uzanmakla beraber
petrol kokenli dizel yakitinin bol ve ucuz olmasi ile motorun bu
yakita gore gelistirilmesi bitkisel yaglarin ancak kriz dgnemlerin-
de giindeme gelmesine neden olmustur. Nitekim 1973 y111 petrol

Tablo 1-3 Tiirkiye, Ham Petrol, Uretim, lthalat ve Tiiketim Degerleri,

108 kq.
Y11l Oretim fthalat Tuketim
1982 2333 13906 16118
1983 2203 14162 16704
1984 2087 15590 16899
1985 2110 15532 17269
1986 2394 16850 18688
1987 2630 20102 21425
1988 2564 21673 20588
1989 2876 18617 21280
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Tablo 1-4 Tiirkiye Dizel Yakit1 Oretim ve Tiketimi, 103 kg.

Yil Tiketim . Oretim (Atas + Tiipras)
1987 6866613 6384100
1988 6815815 6423800
1989 6647130 6010800
1990 7198902 6358500
1991 7324427 6178700

kullaniminda yeni bir donemin basliyacadini gostermesi ile birlikte
0zellikle ¢ok kisit11 petrol rezervlerine sahip iilkeler basta olmak
Uzere bitkisel yaglarin dizel yakit alternatifi olabilirligi iizeri-
ne cok sayida arastirma baslatilmistir UZ, 13].

Tirkiye zengin tarim potansiyeline ve biokiitle kaynaklarina
sahip gelismekte olan bir iilkedir. Cok yakin bir gelecekte biiyiik
b61imuU tamamlanacak olan Glineydogu Anadolu Projesi ile 1.6 milyon
hektar kurak arazinin sulanarak tarima kazandirilmasi ve sadece
yagli tohum iliretiminin yaklasik %73 artmasi beklenmektedir D4].
Bitkisel yaglarin dizel motor yakit1 olarak dederlendirilebilirli-
gi konusuna egilmek Tirkiye'nin disa bagimly motor yakit: tiiketimi-
ni azaltmak, yeni enerji kaynaklarina geciste bir asama kaydetmek
ve biokiitle potansiyeli ile tarimsal fazlanin dederlendirilmesi a-
¢1sindan son derece olumlu olacaktir, Bitkisel yaglardan petrol
kdkenli dizel yakitina esdeder ve motorda herhangibir degisiklik
yapilmaksi1zin kullanilabilecek bir yakit elde etmek iiretim, is-
leme ve kullanim asamalarini igeren entegre bir sistemin kurulup
calistiriimasina baglidir. Boyle bir sistemin teknik ve ekonomik
acidan cazip olmas1 da gerekmektedir. Sistemin liretim kademesi
sadece yagli tohum yetistiren veya gerektiginde bu tiir liretimi ya-
pabilecek ¢iftliklerden ibarettir. tsleme kademesi trigliserid
yakitlari iireten birimlerden, kullanim kademesi ise dizel motoru
liretici ve kullanicilarindan meydana gelir. Gelismekte olan iilke-
ler ve Tilirkiye'nin biokiitle kaynaklarini degerlendirirken bu en-
tegre sistemi teknik ve politik agidan ¢ok iyi bir sekilde kurup
gelistirmeleri gerekmektedir [15].

Bitkisel yaglar enerji iceridi ac¢isindan petrol kokenli
dizel yakitlar ile yaklasik ayni diizeydedir, ancak yiiksek
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viskozite silindire enjeksiyon sirasinda damlacik boyutunda biiyime-
ye neden olmakta ve bu da tam yanmayil Onlemektedir. Yanmanin tamam-
lanmamas1 ise yanma kamarasinda birikmelere, enjektorlerde koklasma-
ya, yanmamis yagin yaglama yadina karisarak yadin islevini yitirme-
sine neden olmaktadir. Ayrica bitkisel yajlarin, doymamisiik dere~
celerine gore yaglama yaginda farkli oranlarda polimerleserek, ya-
gin viskozitesini arttimmalari da soz konusudur. Biitliin bu olumsuz
faktorler motor bakim masraflarini arttirici ve motorun omrini ki-
saltic1 yonde etki etmektedir. Bitkisel yaglarin dizel yakit al-
ternatifi olarak dederlendirilmesinde ©Oncelikle yliksek viskozite
sorunu ¢ozimlenmelidir,

Bu calismada Tiirkiye kokenli, Aspir tohum yadinin dizel mo-
torlary i¢in yakit alternatifi olarak dederlendirilebilirligi ince-
lenmistir. Aspir tohum yag:r Tiirkiye'de ne gida ne de sinai amacla
yaygin bir sekilde kullanilmamaktadir. Ancak aspir bitkisinin ye--
tistiriimesi oldukca kolay ve zahmetsizdir [16, 17]. Bitki, tarim,
orman ve Koyisleri Bakanligi tarafindan Oneml1i kabul edilerek ozel-
1ikle Orta Anadolu'da yetistirilmesi ve 1slahi i¢in calismalar des-
teklenmistir. Bu kapsamda Eskisehir Zirai Arastirma Enstitlisiinde
aspir tohumunun 1slah Uzerine yapilmis ve sonu¢landiriimis ¢alis-
deneme ekimine tabi tutulmustur. Bu konudaki calismalar devam et-
mektedir [18]

Aspir tohum yagr yag asidi bilesimi a¢isindan dizel motorlari
i¢in yakit alternatifi olarak degerlendirilebilir niteliktedir. Bu
-ama¢la bu calismada Once yadin yliksek viskozite problemi literatiir-
de ©Onerilen yontemler dogrultusunda ¢ozimlenmis, elde edilen alter-
natif yakit adaylarinin yakit ozellikleri belirlenip uygun olanla-
rin motor testleri gerceklestirilerek giiniimiz dizel motorlari ig¢in
alternatif motor yakitlari oneri olarak sunulmustur.



BOLOM 2. TEORiK BOLOM

2.1. Konunun Tarihcesi [3, 7, 12, 13, 15, 19, 20, 21, 22, 23, 24, 25]

Bitkisel yaglarin dizel motor yakiti1 olarak ilk kez bu moto-
run yaraticist Rudolph Diesel tarafindan 1900'lerde kullanildigi bi-
linmektedir. Ancak petrol kidkenli dizel yakitinin uzun yillar boyun-
ca ucuz ve bol miktarda bulunur olmasi motorun bu yakit ile uyum sag-
layacak bi¢imde gelistirilmesine neden olmustur. Zaman zaman ortaya
¢ikan petrol darbodazlari sirasinda bitkisel yaglarin yakit olarak
kullanimi giindeme gelmisse de konuya iliskin bilimsel ¢alismalar
1970' lerdeki petrol krizi ile birlikte yogunlasmistir.

1973 yilindaki OPEC petrol ambargosunun yeni petrol krizleri
doneminin baslangicini belirlemesi lizerine gesitli Ulkelerde ulusal
kaynaklardan yararlanma, tarimsal potansiyeli dederlendirme, doviz
tasarrufu saglama ve gelecekteki enerji krizlerine hazirlikli olma
fikirleri onem kazanmaya baslamistir. OUlkelerin ekonomik yapilari-
nin temelini dizel yakiti1 kullanan sektdrler olusturmaktadir, 0Uzel-
likle tarim ve tasimacilik krizlerden en ¢cok etkilenen ve insan yasa-
m1 ile dogrudan iliskisi olan hassas sektorlerdir. Bu nedenle dizel
motorunun i1k yakiti1 bitkisel yaglar arastirmalarin yeniden odak nok-
tas1 haline gelmistir. 0Uzellikle petrol kaynaklari kit olan Giiney
Afrika Cumhuriyeti (1981) ve Avustralya'da (1980, 1981) bu konuda yo-
gun calismalar .yapilmaktadir. Bir zamanlar %100 yabanci petrole ba-
gm11 olan Avustralya 2000 yi1lina kadar kendi kaynaklari ile kendine
yeter hale gelecedini ilan etmektedir.

Brezilya'da, benzin-etanol ya da direkt etanolle calisan oto-
mobillerden sonra Volkswagen firmasi kendi iliretimi dizel motorlu ti-
cari tasitlar ve kamyonlar i¢in bu lilkenin zengin biokiitle kaynakla-
rina dayali dizel yakit alternatifi lizerine yogun arastirmalar bas-
Tatmistir. Bu arastirmalarin amaci ya dogrudan ya da dizel yakiti
ile karisim halinde kullanilabilecek bir alternatif yakit olusturmak-
tir. Etanolin giinimiiz dizel motorlarinda yakilmaya uygun olmamasi ve
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dizel yakiti1 ile karisim olusturmamasi her ikisi ile de karisabilen
bitkisel yad metil veya etil esterinden faydalanmay: giindeme getirmis-
tir.

ABD ‘de de bitkisel yaglarin dizel yakit alternatifi olabilir-
1igi lzerine yapilan calismalar hem iliniversite ve arastirma enstitiile-
rinde hem de John Deere, International Harvester, Caterpillar ve Per-
kins gibi motor iireten biliylik firmalar biinyesinde 1981, 1982 yi1larin-
dan itibaren siirdirulmiistir.

1982'de Avusturya'da Tarmm ve Orman Bakanliginin destegiyle
yliritiilen arastirmalarda kolza yagi metil esterinin iyi bir dizel ya-
kit alternatifi olabilecedi ortaya konulunca iilkenin tarimsal fazla-
s1m kolza ve ayg¢icedi ekimi yoniine cevirerek 2000 yiT1ina kadar hem
dizel yakit alternatifi Ulretimine hem de kendi talebine yetecek ©1-
clide bitkisel yagd elde etmesi ongoriilmiistiir. 1988 y11inda ise hem
%10 kolza yagr kati1lmis dizel yakitinin cesitli tipte 100 arac lizerin-
de denenmesi, hem de kolza yagi metil esterinin uzun siireli motor ve
yol testleri gerceklesme asamasina gelmistir.

Birlesik Almanya bitkisel yadlarin alternatif dizel yakiti o-
larak degerlendirilmesi konusunda ©nemli c¢alismalarin onderligini wvap-
méktad1r; Pevlet destekli biylk projeler, uluslararasi iine sahip o-
tomobil fabrikalarinin gergeklestirdigi uygulamalar oldukca Onemli
sonuglar vermistir.

daki en onemli sonucu ise Italya'da endistriyel olg¢lide iiretilmeye
baslanan kolza, soya veya aycicek yag1 metil esteri esasli ilk bioya-
kittir. Diesel-Bi adi ile uretilip 19 Agustos 1991 tarihinden itiba-
ren Isvigre'de Ziirih sehri belediye otobiislerinde kullanilmakta olan.
bu yakita ayn1 zamanda cevre kirliligi testleri de uygulanmaktadir.
Aym1 yakit italya, Birlesik Almanya, Fransa ve Avusturya'da da cesit-
1i tip dizel motorlu tasitlarda denenmekte ayrica Milano-italya'da
bulunan Montedisan Holding genel miidiirlilk binas1 bu yakit ile 1s1t11-
maktadir.

Tlrkiye'de alternatif yakit konusu Cumhuriyetin ilk yillarin-
da giindeme gelmistir. 1936 yi1linda Atatiirk'lin hazirlattigr 2. Bes
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Y1111k Kalkinma Planinda yakitlarin ithal yolu ile saglanmamasi,
titkenin hammadde kaynaklarindan faydalanilmasi ongorilmistiir. Ancak,
2, Diinya Savasi ardindan diinya ham petrol iliretiminin artmasi, fiyat-
Tarin dismesi konunun ilgi gdrmemesine neden olmustur. 1973 yi1lin-
dan sonra petrol fiyatlarindaki artis ve enerji krizleri sonucu bu
konu ¢ercevesinde cesitli girisimler olmussa da dizel yakit alterna-
tifi olarak bitkisel yaglardan yararlanma konusu ancak ¢ok az sayida-
ki bilimsel ¢alisma ile sinirli kalmistir,

2.2. Aspir ve Aspir Tohum Yagi Uzerine Genel Bilgi

Aspir, Anadolu'da uzun yi1llardir kullanilan ve bilinen bir
yad ve boya bitkisidir. Bitkinin ziraatinin Misir'da 3500 y11 ©nce
yap11digr ayrica yine ¢ok eski tarihlerden beri Hindistan, Cin ve Ja-
ponya'da yetistirildigi bilinmektedir. Aspir, botanik olarak Campa-
nulatae takimi, Compositae familyasi, Carthamus cinsi, Carthamus ti-
nctorius L. tiirii olarak bilinmektedir. Bitki kazik kokliidir ve kok
toprak yapisina gore 100-150 cm derine kadar iner. Sap yuvarlaktir,
0.5-3.0 cm arasi kalinlasir; bitki boyu 30-100 cm arasindadir. (i~
. ¢eklerin ta¢ yapraklari sari ve sari kirmizi renkte olup Carthamin
adt boya maddesini icerirler. Bu nedenle ¢igek yapraklarindan ge-
nel olarak solmayan has boya seklinde faydalanilmaktadir. Aspir to-
humu beyaz renklidir ve ay¢icedi tohumuna benzemekle beraber ondan
daha kiiclik, sert ve kalin kabukludur. Bitkinin ziraati1 yapilan di-
kensiz ve dikenli iki tipi vardir. Dikensiz tipin yaprak ve meyve-
leri lizerinde diken olmadigindan bakimi, hasat ve harmani daha kolay-
dir. Aspir ekiminin kuru sartlarda ve ilkbahar baslangicinda yapil-
mas1 uygun goriilmektedir. Ekim derinligi toprak nemine bagli olmak-
la beraber az nemli topraklar i¢in 8-10 cm derinlik yeterli kabul e-
dilmektedir. Bitki kismen soguga ve kurada dayaniklidir. Ancak su-
lama imkani olan alanlardan 230-260 kg/dekar gibi ayc¢icedine esde-
ger yliksek verim elde etmek mimkiindiir. Aspir, yabanci dollenmesi
hakim olan bir bitki oldugu i¢in cesitlerin birbirine karismasi ve-
ya ayni c¢esidin zaman ig¢inde iyi 6zelliklerini yitirme olasi111§g1
yuksektir. Bu nedenle siirekli 1slah ve seleksiyona gerek vardir,
Islah ile amac¢lanan tohum verimi yiiksek, yad miktar1 fazla, tohum
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ic orani yiiksek, cevre sartlarina daha iyi uyum saglayabilen, hasta-
T1klara dayanikli, ozellikleri degisik yeni cesitler elde etmektir.
Aspir 1slahinda en fazla uygulanan yontemler: Secme, kendileme, mu-
tasyon, melezleme ile kendileme ve heterosis seklindedir. Tohum yag
verim ve miktarinin arttirilmasi ic¢in ya hektar basina elde edilen
Urliin verimini arttirmak ya da tohumun yad icerigini arttirmak gerekir.
Oriin verimini, melezleme yontemi ile elde edilen istiin irklarin kulla-
nilmas1 ile arttirmak mimkiin omustur. Yagd miktarini arttirmak ise
tohumun kabuk oranini diisiirmek yani ince kabuklu kiiltlirler gelistir-
mek suretiyle veya embriyonun yad miktarini protein igeriginde degi-
siklikler yaparak arttirmak yontemiyle miimkiin olabilmektedir. 0lke-
mizde, Tarim Orman ve Koyisleri Bakanlidinin deste§i ile Eskisehir
Zirai Arastirma Enstitiisiinde aspir tohumunun 1slah1 iizerine genis bir
arastirma sonu¢landiriimistir. Bu calismanin ongordiigi 1slah tiirleri
Trakya Onder Ciftci Projesi cercevesinde deneme ekimine tabi tutulmus-
tur. Ayni1 konu lzerindeki calismalar siirdiiriilmektedir. Ekimi, baki-
m1, hasad1 zahmetsiz, kurakliga ve kismen de soguda dayanikli oldugun-
dan Turkiye'nin biylik bglimiinde yetistirilebilen, islenmesi, ya§ ice-
rik ve niteligi ayc¢icedine oldukca benzeyen aspir heniiz bir piyasasi
olusmadigindan aycicedi iirliniine karistirilarak yag fabrikalarina sa-
t1Imaktadir [16, 17, 18, 26, 27].

-----

soguk veya sicakta presleme veya ekstraksiyon yontemleri ile yapilir.
Yag elde edildikten sonra geriye kalan kiispe %25.8 ham protein, %8.7
yagd ve %42.3 ham seliiloz icermektedir. Bu niteligi ile kiimes hayvan-
lar1 ve kiiclikbas hayvanlarin beslenmesinde kullanilarak degderlendi~
rilmektedir [26, 28, 29, 30].

Aspir tohum yag1 yari kuruyan yaglardandir; yaklasik olarak
%70-71 1inoleik asit icerir. Bu nedenle insan beslenmesindeki dege-
ri fazladir. En yaygin yag asidi bilesimi %0.1 Miristik, %6.5 Pal-
mitik, %2 Stearik, %0.4 Arasidik, %0.1 Behenik, %0.4 Palmitoleik,
%14 0leik, %70 Linoleik ve %0.2 Linolenik asit seklindedir. Yagin
yad kalitesini ylikseltmek mimkiindiir. Nitekim genetik 1slah uygula-
malart ile stearik, oleik ve linoleik asit oranlari degistirilebil-
mis ve yaklasik %77 oleik %15 linoleik asit igeren yiiksek oleik as-
pir yetistirilmistir. Aspir tohum yadinin bugiinkii pazari 1950'lerde
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ilk kez ticari deder kazanmasindan bu yana tamamen degismis bulunmak-
tadir. 0 yillarda iiretilen yagin %90'1 boya, alkid reginesi, vernik
endiistrileri tarafindan tiiketilirken kolesterol'iin kalp hastalikla-
rindaki etkisinin kanitlanmasi, yaglardaki yiiksek doymamis1idin se-
run kolesteroliinii diislirdiiglinlin belirlenmesi aspir yagina yeni bir
pazar olusturmustur. Boya endiistrisinin de teknolojisini yad esasl
formiilasyonlardan su esas1i lateks, PVC veya akrilik formiilasyonlara
doniistlirmesi sonucunda glinimiizde Avrupa ve ABD'de liretilen aspir to-
hum yaginin %90'1 gida endiistrisinin kalp sagl1§in1 korumaya yonelik
ozel fiatl1t lrlinleri i¢in tiiketilmektedir [26, 31, 32, 33, 34].

Ute yandan, yasanan petrol sikintilari bitkisel yaglarin di-
zel motorlari ig¢in yakit alternatifi olabilirligini yeniden giindeme
getimis ve bdylece yaglarin hangi fiziksel ve kimyasal dzellikleri
ile dizel motorlarinda daha sorunsuz kullanilabilecedi konusu aras-
tirimistir. Kimyasal yapi olarak uzun, dallanmamis ve tek ¢ift bag
iceren ya§ asidi esterlerinin dizel motorlar1 ic¢in uygun yakit olabi-
lecedi, artan doymamisligin setan sayisini olumsuz yonde etkiledigi
ortaya konmustur. Bunun yanisira viskozite, ylizey gerilimi ve bulan-
ma noktas1 gibi baz1 fiziksel 6zélliklerin‘de tnemle dikkate alinma-
s1 gerekmektedir. Viskozitenin karbon zincirinin uzunlugu ile oran-
t111 olarak artti1§y yagd asidindeki doymamisligin artis1 ile de azal-
digr bilinmektedir [26, 35]. Yiiksek oleik ve yiiksek 1inoleik aspir
tohum yaglarinin her ikisi de dizel yakit alternatifi olabilme Gzel-
liklerine sahip goriinmektedir. Bu yoni kanitlandiginda Aspir yagi
tiiketimi yeni bir ekonomik boyut kazanacaktir.

2.3. Ester Degisimi

Ester dedisimi reaksiyonu, esterin uygun bir bilesikte alkok-
si veya a¢il gruplarin1 degistirerek baska bir ester olusturma reak-
siyonudur. Ester degisimi reaksiyonlari iki ester arasinda (i¢ es-
terlesme):

RCOOR' + R"COOR™ —> RCOOR"™ + R"COOR'
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veya ester ile asit arasinda (asido]iz);
RCOOR® + R"COOH —= RCOOH + R"COOR'

veya ester ile alkol arasinda (transesterifikasyon veya alkoliz):
RCOOR' + R"OH Z——2 RCOOR" + R'OH

gerceklesmektedir [36]. Bitkisel yaglarin dizel yakit alternatifi o-
larak modifikasyonu da trigliseridin monohidrik bir alkolle katalizor
varliginda gliserin ve yad asidi esteri olusturmasi1 esasina dayalidir.
Bitkisel yaglara uygulanan transesterifikasyon reaksiyonunu asagidaki
sekilde gostermek mimkiindiir:

Bitkisel yag (Metil,

Bitkisel yag ——————-———4{__———’ Etil v.b.) esteri

+ +

—————  Gliserin

Alkol (metanol —
etanol v.b.) +

}————— Yan liriinler

Katalizor \ +
———1—» Reaktan fazlas1

Bu reaksiyonda katalizor asit veya alkali olabilir; ancak alkali ka-
talizorlerin ve 6zellikle transesterifikasyonda kullanilan monohidrik
alkoliin sodyum veya potasyum alkoksidinin en etkin kataliztrler oldu-
gu bilinmektedir. Transesterifikasyon reaksiyonunda -OR grubu ile
karbonil atomu arasindaki bagd par¢alammaktadir. Alkali katalizor
varTi1ginda bu reaksiyonun mekanizmasi asagidaki sekilde ifade edil-
mektedir [36].
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R
1 “Apt — - - N
RCOOR' + "OR" == R-(-0
ORII
pR' HOR'
R-C-0 + HR" &R - C-0 + OR"
I I
OR" OR"
+
HOR'
R-C- 0O —=:  RCOOR" + R'OH
ORII

Alkol anyonunun ester karbonil grubu karbon atomuyla reaksiyona gir-
mesi reaksiyonun ilk basamadini olusturur. Anyonu karbonil grubuna
yakTlastirmak i¢in gerekli enerji aktivasyon enerjisi olarak kabul e-
dilebilir, Asit katalizor varliginda mekanizma:

+ +
HOR™ HOR"
Lo HA ! -
RCOOR' + HOR" —s R-C-0" PA, R-C-oOH+A
‘ | g |
OR" OR'
HOR“ OR"
R - c -O0H = R- c - OH -lia RCOOR" + R'OH + HA
OR" HOR'

seklinde ifade edilmektedir. Transesterifikasyon reaksiyonu alkali

katalizorlerle ayni miktar asit katalizore gore birka¢ bin kat daha

hiz meydana gelmekte ve optimum reaksfyon sicakligi asit katalizo-
re gore daima daha diisik gerceklesmektedir [12 36, 37, 38]

2.4, Kaynak Tarama

Bitkisel yag§larin dizel motorlarinda yakit olarak dogrudan
kullanilmas1 motor omrini kisaltici arizalara yol agmaktadir. Bu
nedenle bitkisel yadlarin dizel motor yakiti olarak dederlendirile-
biimeleri i¢in yiiksek viskozite sorununa ¢ozim getirecek yontemlerle
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yakitlarin hazirlanmasi, depolama ve tasinim sartlarinin belirlen-
mesi, yakit analizlerinin yapiimasi, motor testleriile emisyon 61-
¢imlerinin gerceklestirilmesi gerekmektedir. Bu amacla bu bdlimde
konuyla i1gili glinimiize dedin gerceklestirilen calismalar incelene-
rek genel bir degerlendirme yapiimistir.

Bitkisel yaglarin dizel motorlarinda dogrudan kullanimi lizeri-
ne yapilan bir calismada baz1 bitkisel yadlarin yakit sistemi igin-
de ulasilan sicakliklarda termal olarak stabil olmadi§r ve sonucta
yiksek sicaklik bglgelerinde karbon ve reginemsi birikimlere yol ac-
t1g1 gozlenmistir. Ayn1 calismada birikim probleminin yagin kimya-
sal yapisiyla iliskisi oldugu ayrica yanmanin tamamlanmamasinin mo-
tor tmrini kisaltici etkilere yol actigr belirtiImistir [jB].

Ohio-ABD'inde yapilan bir baska calismada ise bitkisel yagla-
rin dogrudan kullanimina uygun bir dizel motoru tasarimi gercekles-
tirildigi takdirde tarim alanlarinda yerinde tretim ve kullaniminin
mumkiin olabilecegi aksi halde bitkisel yaglarin yiiksek viskozite
sorunlar1 ile uzun siireli kullanimda problem olusturacadi goriisiine
varitmstir BS].

Bitkisel yaglarin dizel motorlarinda dogrudan kullaniimas1
hakkinda ortaya c¢ikan genel goriis, direkt piiskiirtmeli motorlarla ya-
pilan kisa siireli testlerde dizel yakitina yakin sonucglar elde edil-
mesine karsin uzun sireli denemelerde motorun tamamen tahribine ka-
dar varan problemlerin olustugu yoniindedir. Ancak, on yanma odals
motorlaria yapilan uzun siireli denemelerde bitkisel yaglarin dogru-
dan kullan1imasinin sakincalr olmad1gr goriilmis ve 1800 saatlik bir
deneme sonunda hicbir problemle karsilasiimadigr bildirilmistir.
Genel olarak bitkisel yaglarin on yanma odali dizel motorlarinda

direkt piliskiirtmelilere gbre cok daha uzun bir siire sorun yaratmadan
kullanilabilecedi kanisina varilmis olsa da bitkisel yaglarin yagla-

ma yagina karismasi ve niteligini bozmas1 konusu motor Gmrii acisin-
dan Gnemini korunaktadir [12, 39, 40, 41, 42, 43, 44, 45, 46, 47,48]

Saskatchewan-Kanada'da yapilan bir arastirmada dizel] yakit al-
ternatifi olarak kanola yag1 kullaniimistir. Motor performansi aci-
sindan dizel yakitindan biiyiik farkliliklar gorilmedigi bildirilmekle
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beraber yagin yliksek viskozitesinin ozellikle disiik sicakliklarda
motorda problem olusturdudu, bu sorunun cesitli yontemlerle gideril-
mesi gerektidi belirtilmektedir [47].

Bitkisel yagdlarin yiiksek viskozite probleminin ¢ozimii i¢in
seyreltme, mikroemiilsiyon olusturma, piroliz ve transesterifikasyon,
yontemleri uygulamnmaktadir. Seyreltme yontemi, uygun bitkisel yag-
larin belirli oranlarda dizel yakitina katilmas1 suretiyle yadin vis-
kozitesini disiirmekten ibarettir.

Kaufmann, bitkisel yaglarin motorda herhangibir dedisiklik ya-
p1Imadan kullanilmasinin ancak dizel yakit1 ile karistirilarak mim-
kiin olabilecedini ve bu karisimin da hacmen %25'den fazla bitkisel
yag§ icermemesi gerektigini bildirmektedir [39, 49].

Baranescu ve arkadaslari bitkisel yag dizel yakiti karisimla-
rinin ozellikle yakit niteligi yoniinden hassas direkt pliskiirtmeli
dizel motorlari ig¢in uygun olmadig1r kanisina varmislardir [50]. 0-
te yandan benzer sekilde, Ziejewski ve arkadaslari tarafindan yapi-
Tan bir c¢alismada, direkt piiskiirtmeli dizel motorunda hacmen %25
aycicek yagr %75 dizel yakiti karisimindan olusan yakit denenmistir.
Uzun-siireli test sonunda enjektdr memeleri, silindir ve pistonlarda
olusan karbon birikimlerinin motorun omriini kisaltici etkisi nede-
niyle bu yakit karisiminin kullanilmasinin uygun olmayacagr kanisi-
na variimistir [51].

Deere Traktor biinyesinde gerceklestirilen calismalarda aycicek
yagi-dizel yakiti ve yerfisti§r yagi-dizel yakit1 karisimlarinin en-
jektorlerde birikimlere ve filtre tikanmasi gibi problemlere yol ac-
t1§1 bu nedenle dizel yakitina gore ayarlanmis bir yakit sistemi ile
calisma yapildiginda HC, CO ve partikiil emisyonlarinda artis egilimi
gorildigi bildirilmistir. Caterpillar Traktor diger alternatif ya-
kitlarin yanisira bitkisel yagd esasl1 yakitlar lizerine genis ve yo-
gun arastirmalar baslatmis ve bu tiir yakitlarin 6zellikle 6n yanma
odal1r motorlarda kullaniminin avantajlt oldugu kanisina vararak sa-
dece Brezilya'da %10 bitkisel yad karistiriims dizel yakiti ile
calistirilacak motorlari da garantisi kapsamina almistir [3 ].
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Tiirkiye'de Orhan Deniz ve arkadaslari tarafindan gerc¢eklesti-
rilen bir calismada, rafine soya yagi-dizel yakiti karisimlarinin
dizel motorlarinda yakit olarak kullanilabilirligi arastirilmistir.
Tek silindirli, direkt puskiirtmeli bir dizel motorunda yapilan de-
neysel calismalar sonucunda karisim yakitlarin dizel yakiti ile ben-
zer motor performans dederleri gosterdigi ve dizel motorlarinda yakit
olarak kullanilabilecedi sonucuna varilmstir [52]. Ute yandan Adams
ve arkadaslari: hacmen 1:1 ve 1:2 oranlarinda hazirlanan soya yagi-
No.2 dizel yakiti karisimlariyla John-Deere Marke, 6 silindirli, di-
rekt pliskiirtmeli bir motorda gerceklestirdikleri toplam 600 saat si-
reli deney sonucunda 1:2 karisim yakitin tarim makinalari i¢in uygun
oldugu kanisina varmisglardir [53].

Karaosmanoglu ve arkadaslarinin kullaniimis kanola yagi-dizel
yakiti karisimmlari ile yaptiklari deneylerde %20 eraninda . kullamil-
mis kanola yagdi iceren karisim yakitin ASTM No.2 dizel yakitina ben-
zer vzellikler gosterdigi saptammistir. Bu karisim yakit kullanila-
rak elde edilen motor performans dederlerinin dizel yakit degerleri-
ne oldukca yakin oldugu belirlenmistir [54].

Bitkisel yag-dizel yakit1 karismmlarinin dizel yakit alterna-
tifi olarak kullanilmasinda uzun siireli motor testleri, uygun nite-
likte bitkisel yagin %20-%30 oranlarinda dizel yakitina katiTmasi
ile olusturulan karisim yakitlarin dizel motorlarinda sorun yaratma-
dan kullanilabilecedini gostermektedir. Bu goriis dogrultusunda bi-
le konuya hassasiyetle yaklasilimasi ve tim gerekli testler tamamlan-
madan karisim yakitlarin kullanimina gecilmemesi tavsiye edilmekte-
dir [39, 50, 51, 55, 56].

Bitkisel yaglarin yiiksek viskozitelerini dislirmek ig¢in uygula~
nan bir diger yontem metanol, etanol gibi kisa zincirli alkollerle
mikroemiilsiyon olusturmaktadir. Mikroemiilsiyon, boyutlari 1-150 nm
arasinda olan optikge izotropik sivi mikroyapilarinin kolloidal
denge dagilim1 olup normalde karismayan iki sivi ve bir veya daha
fazla ylizey aktif maddesinin bir araya gelmesiyle olusur. Kullani-
lan ylizey aktif maddelerinin, devaml1 faz ile dagilim:faz1 arasin-
daki gerilimi diisiirmesi ile birlikte mikroemiilsiyon meydana gelir,
Bu yontemle, petrolden tamamen badimsiz hibrid yakitlar yapilabile-
cedi gibi belli oranda dizel yakiti katilarak hazirlanip denenen
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hibrid yakitlar da mevcuttur [3, 57, 58].

Schwab ve Pryde mikroemiilsiyon olusturmada etkin ylizey aktif
madde se¢imi ile il1gili arastirmalar yapmis ve metanoliin, triolein .
ve soya yagir ile mikroemiilsiyonunda 2-oktanoliin etkisini gostermis-
lerdir. Soya yagi:metanol:2-oktanol bilesimindeki bdyle bir yakitin
200 saatlik EMA (Motor Ureticileri birligi) testinde olumlu sonug
verdigi bildiriimektedir [57, 58].

Goering ve arkadaslari sulu etanoliin soya yagindaki iyonik ve
noniyonik mikroemiilsiyonlarini dizel motorunda yakmak suretiyle in-
celemislerdir. Noniyonik mikroemiilsiyonda yiizey aktif madde olarak
1-butanol, iyonik mikroemiilsiyonda ise 1-butamol, Tinoleik asit ve
trietilamin kullaniimistir. Kisa siireli motor testleri sonucunda
noniyonik mikroemiilsiyonun dizel yakitindan %19 daha disiik 1511 de-
Jere sahip olmasina karsin motordan dizel yakitina ¢ok yakin giic el-
de edildigi ve iyonik hibrid yakita gore biraz daha yiiksek 1s11 ve-
rim, disiik ozgiil yakit tlketimi gostererek yakit alternatifi olarak
daha etkin olabilecedi gorisiine varilmistir [59].

Ayni arastirmacilar, hacmen %50 dizel yakiti, %25 rafine soya
yagi, %5 sulu etanol ve %20 T1-butanol'den meydana gelen mikroemiilsi~
yonun 200 saatlik EMA testinde olumlu sonu¢ verdigini saptamislardir.
Bu tlir hibrid yakitla yapilan deneylerde enjektor uglari ve silindir
i¢ ylizeylerinde dizele gore daha fazla karbon birikmesi olustugu ve
motor performansinin 200 saat sonunda dizel yakitina gore %5 distii-
gu gozlenen olumsuzluklar olarak belirtilmektedir [60].

Pennysylvania-ABD'de hacmen %40 dizel yakiti, %40 rafine soya
yagi, %20 etanol ve %30 dizel yakiti, %40 soya yagdi ve %30 etanol i-
ceren hibrid yakitlarla yapilan 50 saat1lik deneylerde hi¢bir olagan
d1s1 sorunla karsilasiimadigr ancak yakitlar hakkinda karara varmak
igin uzun sireli denemelerin yapiIlmasi1 gerektigi gorisiine varilmis-

tir [44].

Mikroemiilsiyon olusturma yontemi ile hazirlanan yakitlarin
1511 degerleri, alkol i¢ermeleri nedeni ile dizel yakitina oranla
daha diisiiktiir, bu da glicte bir miktar diismeye neden olmaktadir. Ute
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yandan, alkollerin gizli buharlasma 1silarinin yiuksek olmasi yanma
kamarasinin bir miktar sogumasina bu da enjektor uclarinda karbon bi-
rikimlerinin azalmasina neden olmaktadir. Bu ybntemle hazirlanan hib-
rid yakitlarin ozellikle olaganustii hallerde dizel yakitina alterna-
tif olabilme nitelidi cGsterdidi ancak uzun siireli motor testlerinin
gerekli oldudu arastirmacilarca belirtilmektedir [3, 12, 44, 60, 61].

Piroliz veya kraking, kimyasal baglarin daha kiiciik molekiiller
olusturmak Uzere parcalanmasi prosesidir. Bitkisel yaglarin piroliz
Urtinlerini elde etmek i¢in izlenen yontemlerden biri bitkisel yagr 1-
s1 etkisi ile kapali bir kapta katalizor varliginda veya katalizorsiiz
bozundurmak digeri ise standart ASTM distilasyonu ile 1511 bozundur=-
maya tabi tutmaktir [57, 62, 63].

Alencar ve arkadaslari li¢c ayri tropik bitkisel yag1 kapalil cam
bir kapta 1s1 etkisiyle (300-500°C), katalizor kullanmaksizin bozun-
durmus ve biiyiik bir ylizdesini n-alkanlar ile l-alkenlerin olusturdugu
bir piroliz iirini elde ettiklerini bildimislerdir. Ayn1 arastirmaci-
lar ham yagdda doymamis yagd asidi iceridinin artmasiyla ucgucu liriinler=
de de belirgin artis oldugunu belirtmektedirler [64]. Segundo ve ar-
kadaslari, soya yaginin asidik A1,04 ve bazik Mg0 katalizorler varli-
ginda bir boru reakttrde 300, 400 ve 500°C'ta pirolizi sonucu dizel
yakitina benzeyen bir hidrokarbon karisimi elde etmislerdir [65].

Bitkisel yaglarin kapal1 kapta, pirolizinde son yillarda seci-
ci hidrokarbon katalizérlerikullanilmaya baslanmistir [65, 66, 67].
Boyle bir calismada Prasad ve arkadaslari kanola yaginin yliksek silis-
11 zeolit tipi HZSM-5 katalizor ile pirolizini gerceklestirmis ve ya-
gin agirlikca %60-95 kadarinin benzin kaynama araliginda, aromatik
hidrokarbonlarca zengin s1v1 hidquarbon]ar ile CZ—C4 parafinleri i-
ceren gaz ve suya doniistigiinii bildimislerdir [67].

Schwab ve arkadaslari soya yaginin pirolizini ASTM distilasyo-
nu yontemi ile gerceklestirmis ve lriinlin agirlikca %31.3 alkan, %28.3
alken, %0.4 diolefin, %2.4 aromatik ve %12.2 karboksilli asitlerden
olustugunu belirlemislerdir. Piroliz iriinlinlin setan sayisinin dizel
yakit1 ve ham yada gore daha yiiksek, viskozitesinin ise dizel yakiti-
na gore yliksek ham yaga gore hayli diistik oldugu belirlenmistir. So-
ya yad piroliz Uriini ile yapilan motor testleri kisa siireli
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testlerle sinirlh kalmistir [57, 66, 68].

Bu c¢alismanin devam1 seklinde gerceklestirilen bir baska aras-
tirmada, rafine soya yagdl, ASTM standard distilasyon yontemi (D86-82)
ile 1511 olarak bozundurulmus ve yakit zellikleri dizel yakity ile
karsilastirilmistir. Piroliz lirini ve dizel yakit1 ile karsilastir-
mal1 olarak gerceklestirilen motor performans testleri sonucunda soya
yagi piroliz Urininiin dizel yakitina gore giicte bir miktar diismeye ne-
den oldugu, egzoz emisyonlari ag¢isindan ise dizel yakitina gore daha
diisiik NOy ve daha yiiksek oranda HC emisyonu meydana getirdigi bildi-
rilmistir [68].

Bitkisel yaglarin 1s11 bozundurma yoluyla daha diisiik molekiil
agirlikla siva iriinlere dontstiiriiimesi yeni bir uygulama olmadigi
halde bu yontemle elde edilen iriinlerin dizel motorlarindaki perfor-
mans1 konusu pek fazla arastirilmamistir. Bu nedenle piroliz iirlinle-
rinin dizel motorlar1 i¢in uygun yakit alternatifi olup olamayacadt
konusu hentiz a¢1kl1k kazanmamistir [68, 69].

Kullanilmis kizartma yaglarinin dizel yakit alternatifi olarak
degerlendirilmesi amaciyla yapilan bir calismada yaglarin pirolizi
standart ASTM distilasyon cihazinda gerceklestirilmis ve elde edilen
uriiniin dizel yakitina gore diisiik alevlienme noktasi, yiiksek viskozite,
akma ve bulanma noktalari ile motorda problem yaratacadi gorisine va-
riimstir [14, 70

Bitkisel yaglarin dizel yakit alternatifi olarak modifikasyo-
nunda izlenen en onemli kimyasal yontem, yadlarin kiiciik molekiil agir-
11k11 alkollerle katalizor varliginda yad asidi esteri ve gliserin
olusturmak lizere reaksiyonundan ibaret olan transesterifikasyon tek-
nigidir. Bu teknikle elde edilen ester iirlinler bircok bakimdan di-
zel yakitina benzer ozellik gostermekte ve biokiitle kaynakli yakit
alternatifleri icinde hedeflere en uygun olarak goziikmektedir (3,

12, 43, 71, 72, 73].

Transesterifikasyon lizerine gerceklestirilen iki ayr1 calis-
mada, bitkisel yadlarin metil esterlerine donlistlirmekteki amacin:
gliserini tamamen ortadan kaldirmak, yagin kaynama,alevienme nok-
talar1 ile viskozitesini dusiirmek oldugu belirtilmektedir. Bitkisel
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yaglar yakit olarak kullanildiginda motordaki yanma-sartlarinda 1s11
bozundurmaya ugramakta ve ana komponentler olan gliserin ve yad asit-
Terine parcalanmaktadir. Olusan gliserinden yanma esnasinda insan ve
cevre sagligina zararli akrolein meydana gelmektedir. Bitkisel yag-
larin transesterifikasyon yontemi ile metil veya etil esterlerine do-
niistiirlilmesi parcalanma ve akrolein olusumunu tamamen ortadan kaldir-
maktadir. Transesterifikasyon reaksiyonu sonucu olusan gliserinin
biyiik bo1umi yogunluk farkindan dolay1 ester fazindan ayrilarak de-
kantasyon yolu ile giderilmektedir. Ester fazinda kalabilecek bir
miktar gliserin ise su ile yikamak suretiyle suda ¢tziinmeyen ester ii-
riinden ayrilabiimektedir [19, 37].

Transesterifikasyon reaksiyonu i¢in onem1i parametreler yag/
alkol mol orani, katalizor cins ve miktari, reaksiyon sicakl1gr ola-
rak siralanmaktadir. Freedman ve Pryde, soya ve aygicek yaglari ile
yaptiklar: calismalarinda %33 metanol fazlas1 kullanarak %90 verim,
%100 metanol fazlas1 ile %97 verim elde ettiklerini bildirmisler ve
alkali katalizérlerle reaksiyonun asit katalizorlere gore cok daha
cabuk ilerledigini vurgulamislardir. NaOH'in ucuz olmas1 nedeniyle
katalizor olarak tercih edildigi arastirmada, 60°C reaksiyon sicakli~
ginda 1 saatte %97 ester doniisimi saglandigi ayni oranda bir donlisi-
miin 4 saatlik bir siirede ve 32°C sicaklikta da elde edilebilecedi bil-
dirimmistir [72].

Hassett ve Hasan ayc¢icek yagi ile gerceklestirdikleri benzer
bir arastirmada 1:4.8 ya§/metanol mol oraninda, metalik sodyum kata-
Tizor kullanarak 62-65°C reaksiyon sicakliginda ve 2 saat siirede %90
ester verimine ulastiklarini bildirmislerdir [74].

Transesterifikasyonda etkin parametrelerin.ester verim ve
saf11§1 lizerindeki roliinlin incelendigi bir baska calismada ise, ham
ve rafine pamuk, yer fisti§i,soya ve ay¢icek yadlari alkali ve asit
katalizorler kullanmilarak esterlestiriimistir. (alismanin sonucunda,
transesterifikasyon reaksiyonu i¢in en uygun kosullar olarak 1:6 yad/
alkol mol oram, yagin agirlik¢a %1'i kadar NaOH katalizor, 60°C re-
aksiyon sicakl1g1 ve 1 saat reaksiyon sliresi Onerilmektedir [75].

Graille ve arkadaslari, tropikal yaglardan palmiye ve kopra
yaglarini metanol ve etanolle ©nce laboratuar sonra da pilot Glclde
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esterlestirmis katalizor olarak bitki kabuk, sap ve artiklarinin
yakiimas1 ile elde edilen ve agirlikca %35-50 K,0 igeren kiilleri kul-
lanmislardir. Kiiller tnce bir etivde 140°C'ta 48 saat siireyle kuru-
tulmustur. Transesterifikasyonun metanolle yapilmasi durumunda kul-
TaniTmak lizere kiillerin metanolde doygun ¢ozeltisi hazirlanmis, eta-
noliz reaksiyonu i¢in ise kiiller dogrudan reaktore beslenmistir. Me-
tanol ve saf etanol kullanilmas1 halinde ester veriminin %95 (agir.
%si)'1n lizerinde, azeotropik etanol kullaniimasi durumunda %85 oldugu
bildirimistir [76, 77].

Deere ve Company biinyesinde I11inois, ABD'de yapilan bir ¢alis-
mada soya ve ay¢icek yaglarinin hektar basina yliksek verimi ve yaygin
lretimi goz Oniine alinarak bu yaglarin potansiyel dizel yakit alterna-
tifi olabilme sartlari arastirilmistir. Her iki bitkisel yagin eta-
nolle transesterifikasyonu gerceklestiriimis ve yagin agirlikca %0.3-
0.5'1 kadar sodyum etoksit ve sodyum metoksit katalizor olarak denen-
mistir. Stokiometrik miktarin lg¢.veya bes kati alkol fazlasinin kul-
Tan11d1g1 reaksiyonlarda, reaksiyon sicakliklari 23-83°C araliginda ve
reaksiyon siireleri de 30-60 dakika olarak gerceklestirilmistir. Sod-
yum metoksit varliginda yiiriitiilen reaksiyonlarda verimin, sodyum etok-
site gore cok daha yiiksek oldugu sonucuna varilmistir [78].

Fransiz Petrol Enstitiisiince yayimlanan bir arastirmada ve Ban-
zon ve arkadaslarinca yapilan calismalar:da, metanol ile transesteri-
fikasyonun etanolize gore daha uygun kosullara sahip ve ucuz bir pro-
ses oldugu belirtilmektedir. Metanol ile reaksfyon, alkali katalizor
varTiginda oldukca cabuk ve nisbeten diisiik sicakliklarda, yiiksek ve-
rimle meydana gelmektedir [79, 80],

Aride ve arkadaslari rafine hindistan cevizi ya§1n1n pilot o1~
clideki metanoliz reaksiyonunda, yagin agirlikca %22'si kadar alkol
fazlas1, %0.5'i kadar ticari NaOH katalizor kullanmis, reaksiyonu 50
dakikalik iki asamada ve 60-65°C reaksiyon sicakliginda tamamlamis-
lardir [Si].

Endiistriyel yan iiriinlerden biri olan pirina yaginin degerlendi-
rilmesi amaciyla yapilan bir calismada yiliksek asidik yad, asit katali-
zor (HZSO 4) varliginda metanol, etanol, propanol, butanol, fermantasyon
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amil alkol, i-propanol ve yine bir yan liriin olan fuzel yagi ile trans-
esterifikasyon reaksiyonuna tabi tutulmustur. Reaksiyonlarda uygula-
nan yagd/alkol mol orani 1:30 ve fuzel yagi haricindeki alkollerle re-
aksiyon siiresi 2-45 saat arasinda olarak verilmistir., Fuzel yagr ile
transesterifikasyonda ise %88 verim elde etmek i¢in reaksiyon sliresi
20 saat olarak bildirilmektedir [82].

fzim cekirdedi yaginmin dizel yakit alternatifi olarak kullani-
labilirligi lzerine yapilan bir arastirmada, yadt ¢ikarilacak lzim
cekirdekleri ispirto ve alkol1lii i¢ckiler fabrikasi atik Uriini olan yas
¢ibreden elde edilmistir., Ya§ agirlikca %99.9 safliktaki metanol ve

%95 safliktaki endistriyel etanol ile 1:6 yag/alko] moT orani, yagin
agirlikca %2'si kadar NaOH katalizor kullanilarak esterlestirilmis ve
reaksiyon, alkollerin kaynama sicakliginda ve 2 saat siirede tamamlan-
mistir. Metanoliz sonucu ester doniisiimiinin agirlikca yaklasik %98,

etanoliz ile ise donlisimiin %60 civarinda oldugu belirtilmektedir [?3].

Transesterifikasyonda etkili parametrelerin incelenmesi sonu=.
cunda, bitkisel yagin asit dederinin uygun olmasi kosuluyla, alkali
katalizor kullaniminin asit katalizore gore hayli istiin oldugu, di-
stk sicakliklarda, daha diisiik mol oranlari ile calisilarak oldukea
kisa reaksiyon slirelerinde yliksek verimle ester elde edilebilecegi
goriisiine variimistir [37, 57,72, 75].

Transesterifikasyon yontemiyle elde edilen ester iriinlerin
yakit ozellikleri dizel yakitina olduk¢ca yaklasmaktadir. Ester i-
riinlerin list 1511 degerleri dizel yakitindan bir miktar diisiik, alev-
lenme noktalari ile setan sayilar ise yuksektir. Soya yagr ile si-
rasiyla metanol, etanol ve butanol'iin transesterifikasyon lriinlerine
ait yakit tzellikleri Tablo 2-1 de dizel yak1f1 ile karsilastiril-
mal1 olarak verilmektedir [19, 57, 84].

Ester Urilinlerin viskoziteleri dizel yakitindan bir miktar
yuksek oImasina radmen yine de standartiarda No.2 ve No.4 dizel ya-
kit1 i¢in verilen sinir degerler icinde kalmaktadir [19, 85].

Ester yakitlarin motor performans testleri ile egzoz emisyon-
lar1 lizerinde yapilan arastirmalarda sonu¢lar genel olarak gercekles-
tirilen kisa ve uzun siireli testlere gore yorumlanmaktadir. Bir
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Tablo 2-1 Soya Yagr Esterleri ve Dizel Yakiti ASTM Yakit Uzellik-

leri. :
Test ASTM  No.?2 Metil Etil Butil
No. Dizel Soyat Soyat Soyat
Yakitn
Viskozite (400C, cSt) D445 2.39 4,08 4.41 5.24
Ost 1511 deger D240 45,2 39,8 40.0 40.7
(MJ/kq)
Setan sayisi D613 45.8 46,2 48,2 51.7
Akma noktasi (°C) D97 -23 -1 -4 -7
Alevlemnme noktasi (°C)
Kapali kap D93 78 141 160 157
Acik kap D92 92 171 174 185
Kiikiirt (agir.%si) D129 0.25 0.01 0.01 0.01
|Bakir korozyon . D130 1-a  1-a_ l-a_ l1-a |

¢ok arastirmacilar, kisa siireli motor testlerinde bitkisel yad metil,
etil ve butil esterleriyle oldukca basarili sonuglar elde ettiklerini
ve karbon birikimlerinin normal kabul edilebilecek diizeylerde oldugu-
nu bildirmektedir [37, 39, 40, 57, 76, 77, 86, 87, 88, 89, 90].

Bruwer ve arkadaslari aycicek yagi etil esteri ile Perkins ve
Ford marka iki traktor motorunda 100'er saat siire ile gerceklestirdik-
leri deneyler sonucunda ester yakitin yakit sisteminde dizel yakitina
gére daha diisiik miktarda koklasmaya neden oldugunu ve ester vakitin
1511 veriminin dizel yakitina oranla arttigini bildirmislerdir. Ki-
sa silireli boyle bir test ile alinan sonucun son derece umut verici ol-
dugu ancak uzun siire1i motor testlerinin yapilmasi gerektigi arastir-
manin sonucunda ayrica vurgulanmaktadir [86]. Quick ve arkadaslari
Avusturalya'da yaptiklari bir calismada, en problemli ya§ olarak ni-
telendirdikleri keten tohumu yagindan elde ettikleri metil esteri
tek silindirli direkt pliskiirtme1i bir motorda yakmislar ve 100 saat
sireli deneyde umut verici sonuglar aldiklarini belirtmislerdir [88].

Braunschweig-A1manya'da kolza yagdr metil ve etil esterleri di-
rekt ve on yanma odali dizel motorlarinda ayri ayr denenmistir, Saf
ester yakitla direkt puskiirtmeli dizel motorunda yapilan deneyler si-
rasinda, yakitin hava oksijeni ile iyice karismasi ve yanmanin tam
olabilmesi amaciyla pliskiirtme zamani uzatilmistir. Bunun sonucunda
ozgil yakit tiiketiminde bir iyilesme ve onem1i bir sorun olan karbon
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birikmelerinde azalma kaydediimistir. Ayni ester yakitlarin on yan-
ma odalil dizel motorlarinda da sorun yaratmadi§1 ve kisa siireli mo-
tor testleri sonucuna gore her iki tip motor ic¢in, yakit alternati-
fi olabilecekleri bildirimmistir [91].

Filipinlerde, hindistan cevizi yag1 metil esteri ile yapilan
motor testlerinde elde edilen bulgulara gore koko dizel olarak ad-
landirilan yeni yakitin motordan alinan gii¢, yakit ekonomisi ve mo-
torun sorunsuz calismasi ag¢isindan ticari dizel yakit1 ile esdeder
diizeyde oldugu kanisina variimistir. Eser miktardaki kiikiirt icerigi
korozyon, dizel yakitina kiyasla yiiksek alevlenme noktasi tasinim ve
- depolama ag¢isindan ester yakitin avantajlart olarak vurgulamnmaktadir-

[81].

Mills ve arkadaslari sinirlir miktardaki ayc¢icek yag etil este-
ri ile 2 silindirli, direkt pliskiirtmeli bir motorda 90 dakika siire
ile yaptiklari deneyler sonucunda dizel yakitina ¢ok yakin perfor-
mans dederleri elde ettiklerini bildirmislerdir. 2350 devir/dakika-
da tam ve yarim yiik durumunda etil ester ile elde edilen giic ve mo-
ment dederlerinin dizel yakit1 ile elde edilen degderlerle ayni1 oldu-
gu belirlenmistir. Ancak, calismanin kisitl1 miktardaki yakitla ve
kisa siirede yapilImasi nedeniyle, motorda; calisma esnasinda meydana
gelebilecek ufak degisimleri saptamanin mimkiin olamad1gdi vurgulan-
maktadir [92].

Bitkisel yaglarin dizel motorlarinda dogrudan kullaniminin
baslica sakincalari yiiksek viskoziteleri, yakit sisteminde olustur-
duklari karbon birikimleri ve yaglama yagina karisip yadin islevini
yitirmesine neden olmalari seklinde siralanabilir. Ester yakitla-
rin kullanimasi ile bu sakincalardan i1k ikisi ortadan kalktigi
halde yaglama yaginin niteliginin bozulmasina engel olunamamaktadir
[57, 87, 89, 93, %4, 95]. Romano, arastirmasinda dizel motorlarinin
200-250 saat bitkisel yad metil esteri ile calistiriImasindan sonra
yaglama yaginin yaglayici niteligini kaybettigini, olusan jelimsi
birikimlerin metal parcalarda asinmaya neden oldugunu belirlemistir.
Yaglama yagindaki bu bozulmanin nedenleri de arastiriimis ve nite-
1ik degisiminden sorumlu oldugu sanilan organo metalik bilesiklerin
aslinda bu olguya hicbir katkilarinin olmadigt anlasilmistir. Yag-
Tama yaginin kimyasal yapisinin jellesme olusumunda etkili
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olabilecedi arastirmanin bir baska asamasinda dusiliniilmis ancak, ayni
nitelik degismesinin naftenik yapili bir yaglama yagiyla da meydana
geldigi saptanmistair [37].

Benzer sekilde, Daimler-Benz AG'da soya yagi metil esteri ile
yapilan motor testleri sirasinda ester yakitin dizel yakitina ¢ok ya-
kin motor performans degerleri verdigi, yakit sisteminde olusan az
mistir. Ancak, ester yakitla yapilan birka¢ saatlik calismadan son-
ra yakitin yaglama yagina karisti1g1 ve yaglama yagiile temas eden
tim parcalarda koyu renkli, yapiskan ve camurumsu birikimlerin olus-
tugu gozlenmistir. Dizel yakiti ile de calisilirken bir miktar yan-
mam1s yakit yaglama yagina karismaktadir; fakat bu yakit, hem miktar
olarak azdir hem de hemen buharlasarak yagdan uzaklasabilmektedir.
Ester yakitlarin yiiksek kaynama sicakliklari (300-350°C) yanmanin
kotiilesmesine ve daha fazla miktarda yanmamis yakitin yaglama yagi-
na karismasina neden olmaktadir. Yine ayni nedenle yaglama yagdinda
buharlasmadan kalan ester yakitin muhtemelen baz1 kimyasal reaksiyon-
lar sonucunda koyu renkli, yapiskan, camurumsu olusumu meydana getir-
digi saniImaktadir. Ayn1 calismada, bu problemin ¢ozimii olarak, yan-
manin daha iyi olmasin1 saglamak amaciyla plskirtme memelerinin di-
zaynin1 degistirmek, uygun katki maddeleri ile yaglama yaginda olu-
san polimerlesme reaksiyonlarini onlemek ve alkoller gibi ugucu kom-
ponentler ilave ederek yanmayi iyilestirip yakitin yagda birikmesini
engellemek gibi Onerilere de yer veriimektedir [93].

Ester yakitlarla yapilan uzun siireli motor testlerinin amaci,
kisa slireli testlerle tespit edilemeyen olumsuzluklari belirlemek
ve devamli kullanim ile dodabilecek aksakliklari gozlemlemekdir.

Bu amacla ester yakitlarla yapilan uzun siireli motor performans de-
neylerinde siire, birka¢ yliz saat ile birka¢ ay arasinda cesitli za-
man dilimlerini icermektedir. Mittelbach ve arkadaslari 4 silin-
dirli, direkt puskiirtmeli bir dizel motorda yakit olarak kolza yag
metil esteri kullanarak, motorda hic¢bir ayarlama ve degisiklik yap-
maksizin giinde 5.5 saat siire ile 40 giin deney yaptiklarini bildir-
mektedirler. Deney sonu¢larina gore metil ester yakitla, tam yiik
durumunda, motor performansinin %1.6-3.3 arttig1 ve dizel yakitla
elde edilen 1511 verim %33.0-34.0 iken, metil ester ile bu dederin
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%33.9-35.5 oldugu belirtiimektedir. Deneylerden sonra motor lizerin-

de yapilan incelemelerde gozlenen birikimlerin, yaglama yagina kari-
san ester yakitin yagin dolasimi sirasinda isi ve oksijenin etkisiy-
le polimerlesmesi sonucunda olustudu goriisiine variimistir. Bu olum-
suzluklarin, yanmanin iyilestirilmesi, polimerlesmeyi onleyici katki
maddelerinin ilavesi ve hammadde olarak, yapisinda daha az doymamis
yag asidi igeren bitkisel yaglarin kullaniImas1 ile giderilebilecegi
sonucuna variImaktadir [20].

Soya yagd1 metil ve etil esterleriyle yapilan bir calismada her
iki ester yakit John Deere marka, direkt piiskiirtmeli bir dizel moto-
runda 200 saat siireli EMA (Motor iireticileri birligi) testine tabi
tutulmustur. Deneylere baslamadan motor tamamen yenilenmis ve her
iki yakit ic¢in de bu yenileme islemi deney oncesinde tekrarlanmis-
tir. Genelde, metil ve etil soyatlarin dizel yakitina ¢ok yakin
motor performans degerleri verdigi, giicte bir miktar azalma ile &z-
gul yakit tiiketiminde bir miktar artisin ise esterlerin dizel yaki-
tina oranla daha diisitk olan Ust 1511 degerlerine badli olduju belir-
tilmektedir. Egzoz emisyonlari a¢isindan ise CO ve HC miktarlarinda
dizel yakitina gore bir miktar azalma NOx dlizeylerinde ise dizel ya-
kitina gore artis kaydedilmistir. Motordaki yipranma ac¢isindan ise,
200 saatlik deney sonunda her iki yakit ile de dizel yakitiyla elde
edilen asinmadan farkli ve oladandisi hicbir bulguya rastlanmamis-
tir. Soya yadil metil ve etil esterlerinin bazi yakit kalitesi stan-
dartlarina uymak kosulu ile kisa sireli kullanimlarda dizel yakiti-
na alternatif olabilecekleri gorisi calismanin 0©zii olarak sunulmak-
tadir [84, 96].

Bir baska arastirmada ise soya yagdi metil esteri traktor yaki-
t1 olarak 578 saat siire ile denenmistir. Deneylerde kullanilan me-
til ester yakitin viskozitesi dizel yakitindan %50 kadar yiksek, list
1511 dederi %7.7 diisiiktir. Bu verilere gore yiiksek viskozitenin
puskiirtme sirasinda bilyik damlacik olusumuna, dolayisiyla yanma ve-
riminin dlismesine; disiik Ust*1s11 dederin ise motordan alinan gilicte
diismeye ve ozgiil yakit sarfiyatinin artmasina neden olacagi varsa-
y1limaktadir. Ancak, ester yakitin dizel yakitla ayni glic degerle~
rini verdigi, o6zgiil yakit sarfiyatinda ise dizele gdre c¢ok az bir

.....

artma goruldigi saptanmistir. 578 saatlik deney sonunda motordaki
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asinmanin dizel yakiti ile benzer oldugu; karbon birikmesinin ise
sadece yakit giris borularinda dizele gére daha yogun oldugu belir-
tilmektedir. Yaglama yadindaki seyrelmenin ise motorun muimkiin oldu-
gu kadar tam yiike yakin ¢alistiriimasi ile Onlenebilecegdi goriisii be-
Tirtiimektedir., Calismanin sonucunda soya yadi metil esterinin pet-
rol darbodazlari durumunda teknik ag¢idan yeterli ve etkin bir dizel
yakit alternatifi olabilecegi vurgulanmaktadir [90].

Volkswagen-Brezilya tarafindan dizel yakit alternatifleri lize-
rinde yapilan calismalarda soya yagi metil ve etil esterleri labora-
tuarda, VW Passat model binek otomobillerde ve VW II Van tipi dagi-
tim arag¢larinda 1.6 litrelik, 4 silindirli, 6n yanma odali dizel mo-
torunda denenmistir. Laboratuarda gerceklestirilen dayaniklilik
testinde, motor, ester yakitla 1000 saat maksimum giic ve yaklasik
300 saat maksimum moment konumunda calistirilmistir. Toplam 1418
saat slireli dayamklilik testi sirasinda alinan 19 adet yaglama.ya-
g1 ornedinin analizi sonucunda yagin viskozitesinin kabul edilebi-
Tir sinirlarda oldugu gorilmistir. Motor moment ve gii¢c dederleri-
nin de bu tip testte beklenen aralikta oldugu belirtiimektedir.

Test siiresi sonunda, motordaki asinimin VW spesifikasyonlari dahi-
Tinde kald1§i ve Robert Bosch-Brezilya firmasi tarafindan incelenen
yakit plskiirtme donaniminin da yipranma ag¢isindan normal diizeyde bu-
lundugu saptanmistir. Laboratuar denemesi haricinde VW Passat di-
zel ester yakitla 40500 km ve VW dizel Van ise 5200 km katetmisler-
dir. Motor performans dederleri, motor giiriiltlisii, sogukta start
durumu dizel yakit1 ile benzerlik gostermektedir. Egzoz emisyon O1-
¢limlerinde ise dizel yakitina gore CO emisyonlarinda belirgin bir
diistis, NOy emisyonlarinda ise dizel yakitina yakin degerlerin okun-
dugu bildirilmistir [19].

Kolza ya§i metil esteri ile Braunschweig-Almanya'da yapilan
bir arastirmada, tarimda kullanilan bir traktor, lizerinde hic¢bir
saat siireyle metil ester yakitla calistiritmistir. Yaglama yadinin
ester yakitla seyrelmesi haricinde hicbir problemin olusmadi§r de-
neylerde her 100 saat sonunda yaglama yaginin degistiriidigi bildi-
rilmektedir [94]. Ote yandan, yine kolza yagi metil esteri ile A-
vusturya'da birka¢ traktor ile yapilan deneylerde 1000 saat sonun-
da yakit sistemi kauguk parcalarinin kismen ¢oziinmesi, araglarin
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ester yakitla . temas eden boyali yilizeylerinde boyanin bozulmasi, eg-
z0z gazinin rahatsiz edici kokusu, yaglama yaginin seyrelmesi ve
-10°C"1n altindaki sicakliklarda motorun zor calismass gibi olumsuz-
luklardan soz edilmektedir. Ancak, motor performans digerlerinde
hi¢cbir diisme goriilmedigi ve uzun siireli motor testleri ile arag
testlerine devam edildigi bildirilmektedir [22, 97].

Hawkins ve Fuls ay¢icek, misir, pamuk, yerfistigi, soya ve
hint yag: metil ve etil esterleri ile Perkins 4.236 motorda dayanik-
1111k testleri yapmislardir. Testlerin sonucunda, bitkisel yag es-
terlerinin fiziksel yanma karakteristikleri a¢isindan dizel yakit
alternatifi olabilecekleri ancak, bu sonucun uzun siireli testler i-
¢in gecerli sayilamayacadil kanisina varilarak aycicek yagdr etil es-
teriyle 1300 saat siireli motor deneyi yapilmistir. Kullanilan mo-
tor Massez Fergusan marka bir traktorde Perkins 4.236 direkt piskiirt-
meli dizel motorudur. Yakit enjektorleri, Onerilenin aksine 600 sa-
at sonunda bakimi yapilmadan birakilmis ve 1200 saatten sonra ince-
lendiginde puskiirtme memelerindeki karbon birikimlerinin dizel yaki-
t1 ile olusandan farkli olmadig1 belirlenmistir. Motor performansi-
nmn dizel yakiti ile ayni diizeyde oldugu gozlenmis ve ayg¢icek yadi
etil esterinin direkt puskiirtmeli dizel motorlari i¢in iyi bir yakit
alternatifi oldugu sonucuna varilmistir. Arastirmada, ayrica,
aycicek yagl etil esteri ile calistirilacak Perkins motorlarin
Uretici firma garantisi kapsamina alinmak istendigi de bildirilmek-
tedir [43, 98]

Nye, soya yagi esasli kullaniimis kizartma yagindan metanol
ve NaOH katalizor kullanarak elde ettigi metil ester yakit ile Volks-
wagen Rabbit marka 1981 model dizel binek otomobili 4157 km kullan-
di1gin1 bildirmistir. Cogunlukla sehir ic¢inde ve bir miktar da oto-
yolda yapilan deneme siiriislerinde, glicteki beklenen bir miktar azal-
ma disinda hi¢bir sorunla karsilasgiimadigr, ayrica deney bitiminde
motor parcalari ve yakit sisteminde yapilan incelemelerde de dizel
yakitinda oldugundan farkli bir bulguya rastlanmadigi belirtilmek-
tedir [99].

Klopfenstein ve Walker ¢alismalarinda, bircok bitkisel yagin
yapisinda ortak olarak bulunan yag asitleri esterlerini yakit
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olarak denemislerdir. Bu amac¢la, ticari safliktaki laurik, miristik,
palmitik, stearik, linoleik ve linolenik asitlerin metil esterleri
ile oleik asit etil ve butil esterleri, tek silindirli, direkt piis-
kiirtme1i bir dizel motorunda kisa siire1i motor performans testine
tabi tutulmustur. Deney sonug¢larina gore, metil palmitat, metil ste-
arat ve butil oleat haricindeki tim esterlerin 1s1l1 verimlerinin di~
zel yakitina gore daha yiiksek oldudu ve etil oleatin en yiiksek 1511
verime sahip bulundugu gozlemlenmistir. Calismanin sonucunda elde
edilen verilere gore, oleik asit veya kisa zincirli doymus asit ice-
rigi daha yliksek olan bitkisel yad ¢ikisTi etil esterlerin iyi dizel
yakit alternatifi olabilecedi goriisiine variimistir [100].

fcten yanmali motorlarda kullanilan hidrokarbon kokenli yakit-
lar, yanmanin tam sagdlanamamasi durumunda, tam yanma sonucu elde edi-
len yanma iirlinleri CO2 ve H20'un yanisira asil kirleticiler olarak
nitelenen HC, CO ve NO, (NO, NO, v.b.) ile aldehitler (formaldehit,
akrolein v.b.), partikiil ve Soz'i meydana getirirler. Bu maddeler-
den su buhari zararli veya kirletici bir Gzellik tasimamaktadir.
C0y, yaklasrk %50 oraninda atmosferde birikerek COp konsantrasyonu-
nun .artmasina neden olmaktadir. Bu artis, atmosferin zamanla 1sin-
mas1 olayindan ibaret olan sera etkisini meydana getirmektedir. CO
ise, kandaki oksijeni hiicrelere tasiyan hemoglobine oksijenden 200
kat daha h1z11 bagdlanabildiginden hiicrelere oksijen tasinimini en-
gelleyerek zehirlenme ve boguimalara neden olabilir. NOy'lerde CO
gibi kandaki hemoglobin ile birlesmekte, cigerlerdeki nem ile HNOj
olusturarak solunum yollarini etkilemekte ve ayrica genler iizerin-
de olumsuz etkileri oldugu sanilmaktadir. Dizel yakiti, kaynama
noktalar1 sinir1 230-360°C arasinda olan petrol iriinidiir. Dizel
motorlarinda yakit icerisindeki kiiklirt miktarina bagli olarak,
yanma sonucunda SO, meydana gelmekte ve egzoz gazlarindaki su:bu-
har1 ile birleserek hem silindir iginde hem de atmosfere atildigin-
da asit olusturmaktadir. Sicakliklarin veya oksijenin yetersizli-
gi nedeniyle yanmanin tamamlanmamas1i sonucu atmosfere atilan yanma-
mis veya kismen yanmis hidrokarbonlardan parafin ve olefinlerin
solunum yollari lizerinde tahris edici etkileri, aromatik hidrokar-
bonlarin kanserojen etkisi ve hidrokarbonlarin kismi oksidasyonuy-
la olusan aldehitlerin yine solunum yollari lizerinde olumsuz etki-
leri vardir., Yanmamis karbon taneciklerinin olusturdudu partikil
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emisyonu ise ozellikle dizel motorlarinin sorunudur. Dizel motorla-
r1 egzozundan atilan partikiiller, biinyelerinde, yanmamis hidrokarbon-
lar, polijaromatik hidrokarbonlar, SOZ’ NO2 ve HZSO4 gibi maddeleri
de bulundurmaktadir [101. 102, 103]. Partikil emisyonunu azaltmak
i¢in radyal veya cidardan akimli filtreler kullanilmakta ve cesitli
katalizorlerle karbon tanecikleri dizel egzoz gazi sicakliklarinda
yakilarak filtrenin rejenere edilmesi sa§lanmaktadir. Bu tir sistem-
lerin Kaliforniya-ABD'de 1986 model dizel motorlu tasitlara uygulan-
d1g§1 bildirilmektedir UOZ]. Ayn1 prensip cercevesinde calisan, i¢
kismi petek seklinde seramik malzemeden yapilmis lizeri metal katali-
zor kapli partikiil filtreleri de mevcuttur. Bunlarin katalitik olan-
lar1, partikiillerin dusiik .s1caklikta yanmasini saglamanin yanisira
dizel motor egzozlarindan atilan l¢ ana kirleticiyi de 002 ve suya
donistiirmektedir. Yalniz, bu tip filtrelerin olduk¢ca pahall oldugu,
katalitik olmayan 2-5 saat omiir1U bir filtrenin fiatinin 3500 dolar
oldugu bildirilmektedir [104].

Ester yakitlarin egzoz emisyon Gl¢umlerinin yapi11digr calisma-
lardan ortaya ¢ikan bulgular ise genel olarak CO ve HC emisyonlarin-
da azalma, partikiil ve poliaromatik hidrokarbon emisyonlarinda refe-
rans dizel yakitlarla ayni aralikta degerler ve N0X emisyonlarinda
ise artis seklindedir [19, 84, 89, 105]. Ester yakitlarin aldehit
emisyonlarinin ise dizel yakit1 ile karsilastirilabilir diizeyde ol-
dugu belirtilmektedir [105]. Ester yakitlarin dizel yakitindan bir
baska farki da kiikirt icermemeleri ve motor yakiti olarak kullanil-
malari halinde SO2 olusumunun s0z konusu olmamasidir [20, 24, 57,
84, 92, 105].

Dizel yakit alternatifi olarak kullanildiklarinda, ester ya--
kitlarin, cesitli metal, kaucuk ve plastik parcalar lizerindeki koro-
zif etkisi de baz1 arastiricilarca incelemmistir. ABD-Pretoria
Oniversitesinde, aycicek yadr ester lriinlerinin muhtelif maddeler
uzerindeki korozif etkisinin arastiri1digr bir calismada, ¢elik,
pik demir, aluminyum, piring¢, bakir, galvanizlenmis ¢celik ve paslan-
maz ¢elik gibi metallerdeki korozyona bagdli kiitle kaybinin 1 mikro-
metre/y11 oldugu belirlenmistir. Ayrica, puskiirtme pompasi ve kont-
rol baglantilari lizerinde yapilan incelemelerde de korozyona ait
higcbir belirtiye rastlanmadi1gdi bildiriimektedir [97].
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Pischinger ve arkadaslari metil soyatin yakit sisteminde te-
mas ettigi cesitli maddeler lizerindeki etkisini genis anlamda ince-
lemislerdir. Plastik ve kauguk parcalarin etkilenme diizeyi, bu par-
calari ayri ayri dizel yakiti ve metil soyat ig¢ine daldirip oda si1-
cakl1ginda 25-50 saat siireyle bekletmek suretiyle gdozlemlenmistir.
Bu siire sonunda c¢ap, kalinlik, hacim, agirlik, sertlik, kiriima nok-
tas1 ve uzama Olcimleri yapilan parcalar Volkswagen firmasi parca
kullanim standardina gdre degerlendirilip ester yakitla kullanilabi-
1irligi yorumlanmistir. Metal korozyon testlerinde 1se,'a1uminyum,
piring ve c¢elik parcalar metil soyat ve dizel yakitina daldirilip
50°C sicaklikta 6 glin siireyle tutulmus ve agirlik degisimleri ile
elektrokimyasal olaylar sonucu olusan degisimler kaydedilmistir.
Korozyon deneylerinin normal ve oksitlenmis metil soyatla yapildig
belirtilmektedir. Bu arastirmaya ait sonuclar Tablo 2-2'de yer
almaktadir [1 9].

Fuls ve arkadaslari, aycicek yagi metil esteriyle gercekles-
tirdikleri motor performans deneyi sonunda metal parcalarda koroz-
yona rastlanmadigini ancak tim plastik aksamin sertlesme eg§ilimi ve
mukavemette dlisme gosterdigini bildirmektedir. Ester yakitin tim
kaucuk parcalarda tahrip edici ozellik gosterdigi, Viton A kaugugun
konstriiksiyon acisindan en uygun kaucuk oldugu da ayrica belirtil-
mektedir [43]. Ester yakitlarin uzun siireli temas sonucunda, boya-
lar lizerinde c¢oziicli etkisi yaptigi, bunun gozoniinde tutularak gerek-
1i aksama dayanikli boya uygulanmasinin yararli olacagil da iki ayr
calismada vurgulanmaktadir [43, 94].

Bitkisel yad kokenli ester yakitlar lizerine yapilan ve ana
ham madde bitkisel yagin yap1 ve ozelliklerinden, liretilen ester ya-
kitlarin direkt piliskiirtmesi ve ©on yanma odali dider motorlarinda ki~
sa ve uzun siireli performans testlerini, korozyon ve egzoz emisyon
olcimlerini de igeren oldukca genis arastirmalar sonucunda ortaya
¢rkan genel goris, bu yakitlarin iyi dizel yakit alternatifleri ola-
bilecedi dogrultusundadir. Bu noktada, bu tiir yakitlar i¢in uygula-
nabilecek standartlarin belirlenmesi konusu ortaya c¢ikmaktadir.
Pryde tarafindan tnerilen boyle bir standart tasladi Tablo 2-3'de
gorimektedir [106].
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Tablo 2-2  Metil Soyatin Yakit Sistemini Olusturan Maddeler Oze-
rindeki Etkisinin Dizel Yakiti ile Karsilastirilmasi.

"Madde

Etki

Nitril kaugugu

Viton

Poliformaldehit (Poliasetal,
Delrin)

Poliamid 12 W

Poliamid 6.6

Asbest elyafi ve nitril
kaucugu

Ebonit

Epiklorhidrin

Poliliretan koplik

Etkilenme dizel yakitina oranla yiik-
sek, kullanilamaz
Kiyaslanabilir diizeyde

Kiyaslanabilir diizeyde
Daha kotii ama kullanilabilir
Daha kotu ama kullanilabilir

Daha kotii ama kullanilabilir
Kiyaslanabilir diizeyde

Kiyaslanabilir diizeyde

%10 metil soyat karistirilmis yaglama
yadina daldirildiginda niteliginde
gozle gorilir bir diislis kaydedilmis-
tir.

Metil Soyat ve oksitlenmis Metil isoyatin‘etkisi (ASTM D 525)

Metil Soyat Oksitlenmis Metil Soyat
Aluminyum Belirgin bir artis Belirgin bir artis yok
yok
Piring Daha az Daha fazla
Celik Belirgin bir artis Daha fazla
yok
0
Tablo 2--3  Ester Yakitlar ic¢in Onerilen Standartlar.
0zellik Yontemler Onerilen Dizel Yakiti ASTM
ASTM AOCS Standart Spesifikasyonu
Setan sayisi (min.) D 613 30-40 40
Bulanma noktasi (maks.) D 2500 200C
Dist. sicakligr (%90) D 86
min, ( 300°C) 2820C
maks. 3380¢
Alevienme noktas1 (min) D 93 ( 300°C) 520C
Akma noktasi (maks.) D 97 -50C -
Viskozite (cSt, 400C) D 445 3-6 1.9-4.1
Kil (maks.) D 482 Call %0.05 %0.01
Bakir korozyon (maks.) D 130 - No.3
Serbest yad asid (maks.) - Caba %0.2 -
iyot degeri - Cd1  80-145 -
ikiirt (maks ,g D 129 - %0.5
Fosfor (maks. D 1091 Cal2z %0.02 -
Vaks (maks.) D 31177 - %0.02 -
Nem (maks.) . D 1744 Ca2e 0.2 -
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Ester lirlinlerin yakit ©zellikleri i¢in belli standartlarin o-
Tusturulmaya c¢alisiimasindan baska, son yi1llarda ©zellikle Fransa,
Almanya ve italya'da bu tilir yakitlarin alkali kataliz transesterifi-
kasyon antemiyle endiistriyel 6lclde liretimi i¢in gelistirilen c¢ok
sayida teknoloji paralelinde ester donisimii ve yanisira olusan mono-
ve digliseridlerle donismeyen trigliseridlerin belirlenmesi icin
kolay ve cabuk uygulanabilir analitik metodlarin da ortaya konmas
gerekmektedir, Bu ama¢la Freedman ve arkadaslarinin uyguladigr in-
ce ylizey kromatografisi/alev iyonizasyon detektorii kombine sistemi
ile kapiler kolon gaz likid kromatografi yontemleri, Mittelbach ve
Trathnigg tarafindan Onerilen yiiksek basin¢ 1ikid kromatografisi yon-
temi ve Mariani ve arkadaslari tarafindan gelistirilen gaz-1ikid kro-
matografisi yontemleri mevcuttur [75,A107, 108, 109]. Yeni tip dizel
yakit alternatiflerinin kokeni ve motor yakiti olarak kullanilacak
olmalar1 goz Oniine alindi1ginda, klasik yakit analizlerinin yanisira
kimyasal analizlerin de standartlarda yer almasi gerekliligi belirgin
olmaktadir. Bu tiir yakitlarin, ozellikle Avrupa'da, arastirma safha-
sindan {iretim safhasina ge¢tigi giinlimizde, konuya iliskin tek, resmi
standart Avusturya tarafindan belirlemmistir [110]. Diger ilgili ul-
keler ise bu standardi, lizerinde baz1 dedisiklikler yaparak kullanma-
y1 kabul etmislerdir. Tablo 2-4 ‘'de iilkeler ve iiretici firmalar ta-
rafindan kolza yagi metil ester yakiti i¢in benimsenen Avrupa stan-
dard1 Onerisini goriilmektedir [111].

Otlkelerin, tarim potansiyellerine baglt olarak yakit alternati-
fi olmak iizere cesitli yagdli tohumlari kullanarak gerceklestirdikle-
ri arastirmalar sonucunu vermis ve Gzellikle Avusturya ve Almanya'da
1982 yi1lindan-beri kolza yagi metil esteri lizerindeki uzun siireli mo-
tor ve emisyon deneylerinden buglinkii normal trafikte kullanim asama-
sina ulasiimstir [20, 22, 24, 91, 97, 105]. R

Ester yakitlarin, ¢iftliklerde, kiiglik 01¢lde, kesikli tip trans-
esterifikasyon prosesi ile liretilebilecekleri gibi kooperatifler biin-
yesinde orta dlcekte (130 m3/y1]) yar1 otomatik birimlerde veya en-
diistriyel dlcide siirekli akim prosesi ile elde edilebilecedi bildi-
rilmektedir. Endiistriyel olclide transesterifikasyon prosesi uygula-
masina ornek bir akim semasi Sekil 2-1'de  goriilmektedir [94].
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Ester yakitlarin sorun yarattigir yaglama yadina karisarak ya-
gin niteligini bozma ve ester iriinde kalabilecek bir miktar gliseri-
nin egzoz emisyonlarinda akrolein olusturmasi gibi noktalar yanmanin
optimizasyonu ve standart uygulamalari ile c¢ozimlenebilir nitelikte-
dir. Nitekim, Diesel Bi-ad1 ile ttalyan Novamont firmasinin endiis-
triyel capta Uretmeye basladigr ester yakit, Avrupa'da 5 tilkede, 11
sehirde, muhtelif tip arac¢larda kullanilmaktadir [20, 24]. Bu yeni
yakitin soya, ay¢icek veya kolza yaglarinin metanol ile transesteri-
fikasyon lriini oldugu ve Gl¢lilen egzoz emisyonlarinin Avrupa toplu-
Tugu 1993 limitlerinin altinda kaldigr bildirilmektedir. Diesel-Bi
ve normal dizel yakiti egzoz emisyon degerleri karsilastirmali ola-
rak Sekil 2-4-2 de verilmektedir [24]. Her turli dizel motorlu a-

racta, motor modifikasyonuna gerek duyulmaksizin, motor giic,
performans ve yakit ekonomisi acisindan hicbir degisiklik yaratmadan

kullanilabilecedi belirtilen bu yeni bio yakittan ayn1 zamanda bina-
larin 1s1t1imast amaciyla da yararlanilabilecedi ayrica vurgulanmak-
tadir [24].

A Dizl-Bi B Dizel

Sekil 2-4-2 Dizel Motorlu Tasitlar tcin Emisyon Degerlerinin AT,
1993 Limit Degerleri ile Kersilastiriimasi.



BOLOM 3. DENEYSEL BOULUM

Deneysel calismalarda TC Tarim, Orman ve Kdyisleri Bakanligi
Eskisehir Zirai Arastirma Enstitiisi tarafindan yetistirilen 17 1slah
¢esidi ile bu calismalar sonrasinda, Trakya Under Cift¢i Projesi kap-
saminda ekimi yapilan 2 cesit aspir tohumu kullanmiimistir. Calisma-
da, aspir tohumlari adi gecgen enstitii tarafindan verilen kod adlar
ve proje adlari ile belirtilmektedir. Deneysel bolim alty1 asamada
gerceklestiriimistir:

1

2

3- Transesterifikasyon reaksiyonu,

4- Dizel yakit alternatifi adaylarinin hazirlanmasi,

5- Dizel yakit alternatifi adaylarinin yakit Ozelliklerinin belirlen-
mesi ve

]

Aspir tohumlarinin karakterizasyonu,

Aspir tohum yaglarinin karakterizasyonu,

()]
1

Motor deneyleri.

3.1. Aspir Tohumlarinin Karakterizasyonu

Aspir tohumlarinin, ortalama tohum agirligi, ortalama tohum
boyu ve ortalama tohum kabuk miktari 50 tanenin ortalama degeri ali~
narak hesaplanmistir. Tablo 3-1 de bu dederler ile herbir tohum ge-
sidinin nem ve yad icerikleri gosterilmistir. Goriildugi gibi, aspir
tohum cesitlerinin nem icerikleri %7-9 yad icerikleri ise %18-35
degerleri arasinda degismektedir ve yad icerikleri en yiiksek olan

cesitler 5.154.2, 5.196.1, 5.124 ve yenice olarak gozlenmistir.
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3.2, Aspir Tohum Yaglarinin Karakterizasyonu

Calismanin bu bolimilinde Eskisehir Zirai Arastirma Enstitlisin-
den kiiciik miktarlarda saglanan 17 aspir tohum cesidi ©nce mekanik
olarak ogutiilmiis daha sonra Soxhlet ekstraksiyonu yontemi ile yagd
elde edilmistir. Ekstraksiyon isleminde saf n-hekzan (Merck) kulla-
nilms ve coziicli-yad karisimindan ¢oziici, bir doner buharlastiricida
uzaklastiriimistir. Trakya OUnder Ciftc¢i Projesi cercevesinde ekimi
yaptirilan ve yakit elde etmek amaciyla daha biylik miktarda satin a-
Tinan Yenice ve Dinger aspir tohum g¢esitlerinden ise ya§, Trakya Sa-

presleme yontemiyle elde edilmistir.
3.2.1. Aspir Tohum Yaglarinin Ozellikleri

19 ¢esit aspir tohumundan elde edilen yadlarin bazi teknolo-
Jik ©6zellikleri standart analiz yontemleri uygulanarak belirlenmis
ve elde edilen degerler ile Titeratiir dedgerleri Tablo 3-2 de toplu-
ca gosterilmistir. Tablo incelendifinde 19 cesit aspir tohum yagi-
nin kiriIma indisi, asit indisi, sabunlasma indisi, sabunlasmayan
maddeler %'si ve iyot indisi dederleri agisindan genel olarak lite-
ratiir sinirlary ic¢inde kaldigr ve 5.154.2 kod numarali yliksek oleik
aspir tohum yaginin yapisi geredi diderlerinden daha diisiik bir i-
yot degerine sahip oldugu goriilmektedir [17, 29, 32, 112, 113].

3.2.2. Aspir Tohum Yaglarinin Yag Asidi Bilesimleri

Aspir tohum yaglarinin yag asidi bilesimlerinin belirlenme-
sinde iki ayri gaz-sivi kromatografi cihazi kullanilmistir. Bu ci-
hazlar ile yapilan incelemede uygulanan kromatografi kosullari Tab-
1o 3-3 de veriimistir. Yaglarin, gaz-sivi kromatografisi ile
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Tablo 3-3 Gaz-Siv1 Kromatografi Yontemi Calisma. Kosullari.

Calisma Kosullar (1) (11)
Varian Model United Technologies
- 3700 Packard Model 437 A
Kolon:
Dolgu maddesi DEGS, %15 DEGS, %10
Boy 2m 2m
Cap 1/8" 1/8" SS
SicakTik 1800C, izotermal  150-190°C (1sitma hizi
30C/dak)
Detektor Alev iyonizasyon Alev iyonizasyon
detektori detektori
Detektdr sicakligi 2650C 2500¢
Enjeksiyon sicaklig 2550( 250°¢
Gaz akis mzlar: 30 m1/dak. 25 m1/dak.
Heva 300 m1/dak. 300 m1/dak.
H 30 m1/dak. 30 m1/dak.

analizleri ic¢in gerekli olan metil ester drnekleri BFg yontemi kul-
lanilarak hazirlanmis ve krométografik analizlerde belirlenen pik
alanlarindan yag asidi bilesimleri saptanmistir U]4]. incelenen
yad orneklerinin ya§ asidi bilesimleri Tablo 3-4 de toplu olarak a-
¢iklanmistir. Bu oOrnekler arasindan secilen farkli bilesimdeki as-
pir tohum yaglarina ait kromatogramlar ise $Sekil 3-1 de gosteril-
mistir. 19 cesit aspir tohum yagr arasinda 5.154.2 kod numarals
tohum yaginin oleik asit¢ce diger yaglarin ise linoleik asitce zen-
gin oldugu goriilmektedir. Yiiksek oleik aspir i¢in elde edilen de-
gerler literatlirde verilen sinirlar ig¢indedir. Linoleik asitce zen-
gin olan yaglarin bir kismi ise literatiirde belirtilen sinir deder-
lerden daha fazla linoleik asit icermektedir [?9, 32]. Trakya On= -
der Ciftci Projesi kapsaminda ekimi yapilan Dinger aspir tohum yagi
ise %23.08 palmitik asit icerigi ile diger Grnekler ve literatiir de-
gerlerinden farklilik gﬁstermektedir.
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3.3, Aspir Tohum Yagi Transesterifikasyon Reaksiyonu

) Bu bglimde uygulanan deneysel calismalar, halen ekimi yap1lmak-
ta olan Yenice ve Dinger aspir tohum yaglar1 ile yliksek oleik aspir
tohum yagr (5.154.2) ve Cenevre-isvicre kidkenli saflor marka, yakla-
s1k %75 Tinoleik asit igerikli, saf yemeklik aspir yadr kullanilarak
gerceklestiriimistir, incelenen 19 ¢esit aspir tohumu arasinda yag
miktari Yenice ve Dincer'den daha yliksek ve linoleik asitce daha zen-

gin cesitler olmasina karsin, bunlarin, Eskisehir Zirai Arastirma
Enstitiislinden yakit lretilebilecek miktarlarda saglanamamasi arastir-
manin bu bolimi i¢in kisitlayici unsur olmustur. Trakya Under Cift-
¢i Projesi kanaliyla Yenice ve Dinger c¢esitierinin ekimini yapan lire~
ticilerden satin alinan tohumlardan yad, Trakya Sanayi A.S.'nin Corlu
tesislerinde ©n Ogltme ve sogukta presleme ile elde edilmistir. VYag-
lara presleme sirasinda karisan bir miktar tohum artigr ve kispe sii-
zlilmek suretiyle giderilmis ve baska bir rafinasyon uygulanmamis-
tir. Yaglarin fava oksijeni ile olasi reaksiyonunu onlemek amaciyla
azot atmosferinde depolanmalarina ©zen gosterilmistir.

Transesterifikasyon reaksiyonu uygulamasi i¢in Freedman, Pryde
ve Mounts'un calismas1 esas alinmistir [75]. Bu calismada, alkali
katalizor (NaOH, NaOCH3 veya KOH) varlidinda %95 ve lizerinde ester
verimi elde edebilmek i¢cin yag:alkol mol oraninin en az 1:6 olmas1
ve reaksiyon sicakl1ginin da alkollin kaynama sicakli1§r dolaylarinda
bulunmas1 ©nerilmektedir. Deneysel calisma i¢in secilen Yenice,
Dincer ve yiiksek oleik aspir yaglarinin ortalama molekiil agirlikla-
r1 onceden belirlenen yad asidi bilesimlerinden faydalanilarak sira-
siyla 854.7 g/moelg-, 833.3 g/molg ve 857.6 g/molg olarak hesaplan-
mistir. Alkoliz reaksiyonu, manyetik karistiricily, elektrikli 1s1-
tic1 Uzerinde 250 m1'1ik lic boyunlu bir erlende gerceklestirilmistir.
Si1if1i boyunlardan biri geri sogutucu, digerleri ise Ornek aimak ve
kontakt termometre i¢in kullanilmistir. Deney sicakliklari +1°C
hassasiyetiyle sabit tutulmustur. Transesterifikasyon reaksiyonu
uygulamasina Yenice aspir tohum yagr ile baslanmis alkol olarak
Merck marka saf metanol kullanilmistir. Yag/alkol karisimi Gnce



46

alkoliin kaynama sicaklidina kadar (~639C) 1s1t1lmis bu noktada reak-
siyon ortamina seri bir sekilde katalizér ilave edilmistir.

Literatirde Onerilen alkali katalizorlerden Oncelikle KOH lize-
rinde durulmustur. Bunun nedeni ise Graille ve arkadaslarinin dnce
laboratuar sonra pilot Olc¢lide gerceklestirdikleri calismalardir [76,
77]. Bu calismalarda, tarlada yaglil tohum ayrildiktan sonra geriye
kalan sap, kabuk vb. gibi artiklarin yakilmasi ile elde edilen ve a-

girlikea %36-41 potasyum iceren kiillerin transesterifikasyonda kulla-
n1lacak a]ko]dek1 doycun coze1t151 katalizor olarak ku]]an11nakta ve

donusum veriminin yak]as1k %98 oldugu be11rt11mekted1r. Bu noktadan
hareketle deneylerde katalizor olarak Merck marka saf KOH kullanil-
m1s ve reaksiyon sicakligi literatiirde Onerildigi gibi metanoliin kay-
nama sicakliginin lizerinde, karisimda kondansasyonun ilk gtzlendigi
nokta olan 69+1°C'da sabit tutulmustur. Reaksiyonun tamamlanmasindan
sonra karisim oda sicakligina kadar sogutulmus ve bir ayirma hunisine
alinarak ester irilin ile gliserin fazlarina ayrilmasi saglanmistir.
Ester lriin fazindaki metanol fazlasi bir doner buharlastirici vasita-
siyla vakum altinda uzaklastirilmis ve ester iliriin rafinasyona hazir
hale gelmistir. Tekrar ayirma hunisine alinan ester iiriin, once pet-
rol eterinde (40-60°C) c¢oziilmiis, su ilavesinden sonra glasial asetik
asitle damla damla ortam pH=7 oluncaya kadar asitlendirilmistir. Da- .
ha sonra suyla birka¢ kez yikanmis ve petrol eterli ¢ozelti kizdiril-
m1s susuz sodyum siilfat ilizerinde kurutulduktan sonra petrol eteri va-
kumda ve bir dﬁnek buharlastirici yardimiyla uzak]astir11m1$t1r. o
tiriImistar,

Transesterifikasyon reaksiyonunda ana iiriinler olan monoester
ve gliserin yaninda mono- ve digliseridler de meydana gelmektedir.
Asagida tekrar ac1k1anah reaksiyonun yliriiylisii, reaksiyon sirasinda
beTirli zaman araliklariyla alinan orneklerin ince ylizey kromatogra-
fisi/alev iyonizasyon detektori kombine sistemi olan Iatroscan TH-10
MK.IV cihazinda analizi ile incelenmistir [72, 75].

Trigliserid(TG) + Monoa]ko](MeOH) katalizor, Monoester(ME) + Gli-

serin + Digliserid (DG) + Monogliserid (MG))

Reaksiyon ortamindan belirli araliklarla alinan 1 m1 hacmindeki
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ornekler Onceden ig¢lerine 1 ml soduk su konulmak suretiyle hazirlan-
mis deney tiiplerine alinmis ve bu sekilde reaksiyonun ani olarak dur-
mas1 saglanmistir. Daha sonra santrifiijlenen Ornekler bilesimleri
3.0 mg Grnek/m1 c¢oziicli olacak sekilde kloroformda c¢oziilmiistiir. Bu
sekilde hazirlanan cozeltiler chromarod S111 tipi mikrotoz silika,
jel kaplanmis, ozel cubuklar izerine 1.6 ul ©rnek/cubuk olacak sekil-
de otomatik damlatici (Sample spotter Model 3200/15-01) ile uygulan-
mistir. Kromatografi kosullarinin ve yiiriitlici sistemin se¢imi i¢in
literatiirde trigliserid, mono- ve digliserid, yagd asitleri ve metil
esterler i¢in Onerilen ince yiizey kromatografisi ve ince yiizey/alev
iyonizasyon detektorii kombine sistemi calisma sartlari birlikte de~
gerlendiriimis, en iyi kromatografik ayirimlarin elde edildigi ko-
sullar tespit edilmistir iﬁ]S, 116]. Uygulanan kromatografi calisma
kosullari ve secilen yliriitlici sistem asagida verilmistir:

Ornek hacmi : 1.6 yl
Ornek bilesimi : 3 mg ornek/m1 kloroform
Yiriitlici sistem : Petrol eteri:Dietil eter:Asetik Asit
70 ¥ 30 : 2
Yiiriitme siiresi  : 20 dakika
Kurutma sistemi : Ortam sicakliginda 5 dakika,1109C'deki havali e-
tivde 5 dakika

Bu kosullar uygulandiktan sonra cubuklar ozel gerceveleri ile
cihaza yer]éstiri1mistir. Alev iyonizasyon detektorii 160 mT hava/
dak. ve 2000 m1 Hz/dak. sartlarinda calismaktadir. Oretilen sinyal-
ler Iatrocorder TC-11 cihazinda pik alanlarinin hesaplanmasi yonte-
mi ile dederlendiriimis ve elde edilen kromatogramlardan ester veri-
mi saptanmistir.

3.3.1. Transesterifikasyon Reaksiyonu Kosullarinin Belirlenmesi
Bu bdlumde transesterifikasyon reaksiyonunun yliriiylisiinde

1. Yad/alkol mol orani,
2. Sicaklik,
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3. Katalizor cins ve miktar gibi faktorlerin etkisi incelenmistir.

3.3.1.1. Yad/Alkol Mol Oraninin Esterlesme Reaksiyonuna Etkisi

Ester verimi lzerinde etkili degiskenlerden en tnemlisi trans-
esterifikasyon reaksiyonunun gercekliestirildigi bitkisel yag/alkol
mol oranidir. Bu reaksiyon stokiometrik olarak (1:3) (Yag:Alkol)
mol oraninda meydana gelir. Reaktanlardan birindeki artis, tersinir
bir reaksiyon olan transesterifikasyon reaksiyonunu esterlesme yoniin-
de olumlu etkiler. Yad/alkol mol oraninin etkisini incelemek i¢in,
Yenice aspir tohum yagdr ile yiriitilen deneyler sirasi ile 1:3, 1:4,
1:5, 1:6 ve 1:7 mol oranlari ile 69+19C sicaktikta ve yadin adirlikca
%1'i1 kadar KOH katalizor varliginda incelenmistir. Degisen yag/alkol
mol oranlariyla uygulanan transesterifikasyon reaksiyonunun yiiriylisi,
esterlesme iriinii bilegimlerinin, tri-, di- ve monogliseridlerin degi-
simi Sekil 3-2, 3-3, 3-4, 3-5 ve 3-6'da yeralmaktadir.

Herbir mo1 oran1 i¢in deneyler 100 dakika siire ile yapilmis an-
cak 1:7 yag/alkol mol oraninda ester veriminin ilk 22 dakikada maksi-
muma ulastigr belirlendikten sonra bu deney, daha si1k zaman aralikla-
riyla ornek alinarak tekrarlammistir. Boylece, bu mol oraninda ilk
16 dakikada trigliseridin yaklasik %98.5 oraninda donilistlgunii tespit
etmek mimkiin oImustur (Bkz. Sekil 3-6). Bundan sonraki dakikalar i-
¢in ortamdaki trigliserid miktari analiz cihazi1 0l¢im hassasiyet si1-
nirlart disinda kalmaktadir. Boylece, alkol oranindaki artisin me-
til ester miktarinda artisa yani esterlesme veriminin yiikselmesine
neden oldugu gorilmektedir. Sekil 3-7 cesitli yag/alkol mol oranlari
icin elde edilen esterlesme verimlerinin karsilastiriimasini goster-
mektedir. Buna gore, 1:5 ve 1:6 yag/alkol mol oranlari, i¢in reak-
siyonun 20. dakikasinda esterlesme verimi yaklasik %80, civarinda
iken 1:7 yag/alkol mol orani ile yiiriitilen reaksiyonda 8 dakika son-
ra %85.24 ester verimi elde edilmistir. Bu verim 16 dakika sonra
%97'ye yiikselmis, reaksiyonun 22. dakikasinda ise %98.58'1ik maksi-
mum verim elde edilmistir. Bu sonuglara gore incelenen kosullarda
transesterifikasyon reaksiyonu i¢in en uygun yag/alkol mol orani
1:7 olarak belirlenmistir.



Bilesimi, agir. %si
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Zaman (dak.)

Sekil 3-2 Transesterifikasyon Esterlesme Oriini Bilesiminin Zamana
Gore Degisimi
(Yag/A]ko]_ mol orani:1/3)



Esterlesme Uriinii Bilesimi, agir. % si
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Sekil 3-3 Transesterifikasyon Esterlesme Oriini Bilesiminin Zamana
Gore Degisimi.
(Yag/Alkol mol oraniz1/4)



Esterlesme Uriindi Bilegimi, agir % si
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Sekil 3-4 Transesterifikasyon Esterlesme Oriini Bilesiminin Zamana

Gore Degisimi.
(Yag/Alkol mol orami:1/5)



Esterlesme Uriinii Bilesimi, agir % si
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Zaman (dak.)

Sekil 3-5 Transesterifikasyon Esterlesme Oriini Bilesiminin Zamana
Gore Degisimi.
(Yag/Alkol mol orani:1/6)
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Zaman (dak.)

Sekil 3-6 Transesterifikasyon Esterlesme Orlnu Bilesiminin Zamana

Gore Degdisimi
(Yag/Alkol mol oran1:1/7)
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Cesit1i Yag/Alkol Oranlarinda Ester Veriminin Degisimi.




535

3.3.1.2. Katalizor Miktar ve Cinsinin Esterlesme Reaksiyonuna Etkisi

Bu bolimde, transesterifikasyon reaksiyonu katalizori olarak
secilip denenen KOH miktari ile KOH ve NaOH'in katalizor olarak kul-
lanilmasinin ester verimi lizerine etkisi incelenmistir. Transesteri-
fikasyon reaksiyonlari, KOH miktariy dedgisiminin ester verimine etki-
sinin incelendigi deneylerde 1:7 yag/alkol mol orani, 69 + 1°C sicak-
11k kosullarinda gerceklesitrilmis ve herbir katalizor miktari i¢in
trigliserid donlisiminin maksimuma ulast1§i siireler Iatroscan analiz-
leri ile belirlenmistir. B. Freedman'in c¢alismasi esas alinarak ya-
din agirlikca %1.0'i kadar katalizorle gerceklestirilen deneylere
daha sonra bu miktarin yarisi (%0.5) ve iki kat1 (%2.0), KOH kulla-
nilarak devam edilmistir. Tablo 3-5'de sec¢ilen li¢ katalizor miktari-
nmn esterlesme Uriini bilesimine etkisi yer almaktadir. Bu tabloda
yeralan bilesimler karsilastirildiginda, kullanilan KOH miktarindaki
artisin, ester iriin bilesimindeki metilester miktarinin dolayisi ile
esterlesme veriminin daha kisa bir reaksiyon siiresinde artisina ne-
den oldugu goriilmektedir. Ornedin %0.5 KOH miktari ile 10. dakikada
ulasilan ester verimi %53.28 iken ayn1 siire-de %1.0 KOH miktari ile
elde edilen verim %88.30 ve %2.0 KOH miktar1 ile de %90.60'd1r.

Yagin agirlikca %0.5'i kadar KOH katalizor olarak kullanildiginda

30. dakikada verimin %87 civarinda oldugu goriilmektedir. Siirenin,
%1.0 KOH ile saglanan ddnlislime gore uzunludu goz online alinarak bu
reaksiyona 30 dakikadan fazla devam edilmemistir. %2.0 KOH mikta-
rinda ise reaksiyon hizinin daha yiiksek oldugu, daha yuksek dontistm-
lere kisa siirede ulasi11digi goriilmektedir. Ancak bu katalizor mikta-
rinda metil ester verimi 12. dakikada ulasti1§r %94 dederinde sabit
kalmis ve yine bu dakikada ortamda doniismeyen trigliserid kalmadi~
g1, reaksiyonun monogliserid Z metil ester seklinde siirdiigi gﬁz]én-
mistir. Amacimizin, en uygun kosullarda ve mimkiin oldudunca ekono-
mik olarak metil ester liretmek oldugu géz ©niine alinarak 16 dakikada
%97 verimin elde edildigi %1.0 katalizor miktari en uygun miktar o-
larak se¢ilmistir. Sekil 3-8 katalizor miktar degisiminin ester ve-
riminde etkisini gdstermektedir., Amaca en uygun kataliztr miktarinin
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Sekil 3-8 Katalizor Miktari Dedisiminin Ester Verimine Etkisi,
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yagin agirlikea %1.0'i oldugu saptand1kfan sonra bu kez KOH ve NaOH'-
in katalitik etkilerini karsilastirmak ic¢cin bir seri deney yapiimis~
tir. Deneyler 1:7 yad/alkol mol oraninda, 69 + 1°C reaksiyon sicak-
T11§inda ve yagin agirlikca %1.0'i kadar KOH ve NaOH kullanilarak ger-
ceklestirilmistir. Sekil 3-9 ester verimlerinin katalizor tiri ve
zamana gore degisimini karsilastirmali olarak gostermektedir. %1.0
NaOH kullanildiginda ancak 35 dakikada %87 verime ulasilabildigi
halde %1.0 KOH ile 16 dakikada %97 verim sadlanabilmektedir. Bu ne-
denle reaksiyon ig¢in KOH'in daha uygun bir katalizor olduguna karar
verilmistir,

3.3.1.3. Sicaklik Degisiminin Esterlesme Reaksiyonuna Etkisi

Alkoliz reaksiyonunda, reaksiyon sicakliginin ester verimine
etkisini gostermek amaci ile yapilan deneylerde Bolim 3.3.71.1 ve
Bolim 3.3.1.2'de tespit edilen,

Yag/Alkol mo1l orani s 1:7
Katalizor Miktari ve tiuri : %1.0 KOH

kosullari esas alinmis, sicakliklarin dedistiriimesinin metilester
verimi lizerindeki etkisi incelemmistir. Sekil 3-10 49 , 59, 69

OC reaksiyon sicakliklarinda ester veriminin zamana karsi dedisimini
gostermektedir. Gorlildigu gibi sicaklik artisi verimi olumlu yonde
etkilemekte ve 69 + 10C'ta en kisa reaksiyon siiresi ile trigliseri-
din tamaminin doniismesi saglanmaktadir. Bdylece Yenice aspir tohum
yag1l kullanilarak yapilan deneylerde adim adim belirlenen transeste-
rifikasyon reaksiyonu kosullari 1:7 yagd/alkol (MeOH) mol orani, 69 %
19C reaksiyon s1cakligi, 18 dakika reaksiyon siiresi ve yagin agirlik-

ca %1.0'1 kadar KOH katalizor olarak ozetlenebilir.
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Sekil 3-9 Katalizor Tird De§isiminin Ester Verimine Etkisi.




Ester Verimi (%)
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Zaman (dak.)

Sekil 3-10 Sicaklik Dedisiminin Ester Verimine Etkisi.




3.3.2, Aspir Tohum Yadi Cinsinin Transesterifikasyon Reaksiyonuna
Etkisi

Calismanin bu bolumiinde, yag cinsinin reaksiyona etkisini in-
celemek amaci ile Bolum 3.3.1'de belirlenen kosullarda dort farkia
aspir tohum yadi Ornedine metanol ile transesterifikasyon reaksiyo-
nu uygulanmistir.

Yenice, Dinger, 5.154.2 (yiiksek oleik) aspir tohum yaglari ile
tsvigre (Cenevre) kokenli, saflor marka, rafine, yemeklik aspir to-
hum yagt esterlesme iriinleri bilesimlerinin reaksiyon siiresine bag-
11 olarak degisimleri Sekil 3-11, 3-12, 3-13 ve 3-14 de, ester ve-
rimlerinin dedisimleri ise karsilastirmali olarak $ekil 3-15'de a-
ctklanmistir. Goruldigu gibi yaglarin trigliserid miktari zamanla
hizla azalirken monoester verimi hizla artmaktadir. Tim deneylerde
ana Uriin monoester yaninda mono- ve digliseridler de olusmaktadir.
Ancak yagin cinsine bagli olarak reaksiyonun i1k 8 dakikasinda yak-
las1k maksimum %10 kadar digliserid ve daha az miktarlarda monoglise-
rid olustugu, slrenin ilerlemesi ile digliserid miktarinin analiz ci-
haz1 Olcim hassasiyet sinirlari disinda kalan cok diisiik bir degere,

-----

Gida amac1 ile kullanilmak lizeré hazirlanan ve rafine bir yag o-
lan saflor ile yiiriitilen deneylerde monoester olusumu en hiz11i bir
sekilde meydana gelmektedir. Yenice aspir tohum yad1 transesterifi-
kasyon reaksiyonunda da monoester verimi yaklasik ayni hizla maksi-
mum dedere ulasirken 5.154.2 (yiiksek oleik) ve Dinger aspir tohum
yaglarindan monoester olusumu daha yavas gergeklesmektedir. Dincer
aspir tohum yagiyla monocester olusumunun daha yavas ylrimesi bu ya-
gin yiiksek asit dederi (4.4) ile aciklanabilir. Literatiirde de gos~-
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Sekil 3-11 Yenice Aspir Tohum Yagr Esterlesme Oriinii Bilesiminin
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Zaman (dak)

Zamana Gore Degisimi.
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Ester Verimi (%)
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Sekil 3-12 Dinger Aspir Tohum Yagi Esterlesme Orini Bilesiminin

Zaman (dak)
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Sekil 3-13 5.154.2 Aspir Tohum Yagi Esterlesme Uriinli Bilesiminin

Zamana Gore Degisimi.
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terildigi gibi, asitddegeri yiiksek (serbest asit > %1.0) olan yadlar
ile alkali katalizor kullanildiginda katalizoriin etkisi sabun olusu-
mu nedeni ile azalmaktadir [72]. Ancak Yenice aspir tohum yadinin
5.154.2 (yuksek oleik) aspir tohum yagir ile hemen ayn1 asit degderi-
ne sahip olmasina karsin daha hizli donlismesi yad bilesiminin de mo-
noester olusumunda etkili olabilecegini diisiindiirmektedir.

3.3.3. Transesterifikasyon Reaksiyonu ic¢cin Kinetik Calisma [117,
118, 119

Bu bdlimde Yenice aspir tohum yagi-metanol transesterifikasyon
reaksiyonu i¢in belirlenen:

Siire : 18 dakika

Katalizor : KOH, yadin agirlikeca %1'i kadar
Yag/alkol miktar1 : 1/7 Yag/alkol mol orani
S1icaklk : 69 + 1°C

optimum kosullarinda, trigliseridin,

Trigliserid (TG) + 3KOH katalizBr, 3R'CO2R + gliserin (GL)

metil estere donisim reaksiyon kinetigi incelenmistir. Bu déniisiim
igin reaksiyon hiz1, alkol fazlas1 ile calisildigr icin,

< reaksiyon hiza
: reaksiyon hiz sabiti
Cp = Trigliserid konsantrasyonu
n : reaksiyon mertebesi degerleri ile
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-r =kCR seklinde belirtilebilir. Bu esitlikten FRiz ifadesi;

-r = -dCA/dt esitligi de kullamilarak

n . .
-dCA/dt=kCA ve np=1 i¢in

-dCA/dt=kCA > -dCA/CA=kdt -

Ca
-1nC—t;~) = kt
0

-TnCp + InCp = kt
1nCA0 - ]nCA = kt
CAo
In( ) = kt seklinde elde edilir.

Ca

Bu denklemde Cp = Cpo(1-x) degeri konuldugunda,

C
n Ao = kt

CAO (1-X)

n ( —— ) = kt (1)
T1-x

ifadesi x=donlisim (%) dederine badlr olmak lizere elde edilir. Ayni
sekilde, reaksiyon hiz ifadesinde reaksiyon mertebesi n # 1 kabul
edildiginde:
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- gA = kdt
Ca
Ca
-0 7 ¢ e, = kst dt
CAO A TA 0
-n+1
Cy ICA
-( = ] ) l = kt
_n+
CAo
-n+1
Cy Cp
= kt
n-1
CAo
-(n-1)
Cy Ca
A = kt
C
1 : A
n_'l Cn""] = kt
A s
1 1o | =kt esitligi ve
n-1 n-1

CA=CAO(1—x) esit1idi kullanildidinda da

1 1 1
n-1 n-1 n-1
ve ]
1 nj] 1 o
1 Cho (1-x)™! ]

kt

= kt hiz aenklemi yazilabilir

(2).
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Deneysel c¢alisma ile belirlenen optimum transesterifikasyon re-
aksiyonu kosullarinda (T=69 = 1°¢); Iatroscan TLC/F10 analizleriyle
saptanan trigliserid miktarindaki azalma ile trigliseridin ddniisim
ylizdesi (%x) olarak hesaplanan (100-Iatroscan ile saptanan deger,
Bkz. B&lim 3.3.1.3) miktarlari Tablo 3-6'da goriilmektedir.

Tablo 3-6 Yenice Aspir Tohum Yagi Doniisiim Degerleri.

t(dak) | 1-2 4 8 10 12 14 16

TG(%) 100 24,57 10.95 9.76 3.93 3.67 1.55
x(%) - 75.43 89.05 90.24 96.07 96.33 98.45

Donilisim reaksiyonu mertebesinin belirlenmesi ve reaksiyon hiz
sabiti k'nin tespiti amaciyla n=1.0, n=1.1, n=1.25, n=1.5 ve n=2.0
degerleri verilerek ¢izilen hiz-zaman

Tn —l—-/zaman ve [ y | & 1} /zaman
T1-x (]_x)n']

grafikleri Sekil 3-16 (a, b, ¢, d, e)'da goriilmektedir. Bu grafikler-
den, belirlenim katsayis1 (coefficient of determination) metoduyla
saptanan hata (R2) degerlerinin incelenmesi sonucunda 1'e en yakin
hata degeriyle n=1 yaklasimi, reaksiyon mertebesi olarak kabul edil-
mistir [120]. Mertebelere gore elde edilen hatalar ve reaksiyen hiz
sabitleri asafida topluca aciklanmistir.

Mertebe (n) k Hata (Rz)
1.0- 0.222 dak”! 0.955
1.1 0.029 dak™! (%Agir.)”] 0.943
1.25 0.1117 dak™| (2Agir.)”! 0.917
1.5 0.464 dak™) (%Agir.)”] 0.863
2.0 4.399 dak™! (%Agir.)”! 0.734

Bu bilgilere gore yalanci birinci dereceden olan reaksiyonun hiz sa-
biti 0.222 dak™!'dir. Bu reaksiyonun aktivasyon enerjisi E, 49 #
19C, 59 £1°C ve 69 £19C reaksiyon sicakliklar1 ig¢in yapilan deney
sonu¢lar1 kullanilarak bulunmustur., Tablo 3-7 ve Tablo 3-8
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sirasiyla T=49 & 19C ve T=59 + 1°C reaksiyon sicakliklar1 igin donii--
sim dederlerini gostermektedir.

T=49 + 19C ve 59 + 1°C reaksiyon sicakliklarinda hiz sabitinin
tespiti i¢in reaksiyon mertebesi n=1 kabulu ile c¢izilen hiz gra-
fikleri Sekil 3-17 (a, b)'de goriilmektedir. Bu sekilde belirlenen hiz
sabitleri sirasiyla k=0.0648 dak'] ve k=0.0851 dak'l'dir. Reaksiyon
hiz sabiti k ile sicaklik arasindaki badinti Arrhenius denklemi

k=Ae—E/RT

ile verilmektedir. Bu denklemde E, aktivasyon enerjisi$ A, Arrhenius
sabiti; R, gaz sabiti ve T, mutlak sicaklik biiylikliklerini ifade
etmektedir. Denklem, '

Tnk=TnA - —E—

RT
Eek]inde ifade edilebilir. 1Ink'min 1/T ile degisimi Sekil 3-18 de
goriilmektedir. Elde edilen y=-6739.3x + 18.076 dogrusunun egiminden
bu reaksiyon.i¢in aktivasyon enerjisi, E=56.03 kd/mo1 olarak bulun-
mustur,

3.4. Dizel Yakit Alternatifi Adaylarinin Hazirlanmas1

Bu b&limde dizel yakit alternatifi adaylar1 iki ayri ydntem uy-
gulanarak hazirlanmistir. . Yenice aspir tohum yagina Bdlim 3.3'te
belirtilen kosullarda transesterifikasyon reaksiyonu, Dincer aspir
tohum yagina ise B6lim 2.4'te anlatilan seyreltme teknigi uygulan-
mistir. Seyreltme teknigiyle yad, dizel yakitina hacimsel olarak
%10-90 degisen oranlarinda katilarak karisim yakitlar? hazirlanmis-
tir.
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; n= 1.0 (T=345°C)

¥ = 0.53628 + 6.4750¢-2x
R"2=0.984

In(1/1-x)

0 T ARSI IARRIARESE RERES MARRS cuaRe

I ¥ T
0 S5 10 t5 20 25 30 35 40 45 50 S5 80

Zaman (dak.)

5
0 = 1.0 (T=59°C)
¥ = 097335 + 8.5073¢-2x
49 RA2=0782

tn(1/1-x)

(b)

0 s 10 15 20 25

sekil 3-17 Degisik Reaksiyon Sicakliklarinda n=1 i¢in Reaksiyon Hiz
Sabitlerinin Tesbiti.

0.0
y = 18.076 - 6739.3x
R*2 = 0.896

Ink

0.0035

Sekil 3-18 Reaksiyon Hiz Sabitinin Sicaklikla Degisimi.
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3.5. Dizel Yakit Alternatifi Adaylarinin Yakit Ozellikleri

Dizel yakit alternatifi adaylarinin yakit 6zelliklerini belirle-
mek amaciyla yapilan deneylerde Oncelikle adaylarin viskozite degi-
simleri genis anlamda incelenmistir. Bu inceleme ve diger yakit dzel-
Tiklerinin toplu degderlendiriimesi sonucu dizel yakit alternatifi a-
daylari elenerek secilmistir.

3.5.1. Dizel Yakit Alternatifi Adaylarinin Viskozite Dedisimlerinin
fncelenmesi

Bu bolimde, Bolim 3.3'te belirtilen kosullarda hazirlanan Yeni-
ce aspir tohum yadi-metanol transesterifikasyon Uriini metil ester
ve Dincer aspir tohum yagi-No.2 dizel yakit1 karisimlarinin viskozi-
te-si1caklik dégisimleri incelenmistir.

Calismanin bu asamasindan itibaren, yakit alternatifi adaylari,
dizel yakiti ve aspir tohum yadlari asagidaki sekilde isimlendirile-
rek kullanilacaktir. Karisim yakitlar ic¢in ylizdeler hacim yiizdesi
olarak verilmektedir.

Yenice aspir tohum yagi YA
Dinger aspir tohum yadi DA
No.2 Dizel yakiti DY
%10 DA + %90 DY D10
%20 DA + %80 DY D20
%30 DA + %70 DY D30
%40 DA + %60 DY D40
%50 DA + %50 DY D50
%60 DA + %40 DY D60
%70 DA + %30 DY D70
%80 DA + %20 DY D80

%90 DA + %10 DY D90
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Sekil 3-19 ve 3-20'de yakit adaylarinin ASTM D 445'e gbre tes-
pit edilen viskozite-sicaklik degisimleri goriilmektedir. Bu degisim-
ler Tablo 3-9'da gdsterilen ASTM D 975-90 standart dizel yakiti de~
gerleri ile kérs11ast1r11d1§1nda asagidaki sonuc¢lara ulasiimstir:

1) ME'in 40°C'deki viskozitesi 4.07 cSt'tur. Bu deder, ester
yakitin, No.2 dizel yakit1 viskozite sinir degerleri ic¢inde kaldigi-
n gostermektedir,

2) D10 karigim yakit 3.91 cSt (40°C) viskozite dederi ile yine
No.2 dizel yakiti sinifina girmektedir. D20 ise ayni sicaklikta
4,87 ¢St viskozite degeriyle incelendiginde, No.2 dizel yakiti1 sini-
finin maksimum viskozite degeriyle No.4 dizel yakiti simifinin mini-
mum viskozite dederi arasinda yer aldigr goriilmis ve No.2 dizel yaki-
t1 sinifindan kabul edilmistir.

3) Viskozite degerleri incelenerek D30, D40, D50, D60, D70, D8O
ve D90 karisim yakitlarinin No.4 dizel yakit sinifina dahil olabile~
cedi disunilmistiir.

4) Deneysel calismalarda kullanilan YA ve DA aspir yaglar visko-
ziteleri yoniinden dizel yakiti siniflamasinda yer alan maksimum sinir
degerleriyle karsilastirildiginda; yaklasik olarak; No.1 dizel yaki-
tinin 12, No.2 dizel yakitinin 7 kati1 ve No.4 dizel yakitinmin ise bi-
raz lizerinde oldugu belirlenmistir,

Tablo 3-9 Dizel Yakitlar icin Yaklasik Kinematik Viskozite Degerleri
(ASTM D975-90).

. . o - o |
Dizel Yakit1 Sin1f1 Kinematik Viskozite (40°C, cSt)

Mi nimum Maksimum
No.1 1.3 2.4
No.2 1.9 4.1
No.4 . 5.5 24.0

Boylece, bitkisel yaglarin dizel motorlarinda dogrudan kullani-
min1 kisitlayan yliksek viskoziteleri, transesterifikasyon reaksiyonu
sonucu elde edilen metil ester iiriin ile yeterince diisliriiimiis olmakta~
dir, Ayrica seyreltme teknigi ile hazirlanan D10 ve D20 karisim
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Sekil 3-19 Ester Yakitin Viskozite-Zaman Dedisiminin Ana Bitkisel
Yag ve Dizel Yakiti ile Karsilastiriimasi.
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Sekil 3-20 Karisim Yakitlarin Viskozite-Zaman Degdisimlerinin Ana
Bitkisel Yad ve Dizel Yakiti ile Karsilastirilmasi.
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yakitlarin da viskoziteleri acisindan No.Z2 dizel yakiti gibi kulla-
nilabilecedi anlasilmaktadir. '

3.5.2. Yakit Ozellikleri

Yakit adaylarinin diger yakit ozellikleri Tablo 3-10 da topluca
goriilmektedir. Tabloda yer alan yakit ozellikleri tek tek dederlen-
dirildiginde, ME'in DY'ina yakin yodunlukta oldugu, karisim yakitlar-
da ise artan DA miktari ile yogunluklarin arttig: D10, D20, D30, D40
yakitlarinin da yogunluk agcisindan DY'ina yakin degerlikler tasidigi
gozlenmistir., Alternatif yakit adaylari DY'ina cok yakin kiriima in-
disi, hidrojen icerigi ve yiizey gerilimi dederlerine sahiptir. Yakit
adaylari setan sayisi1 a¢isindan incelendiginde, ME, D20 ve D40 40.0
lizerindeki setan sayilari ile ASTM D975-90 spesifikasyonunda No.1 ve
No.2 DY minimum sinir setan dederi lizerinde kalmaktadir. Dizel yaki-
tina %40'1n lizerinde DA katildiginda setan sayisinda bir diisme, test
sirasinda setan motorunda.teklemeler ve enjektor uclarinda birikimler
gozlenmistir. Boylece, karisim yakitlarin motorda sorun ¢ikartmaksi-
zin kullanilabilmesi ic¢cin DA, dizel yakitina %40 hacim oranindan fazla
kat1Imamalidir. ME, 49.8 ©6l¢lilen setan sayisi ile onemli bir motor
yakiti1 avantajina sahiptir. Setan sayisindaki artis, tutusma gecik-
mesini azaltmakta ve bdylece motorun diizglin, yumusak ve vuruntusuz
calismasini saglamaktadir [121]. D20 karismm yakit, 42.2 &lcilen se-
tan sayis1 ile dizel yakitiyla hemen hemen ayni degerdedir. ME, di-
zel yakitindan yak]as1k %11.5 dusiik list 1s11 degere sahiptir. D20
dizel yakitina ¢ok yakin, D40 ise dizel yakitindan yaklasik %5.0 dii-
siik list 1511 dederdedir. Yakitlarin iist 1s11 dederlerindeki diisme
motor karakteristiklerini dogal olarak etkileyecektir. ME, D20 ve
D40 ASTM D975-90 spesifikasyonuna uygun alevlenme noktalari gdsterir-
ken ME, 180°C'1ik alevlenme noktasi ile Snemli bir diger yakit ozel-
1igi avantajina sahiptir. Yiiksek alevlenme noktasi yakitin tasinim
ve depolanmasindaki emniyet agisindan onem tasimaktadir. ME ve D20
akma noktalari yonlinden standart dederlerle uyumsuzluk gOstermemekie
beraber, kullanilacaklari iklim kosullarina gore uygun katki madde-
leriyle bu tzellikleri daha elverisli hale getirilebilmektedir. ME,
cok diisiik kiikiirt icerigi ile egzoz gazinda SOp'ten ileri gelen
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kir1i1igi minimuma indirecektir. Bu yonii de, ester yakitin, cevre
kir1iligini azaltma a¢isindan bir avantajidir. D20 karisim yakitin
kiikirt miktari dizel yakiti ile hemen ayni diizeydedir. Dizel yakits,
ME ve D20 bakir korozyon testinde benzer sonuc vererek No.la ozelli-
gi gostermislerdir. Bu sonug, yakit alternatifi adaylarinin korozyon
sorunu yaratmayacagini ¢ostermekle beraber testin petrol kokenli ya-
kitlar i¢in gelistiriimis. oldudunu ve alternatif yakitlara uygunlugu-
nun heniiz kanitlanmadigini goz ardi etmemek gerekmektedir.

3.6. Motor Testleri

Calismanin bu bolimiine, Bolim 3.5'te yakit 6zellikleri belir-
lenen ME ve karisim yakitlardan, deneylerin gerceklestirilecedi motor-
da kullanilmaya elverisli olanlarin se¢ilmesi ile baslanmistir. Bu
elemede, yakit alternatifi adaylari; DY i¢in cesitli kullanim alanla-
rina gore belirlenen siniflamalar ve kullanilacak motorun niteligine
gore degerlendirilmistir. Buna gore ME, D10 ve D20 karisim yakitlar
dizel yakit1 siniflamasinda No.2 dizel yakiti ile benzer yakit ozel-
Tiklerine sahiptir (bkz. Tablo 3-9 ve 3-10). No.2 dizel yakiti, nis-
peten agir ylkler ve tekdiize hizlarin stz konusu olduju yliksek devir-
Ti motorlar, No.1 dizel yakiti kadar yiiksek ucuculugu gerektirmeyen
tipteki motorlar ve A grubu motorlar olarak tanimlanan otomotiv tipi,
yliksek devirli (1200 d/d ve yukarisi) gemi motorlarinda kullanilmaya
elverislidir [85, 103, ASTM D975-90]. Boylece, yakit adaylarinin be-
lirtilen tipteki motorlardan herhangibirinde kullanilabilecegi kani-
sina variTmistir. Yakit alternatifi adaylarindan ME ve hacimsal ola-
rak daha fazla bitkisel ya§ iceren D20 ile No.2 ticari dizel yakitinin
(DY), Tablo 3-11'de spesifikasyonlari verilen deney motorunda gercek-
lestirilen motor testleri sonucunda motor performans karakteristikle-
ri ve egzoz gazi emisyonlart belirlenmistir.

Motor testlerinin yap11dig1 deney diizenedi, motor su freni
grubu ile bunlari besleyen ve kontrol eden su, yakit, egzoz &lcme
donanimlarindan meydana gelmektedir (bkz. $ekil 3-21). Deneylerde
kullanilan motor dort zamanli, dért silindirli, su sogutmali Acadia
marka, Hercules D-2000 model gemi dizel motorudur. Motorun badlir ol-
dugu giic freni Heenan-Froude marka DPx4 model bir su freni; yakit
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Tablo 3-11 Motor Deneylerinde Kullanilan Test Hotorunun Uzellikleri.

Motor Hercules D-2000 DH/Dp2
Motor sinifi Stra, 4 silindirli
Toplam silindir hacmi . ~ 13.24x10"° m

Yanma odas1 Direkt puskiirtmeli

Cap x strok 0.095 x 0.114 m
Maksimum glic 2400 d/d'da 52.2 kW
Stkistirma orani 19:1

Pliskiirtme pompast Tek piskiirtme pistonlu
Enjektor tipi CAV, cok detlikli
Pliskiirtme zamanlamas1 OUN'dan dnce 12° KMAD
3 DH = Dogal havalandirmali DP = Direkt piiskilirtmeli
b KMA= Krank mili ag¢isi 0ON=0st 01U nokta

pliskiirtme pompasi ise Roosa Master marka 952415 model tek pliskiirtme
pistonlu dispribUtbr tip pompadir. Deney diizene§inde mekanik takomet-
re bulunmasina karsin, donme sayisi1 Glg¢limleri, Ono Sokki marka HT 430
model dijital takometre ile yapilmistir., Motor soutma suyu sicakligi
+20C s1niri ig¢inde sabit tutulmaya calisilmistir. Egzoz gazi1 bir bo-
ru ile bacaya verilmektedir. Egzoz emisyonlari ¢l¢imii, bu borunun mo-
tor ¢ikisindanyaklasik 2.0 m uzakliktaki bolgede siirekli ©1¢im yapan
Horiba marka Mexa-534 GE model, dijital, karbonmonoksit/hidrokarbon/
karbondioksit/oksijen emisyon analizoru ile gerceklestiriimistir. Di-
zel yakiti kullanilarak yapilan on Olglimler sirasinda analizorde, par-
tikiil emisyonuna baglr olarak meydana gelen filtre tikanmasi problemi-
ne bazi1 ara filtre uygulamalari ile ¢ozim getirilmistir. Bu amagla,
motorun egzoz ¢ikisindan yaklasik 0.17 m'ye 0.08 m capinda ve 0.37 m
yuksekliginde, iki ucu kapakli, silindirik, ddkme demir bir boru yer-
lestiriimis, i¢ine konulan dort adet orta kalinlikta Bulldog marka
celik yiinii malzeme ile bir adet Mastercraft marka cam ylni esasl1 ka-
zan filtresinden filtrasyon ortamt olarak yararlanilmistir (Filtre 1).
Bu sekilde olusturulan on partikiil filtresinin 0.17 m uzunlugundaki
¢ikisindan yak1a$1k’0,054m.{1eriye, yogunlasan suyun analizor filtre-
sine ulasmasini onlemek amaciyla 0.065 m capinda ve 0.2 m yiiksekl1igin-
de Aro marka bir nem kapani yerlestirilmistir (Filtre 2). Filtre mal-
zemesinin dizﬁ]isi filtre 1 ve 2 ile dizel yakitinin filtrasyon or-
taminda meydana getirdigi birikimler Sek11 3-22 de verilmektedir.

Nem kapanina 0.35 m uzunlugunda ve 6.35 10 m capinda bakir bir bo-
ruyla baglanan Motomaster marka benzin filtresi (Filtre 3) ise ara
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Sekil 3-22 (1) Temiz Filtre, (2) Dizel Yakiti Partikiil Emisyonu
(3) Dokme Demir Boru ve Nem Kapanindan Olusan Filtre
Sistemi. ‘

filtrelerin son birimini olusturmaktadir. Bu filtrenin ¢ikisina, a-
nalizoriin Horiba marka, ozel on filtre elemanlr (Filtre 4) drnek top-
lama sistemi baglanmak suretiyle kirletici &lcimleri gerceklestiril-
mistir. Her §l¢lm dncesinde analizdr, calistirma yonergesi dogrultu-
sunda ve belli bir i1sinmma siiresini takiben, Horiba marka, %1.89 CO,
%13.1 €O, ve 837 ppm n-hekzan bilesimindeki kalibrasyon gazi ile ka-
libre edilmistir. Hava giris ve egzoz sicakliklari sirasiyla T tipi
(bakir-konstantan) ve K tipi (kromel-alumel) termoelemanlarla 61ciil-
miistlir. Yakit tiiketimi ise Mettlermarka PS .15 model dijital bir te-
razi kullanilarak, +0.001 kg.hassasiyetle belirlenmistir.

Motor deneyleri; tam ve yarim yiik konumlarinda, dizel yakiti
icin 1200, 1400, 1600, 1800, 2000 ve 2200 d/d donme sayilarinda ger-
ceklestiriimistir. Miktarlarinin kisttln olmasi nedeniyle, D20 ka-
risim yakitla her iki yik konumunda 1200, 1600, 1800 ve 2200 d/d
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donme sayilarinda; ME ile ise tam ylik konumunda 1200, 1600, 1800 ve
2200 d/d donme say11ar1nda ca11$11m1st1r; Teét baslangi¢larinda, mo-
tor, kullanilacak yakit ile yaklasik 20 dakika siireyle 1sitilmstir.
Motor ve giic freni donme sayilari, tiiketilen yakit miktari, terazi
kuvveti, barometrik basin¢, hava giris ve egzoz sicakliklari ©l¢iimle-
ri her donme sayisinda iki dakika aralikla yedi Gl¢im olarak kaydedil-
mistir. ME durumunda ise drnek miktarin sinirli olmas1 nedeniy-
le motoruh, sadece budzel duruma ozgi olarak dizel yakitiyla isit1l-
mas1 ve daha sonra ME yakita ge¢ilmesi diislinlilmiistir. Bu arada, mo-
torun, herbiri 5.0 10"4 m3 hacimlt iki yakit filtresinde ME yakitin
dizel yakiti ile seyrelmesini engellemek amaciyla ME ile yapilacak
testin baslangicinda bu iki filtre devre disi birakilmistir. ME ya-
kita ait emisyon gl¢imlerinin de sadliklir olabilmesi i¢in, partikiil
filtreleri, dizel yakiti ile 1s1tma isleminin tamamlanmasindan sonra
egzoz ¢ikisina baglanmistir.

Yakit alternatifleri ile yapilan motor deneyleri sirasinda
motorda yaglama ve korozyon ile ilgili herhangibir sorun ile karsila-
s1Imam1s ve dizel yakiti ile kiyaslandiklarinda, motor yakiti1 olarak
farkll bir davranis gostermedikleri gozlenmistir. Yakit enjektorie-
rinde olusabilecek birikimlerin belirlenmesi ve incelenmesi amaciyla
da bir seri deney yapilmistir. Deney baslangicinda enjektdrler sokii-
lerek temizlenmis, Bacharach marka test cihazi ile piskiirtme kontrol-
lari yapildiktan sonra yerlerine monte edilmistir. Motor Gnce bir
saat boyunca tam yiik, 2200 d/d kosullarinda DY ile calistiriimistir.
Bu siire sonunda enjektorler sokiilmiis, kirli enjektorlerin piskiirtme
kontrolii yapilarak tikaniklik olmadigr tespit edilmis ve lzerlerinde
olusan birikimler gozlenmistir. Tekrar ayn1 temizleme ve kontrol is-
leminden gecen enjektorler yerlerine monte edildikten sonra motor ay-
n1 siire ve kosullarda bu‘ke;.DZO karisim yakitla calistirilmistir.

Bu denéyin sonundaki plskiirtme testinde de pliskiirtme memelerinde her-
hangibir.txkanma'o1mad1§1 ve karbon birikimlerinde de, DY ile gbzle-
nenlere aoranla azalma oldugu saptanmistir.

Yakitlarin motor karakteristiklerinin belirlenmesinde yarim
yik ve tam yiik motor yliklenme konumlari parametre olarak alinmis ve
efektif giic (No, kW), moment (Md’ Mm), Gzgul yakit tiketimi (b, kg/
kWh), ortalama efektif basin¢ (Ppe, kPa).ve 1511 verim (n, %)
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degerleri donme sayisimin (n, d/d) fonksiyonu olarak incelemmistir.
Bu amagla Olgiilen ijUk]Uk]er ve bu biiytikltikler yardimiyla hesaplanan
motor karakteristiklerinin donme sayisi ile dedisimi her yakit ve yik
konumu icin birer Tablo halinde verilmistir (Tablo 3-12, Tablo 3-14)
[103, 122, 123]. Egzoz gaz1 kirletici Glcumleri (CO,/CO/HC) yakitla-
rin calisildigt yilk konumlart ve donme sayilarinda dlc¢lilmiistiir. NOy,
S0, ve partikiil Slcimleri, gerekli 6l¢im cihazlarinin bulunmamasi ne-
deniyle yapilamamistir,

Motor testlerinde, motor karakteristiklerinin hesaplanmasina
ornek olarak ME yakit ig¢in, tam yiik konumu ve 1200 d/d calismasinda
yapilan islemler asagida ag¢iklanmistir [103, 122]. Efektif gliclin he~
saplanmasinda, Ingiliz birimleri ile Gl¢iilen terazi kuvveti, bu birim-
lere gore iiretici firma tarafindan verilen giic freni denkleminde kul-
Tan1larak Once gozlemlenen beygir giicii (GNe) seklinde hesaplanmis, di-
zeltme katsayis1 (DK) ile diizeltilerek elde edilen yeni deder (DNg)
daha sonra SI birimlerine cevrilmistir.

Ulglilen dederler (iki dakika arayla yapilan yedi ©6lciimiin a-
ritmetik orta]amas1 alinarak verilmektedir.):

Motor donme sayisi (n) : 1215 d/d
Glc freni donme sayisi (N) : 576.3 d/d
Terazi kuvveti (W) : 147.17 Tbs
Tiketilen yakit miktar1 (gy) = 132.5 g/d
Barometrik basing (P) : 100.9 kPa
Hava giris sicakligt (Th) = 303.7%
Egzoz sicakl1gn (Te) : 883.6%K

Hesaplanan degerler (Motarun mekanik verimi n,=0.85 olarak
kabul edilmektedir.):

1- Efektif Glic

Oretici firma tarafindan, giic freni denklemi

Wx N
2400

GNy=

seklinde verilmektedir. Buna gore
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N = 147.17 x 576.3 _ 35 34 g olarak bulunur.
: 2400

Motorun mekanik verimi ﬁm ise fren beygir giicinin (No) indike beygir
gictine (N;i) oramidir ve her mekanizmada daima bir glic kayb1 oldugun-
dan Ne Ni'den 'Ng (strtlinme beygir giic). kadar kiclktir.

o
Ny

N = 2232 - 41,58 Bg
0.85

N-i-':Ne‘l'Nf

Ng = 6.24 BG

Dizel motorlart i¢in kullanilan diizeltme katsayisi (DK) ise;

P -P T
DK = ——3 vs o esitliai ve,

Py - Py T

S

Tys Po= atmosferik sicaklik ve basing (303.7°9K, 100.9 kg)

Ts, Ps= standart atmosferik sicaklik ve basing (302.6%K, 99.49 kPa)
Py havadaki su buhari basinc1 (1.29 kPa)

Pvg standart atmosferdeki standart su buhari basinci (1.29 kPa)

Standart ve 6lciilen degerleri kullanilarak asagidaki sekilde hesap-
Tanmistir:

99.49-1.29 X 303.7

DK = = 0,989

100.9-1.29 302.7
DN, = (N, + Nf) DF - Nf seklinde ifade edilipr. Bu esitligi gore
DNg = (41.58) (0.989) ~ 6.24 = 34,88 B6 ve

1BG = 0.746 ki ©lduduna gore
Ne = 34.88 x 0,746 = 26.0 ki degerindedir.
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L]
[}

Moment
Ne.x,60 26010 x 60°

M =
2mn "~ 27x1215

d =

= 204.5 My

3- Ozgiil Yakit Tiketimi

60 x gn _ 60 x0.1325

be = 0,310 kg/kWh
4~ QOrtalama Efektif Basing
120 Ng 120 x 26.0
P.. = — = = 792.6 kPa
me  Vpxn 3.24 x 10-3x1215

V; = Toplam silindir hacmi (bkz. Tablo 3-11)

w
{

Is11 Verim

Is11 verim, motordan alinan efektif glic (Ne) ile bu giiciin mey-
dana gelmesi i¢in motor silindirinde yanmis olan yakitin enerjisi a-
rasindaki orandir. Urnek hesaplamalarda kullanilan 40.06 MJ/kg st
1511 dedere sahip ME yakit i¢in tam yiik konumu ve 1215 d/d ortalama
donme sayisindaki efektif glic gbz Oniine alinarak 1s11 verim gerekli
boyut analizleri ile birlikte asagidaki sekilde hesaplanmistir:

Gii¢
n =
Tiketilen yakit miktari x 1s11 deger
" 26,0 ki x 3600 s -
7,95 K& __ x 40060 K¥S__ 4 1h
h kg
n= %29.4'

Gerceklestirilen motor test]eri.sonpn¢a, tim yakitTarin her i-
ki yuk konumundaki Ne:'Mda be, Pme’ ﬁ deferleris egzoz gazl emisyon
glcimleri ve egzoz gazi sicakliklart donme sayisinin fonksiyopu sek-
linde grafik o]arakigﬁsteri1mistir (Sekil 3-23 -Sekil 3-31). Deney
sonu¢lari, incelenen yakitlarla elde edilen motor karakteristikleri
ve egzoz emisyonlart a¢isindan asagidaki sekilde dederlendirilmistir:
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1) Her yakit ile, yarim ve tam yiik konumlarinda elde edilen mi-
nimum bg, maksimum Ny, Md, Pme ve n dederleri Tablo 3—151te toplu o-
larak goriilmektedir. Yarim ylk konumunda DY ve D20 yakitlariyla yapi-
lan calismatlarda, minimum ozgi] yakit tiiketimi degerleri her iki yakit
icin de dusiik d6nme sayilarinda elde edilmistir. Yine ayni yiik konu-
munda maksimum giic degderleri yiiksek donme sayilarinda; maksimum mo-
ment, ortalama efektik basin¢ ve 1511 verim dederleri ise orta donme
say1larinda kaydedilmistir.

Tam yiik konumunda DY, D20 ve ME ile gerceklestirilen motor test-
lerinde ise, minimum Ozgiil yakit tiiketimi ile maksimum 1511 verim de-
gerleri her lic yakit i¢in de yaklasik 1600 d/d donme sayisinda, maksi-
mum efektif glicler ise yaklasik 2200 d/d donme sayisinda elde edilmis-
tir. Aym yiik konumunda DY ile maksimum moment ve maksimum ortalama
efektif basin¢ dederleri 1400 d/d donme sayisinda kaydedilirken, ya-
kit alternatifleri ile maksimum moment ve maksimum ortalama efektif
basin¢ dederleri 1600 d/d ddnme sayisinda elde edilmistir.

Motor karakteristikleri genel olarak incelendiginde ise, yarim
yiik konumunda D20'nin glic, moment, ortalama efektif basin¢ ve 1s11 ve~
rim dederlerinde dizel yakitina gore cok az bir miktar diisme, 6zgiil
yakit tiiketiminde ise artis goriilmektedir. Tam yiik calismasinda ME
ve D20 i¢in yine ayn1 sekilde 0zglil yakit tiliketimlerinde dizel yaki-
tina gore kiiclik oranda bir artis; efektif glic, moment ve ortalama e-
fektif basin¢ degerlerinde ise dizel yakitina oldukca yakinlik goz-
Tenmistir. Bu.ylk konumunda, yakit alternatiflerinden ME ile elde e-
dilen 1s11 verim dizel yakiti ile elde edilen dederden bir miktar
yiksek iken D20 ile elde edilen dederler dizel yakiti ile hemen hemen
ayn1d1r. Her iki yiik konumunda yakit alternatifi adaylarinin motor
karakteristikleri topluca degerlendirildiginde, No.2 dizel yakitina
oldukca uygun tzellikler tasidiklary gorilmektedir.

Dizel motorunda yanma, ben;in motorundaki gibi onceden karismis
hemen hemen homojen bir karisimin yanmasi seklinde ojmayip yakit dam-
laciklar1 ve bunlardan buharlasan yakitin o]usturdugulheterojen bir
karismmin yanmasi seklinde meydana gelmektedir. Bu nedenle yanma hi-
z1 daha diistiktiir ve 1 kg yakitin yanmast icin hava fazlasina (20-30
kg) gerek vardir [121]. Her iki yakit alternatifi ve dizel yakitinin
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Sekil 3-23 a-Yarwm Yik b-Tam Yiik Kanumlarinda Efektif Gliclin Donme
Sayis1 ile Degisimi.
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Sekil 3-24 a-Yaraum Yiuk b-Tam Yiik Konumlarinda Momenti.n Donme Say1s1
ile Degisimi.
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yanmas1 ic¢in gereken stokiometrik hava miktarinin hesaplanabilmesi
icin yakitlarin bilesimierinin bilinmesi gerekmektedir. Bu amacla,
Leco H 600 Karbon/Hidrojen/Azot analiz cihazi ile belirlenen ve daha
once Tablo 3-10"'da yer alan %S degerleriyle birlikte olusturulan ya-
kit bilesimleri Tablo 3-16'da yer almaktadir.

Tab]o 3-16 Yakit A]ternatifleri ve Di;e] Yakitinin Bilesimi.

Yakit %C %H %N %S %0
DY 87.19 12,32 0.01 0.26 0.22
D20 85.14 12.27 0.01 0.20 2.38
ME 77.43 11.48 0.01 0.13 11.0

Yakitlar i¢in, hava fazlalik katsayis1 A=1 durumunda yanma i¢in ge-
rekli minimum hava miktarindan stokiometrik hava/yakit (H/Y) oranlarm
sirasiyla 14.2 kg hava/kg DY, 13.9 kg Hava/kg D20 ve 12.3 kg hava/kg
ME olarak hesaplanmistir. Dizel, motorlarinda genellikle tam yanma
icin gerekli hava miktarinin fazlasi, diger bir deyimle yakitca fa-
kir yakit-hava karisim ile ( >1) calisilmaktadir. Volumetrik veri-
min degisimi dikkate alinmayarak yanma odasina giren hava miktarinin
sabit oldugu kabulliyle yakit alternatifleri ve dizel yakit1 hava faz-
lalik katsayilari oranlanarak karsilastirildiginda tam yiik konumunda
ME yakitin hava fazlalik katsayisinin dizel yakitina gore yaklasik
%10 daha fazla oldugu, tam ve yarim yiik konumlarinda D20 karisim ya-
kitin hava fazlalik katsayisinin ise dizel yakitiyla hemen hemen ayni
oldugu goriilerek ME yakitin en fakir karisimda yand1§1 belirlenmistir.
Fakir karisimlarda, oksijen konsantrasyonu artarken sicakliklar dusiik
seviyede olmakta ve yanma iyilesirken 1s11 verim artmaktadir. ME ya-
kit ile gozlenen 1s11 verim art1s1 bu sekilde aciklanabilmektedir.
Yanma alayinda yakitin 1s11 degeri de onemli etkenlerden biridir.
Yakit alternatifi adaylari ME ve D20‘nin 1511 degerleri dizel yakiti-
na gore sirasiyla 211.5 ve %2.5 daha dustiktip (bkz, Tablo 3-10). Bu
nedenle, dizel motorunda P20 ve ME kullanildidinda ayn1 yuk konumu

ve devir sayilart icin dizel yakittna yakin glic degerierinin elde e-
dilmesi ozgll yakit tiuketimindeki bir miktar artis ile saglanmakta-
dir,

2) Motor testleri sirasinda belirlenen ve Sekil 3-28 - Sekil
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3-30'da yer alan egzoz emisyonu dlciimlerine gore, yarm yik konumun-
da D20'nin CO ve HC emisyonlar dizel yék1t1na cok yakin, COp emisyon-
lari ise bir miktar yiksektir. Tam ylk calismasinda CO emisyonlari
D20 icin dizel yakitina oranla biraz diisiikken ME icin CO emisyanlari
dizel yakit1 CO emisyonlarinin yaklasik yar1s1'kadar azalmistir. HC
emisyonlari, D20 ic¢in dizel yakit: HC emisyonlarindan biraz diisiikken
ME yakit ile bu emisyonlarda daha biiylik oranda azalma kaydedilmistir.
Bu yiik konumunda, €O, emisyonlarinda her iki yakit alternatifi aday1
i¢cin de dizel yakit1 CO, emisyon degerlerinden daha yiiksek degerler
belirlemmistir. Egzoz emisyon 6l¢lmleri sirasinda belirlenen egzoz
gaz1 sicakliklar: yarim yiik ve tam ylk konumlarinda Sekil 3-31'e gdre
incelendiginde D20 karisim yakit i¢in her iki konumda da dizel yaki-
tina ¢ok yakin, tam yik konumunda ME yakit icin ise dizel yakitina
gore diisiik egzoz gaz1 sicakliklar1 kaydedildigi gorllmektedir. Dizel
yakit1 ve D20 ig¢in motor ylik konumunun degismesi emisyonlarda ve eg-
zoz gazi sicakliklarinda degismeye neden olmaktadir.

Direkt piiskiirtmeli dizel motorlarinda egzoz kirlilik olusumu ve
miktarlarinda, egzoz sicakliklarinin dedisiminde cok cesitli etkenler
birarada rol oynamaktadir. Bu etkenler arasinda; hava fazlalik kat-
say1s1, yakitin tutusma gecikmesi, motor donme sayisi, ylik konumu ve
giicli, egzoz karsi basinci, yanma odasi cidarlarindaki birikimler,
yanma odas1 ylizey sicakl1§1, yanma odas1 ylizey/hacim orani ve sekli,
yakit piiskiirtme sistemi, plskiirtme zamani ve hiz1, asiri doldurma,
maks imum alev sicakli1g1, hava nem miktari ve kullanilan yakitin tiir
ve kimyasal bilesimi sayilabilir,

CO olusumu hava fazlalik katsayis1 ile onemli Glclide degisir.
Motorun yarim yiikten tam yik konumuna gecmesi, buna bagli olarak mo-
tora verilen yakit miktarinin artmasi hava fazlalik katsayisinin bel-
1i bir s1inirin altina diismesine neden olmaktadir. ~Bu durumda, sicak-
liklartn yiiksek olmasina karstn oksijen konsantrasyonu az oldugundan
ve reaksiyon. i¢cin kisit11 zaman buTundugundan CO emisyonu artmaktadir.
Bu durum DY ve D20 icin Sekil 3-28 de actkca goriilmektedir. HC emis-
yanlari yoniinden ise: Yikteki art1is karisimi zenginlestirmekte, ci-
darlarda biriken yakit ile yakit demetinin merkezindeki cekirdek
boTgesinde yakit konsantrasyonunu arttirmakta ve bu btlgelerde olu-
san yanmam1s HC'lar fazlalasmaktadir. Ancak devir sayisinin artmasiyla
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s1cakliklarin ylikselmesi sonucu yanmamis Hcflar1n bir kism1 okside
olarak HC miktarinin azalmasina neden olmaktadir. Bu durum DY ve
D20 ic¢in incelendiginde, D20 karisim yakitla tam yiik konumunda dizel

L]

yakitina gore daha diisiik HC emisyonlari elde edildigi goriilmektedir.

Dizel yakitinin yaratti§r en Onemii egzoz kirliliginin partikiil
emisyonu oldugu bilinmektedir. Dizel yakit1 ve yakit alternatifleri-
nin olusturdugu partikiil kirliligini karsilastirmak amaciyla tam yiik,
2200 d/d kosullarinda ve 30 dakika siire ile yapilan calisma sonunda
cekilen fotograf Sekil 3-32 de yer almaktadir. Filtre 1 malzemesi-
nin her ii¢c yakitla yapilan calisma sonunda kalitatif olarak incelen-
mesi ile ME yakitin en az, dizel yakitinin ise en fazla partikiil e-
misyonu olusturdugu saptanmistir. Bu calismada, egzoz gazi icindeki

b N

(DY) (D20) (ME)

Sekil 3-32 Yakitlarin Partikiil Emisyonunun Kalitatif Olarak Karsi-
lastiriimasi.
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S0, miktars olclilememistir. Ancak, Tablo 3-16fd‘a. yer alan yakit ki~
kirt bilesimleri incelendiginde, ME'in dizel yakitindan cok diisiik,
D20'nin ise biraz distk %kﬁkﬁr*tdé@er]eriy]e S0, 'den ileri gelen eg~-
zoz kirliliginde Gnemli azalmalara neden olacadi sonucuna varilmis-
tir,



SONUGLAR VE ONERILER

Enerji yasamin temel girdisidir. Enerji alaninda cesitli neden-
lerle meydana gelen dengesizlikler, kriz ve darbogazlar alisilagelmis,
rezervlerin sinirl1 fosil kaynaklarin yanisira dzellikle yeni ve yeni-
lenebilir enerji kaynaklarini glindeme getirmistir. 70f11 yi1llarda,
birbiri ardina yasanan OPEC petrol ambargolari ve bu donemde artan
fiatlar alternatif enerji kaynaklarina ilgiyi ve bu yondeki arastirma
ve calismalari yogunlastirmistir. Yeni-yenilenebilir enerji kaynakla-
r1 arasinda biokiitle kaynaklar onemli bir yere sahiptir. Biokiitle
kaynaklarin enerji amac¢li dederlendirilme alanlarindan biri de bitki-
sel yaglarin dizel motorlari i¢in yakit alternatifi olarak kullanimi-
dir, Tarmm, karayolu ve demiryolu tasimaci11§1, savunma hizmetleri
gibi hayati sektorler biiylk 61¢lide dizel yakitina bagimlidir. Bu ne-
denle, meydana gelebilecek bir kriz ile bu sekttrlerde yasanacak du-
raksama, lilkelerin sosyo-ekonomik dengelerini alt Ust edecek boyutla-
ra ulasabilir. Bu gergekten hareketle, 80'1i yillardan baslayarak
cok sayida bilimsel arastirma motor yakit alternatifleri lizerinde yo-
gunlasmistir. Arastirmalar, dizel motorlari i¢in yenilenebilir, bio-
kiitle kaynaklil yakit alternatifi ¢ozimiinlin bitkisel yag kokenli ola-
cagl gorisinu pekistirmektedir. Bitkisel yaglarin, petrol kokentli
dizel yakitina gore gelistiriimis glniimiiz dizel motorlarinda dogru-
dan kullanimt sirasinda, ozellikle, ylksek viskozitelerinden Gtiiri
baz1 sorunlar meydana gelmektedir. Bu calismada, bitkisel yaglarin
yiiksek viskoziteleri iki yontem cercevesinde diislrilmis ve elde edi-
len yakit alternatifi adaylarinin yakit ozellikleri ile motor ve eg-
zaz emisyon testleri gerceklestirilmistir.

Calismanin i1k boliumiinde, Turkiyeﬁde gida amact ile yaygin kul-
laniImayan ancak, cesitli 1slah tiirleri Eskisehir Zirai Arastirma
Enstitiisii biinyesinde yetistirilen ve Trakya Under Ciftci Projesi
cercevesinde bazt tlrlerinin ekimi gerceklestirilen Aspir tohumia-
ri ve yaglarinin cesitli teknolojik vzellikleri belirlenmistir.
fncelenen tiirlerden, ekimi yapilmakta olup Tlaboratuar 81¢iisiinde
yakit iiretilebilecek miktarda temin edilebilen Yenice ve Dincer
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aspir tohumlart ile 5.154.2 kodlu yiiksek oleik aspir ve saflor marka
rafine, yemeklik aspir tohum yaglarina metanol ile transesterifikas-
yon reaksiyonu uygulanmistir. Yenice aspir tohum yagir kullanilarak
belirlenen transesterifikasyon reaksiyonu kosullari, bu kosullar dog-
rultusunda yaptlan kinetik calisma ve varilan ana sonuclar su sekilde-
dir:

1) Transesterifikasyon reaksiyonu icin 18 dakika reaksiyon sii-
resi, 1:7 yag:alkol mol orani, yagin agirlikca %1'i kadar KOH katali-
z6r ve 69 £ 19C reaksiyon sicakl1g§1 optimum kosullar olarak belirlen-
mistir.

2) Belirlenen kosullarin, yukarida belirtilen diger aspir tohum
yaglarina uygulanmasi sonucunda gida amag¢li, rafine bir yad olan Saf-
lor ile monoester olusumunun en hi1zl1 sekilde meydana geldigi, bunu
sirasiyla Yenice, 5.154.2 ve Dincer'in izledigi gorlilmistiir. Dinger
aspir tohum yadinin digerlerine oranla daha yavas doniismesine kismen
yiiksek miktardaki serbest asitlerin katalizor lizerindeki engelleyici
etkisi neden olmaktadir. Birbirleriyle hemen ayni serbest asit yliz-
desine sahip Yenice ve 5.154.2 aspir tohum yadlarindan Yenice ile da-
ha hi1z11 bir doniisim saglanmas1 reaksiyonda yad asidi bilesimlerinin
de rol oynadi1gi kanisini uyandirmaktadir.

3) Deneylerle belirlenen optimum transesterifikasyon reaksiyonu
kosullarinda trigliseridin metil estere donlsim reaksiyon kinetigi in-
celenerek reaksiyon mertebesi n=1, reaksiyon hiz sabiti k=0.222 dak—]
ve reaksiyon aktivasyon enerjisi E=56.03 kd/mol olarak belirlenmistir.

Bitkisel yaglarin yiiksek viskozitelerinin yanisira kimyasal ya-
pi1larinin da motor yakiti olarak dogrudan kullanimlarini kisitlayics
yonde etki ettigi bilinmektedir. Bitkisel yaglarin, yagd asitlerinde-
ki doymamislik derecesine bagli oflarak motordaki yanma sirasinda ula-
s1lan yiiksek stcakliklarda bazi kompleks oksidatif ve termal polimeri-
zasyon reaksiyonlari ile gam meydana getirdikleri bilinmektedir. Bu-
nun sonucunda piiskiirtme memelerinde karbon birikimleri olusarak yakit
puskiirtme diizeyi bozulmakta, yaglama yaginin viskozitesi artarak ni-
teligi degismektedir. ~Bu nedenle, calismanin yakit alternatifleri-
nin hazirlanmasina ait b&llimiinde, mevcut aspir tohum yaglarinin
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kimyasal yapilari da gtz oniine alinarak Yenice aspir tohum yagi me-
tanol ile transesterifikasyon reaksiyonuna tabi tutulmus, Dinger as-
pir tohum yadina ise seyreltme teknig§i uygulanmistir. Bu yOntemler-
le elde edilen yakit alternatifi adaylarinin ASTH yontemlerine gore
incelenen yakit vzellikleri, metil ester yakit ile hacmen %20 Dincer
aspir tohum yagir iceren karisim yakitin (D20) No.2 dizel yakit1 ile
benzer 6;e]11kte oldugunu ortaya koymustur. Her iki yakit adayinin
kinematik viskozite degertleri ana bitkisel yaga gore biiyiik oranda
diiserek No.2 dizel yakit1 i¢in belirlenen sinir dederler icinde kal-
maktadir.

Yak1t 6zelli§i testleri sonucunda elenerek belirlenen iki dizel
yakit alternatifi aday1 ile karisim yakiti1 olusturan ticari No.2 di-
zel yakitinin motor testlerinde elde edilen motor karakteristikleri
ve egzoz gazi1 emisyonlarina ait onemli sonuclar asagidaki sekilde
ozetlenebilir:

1) Yarwm yiik konumunda D20'nin glic, moment, ortalama efektif
basin¢ ve 1s11 verim dederlerinde dizel yakitina gore ¢ok az bir
diisme, Ozgul yakit tiiketiminde ise dizel yakitindan %2.5 diisiik 1s11
degerine badli olarak, artis belirlemmistir.

2) Tam yiik konumunda metil ester yakit ve D20 karisim yakit i-
le bzgiil yakit tiikketiminde dizel yakitina gdre bir miktar artis efek-
tif giic, moment ve ortalama efektif basing dederlerinde ise dizel
yakitina ¢ok yakin dederler saptanmistir. Bu yiik konumunda, metil
ester yakit ile dizel yakitindan bir miktar daha yiksek 1s11 verim
elde edilmistir. Metil ester yakitin dizel yakitina gore yaklasik
%10 daha fazla olan hava fazlalik katsayis1i isil verimde gézlenen
bu artis1 yaratmaktadir.

Yetistirilen aspir tohumu miktarina bagli olarak elde edilen
yad miktarinin sinirlt olmasi motor testlerinde kullanilacak yakit
alternatifi miktarini kisitlayict unsur olmustur. Bu nedenle, me-
til estere gore biraz daha fazla olan DZO;karI$1m.yak1t1a tam ve
yarim yiik konumlarinda, meti] ester ile ise sadece tam ylik konumun-
da 1200, 1600, 1800 ve 2200. devirlerde ca'lismak mimkiin olmustur.
Her iki yiik konumunda da yakit alternatifi adaylarinin motor
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karakteristikleri agisindan dizel yakiti ile uyum gosterdigi belir-
lenmisse de bu sonuglarin daha uzun siireli ve genis kapsamli motor
testleri ile birlikte degerlendirilmesi gerekmektedir.

3) Motor testleri sirasinda belirlenen egzoz emisyonu olcimle-
rinde yaf1m yiik konumunda D20 'nin dizel yakitina cok yakin CO ve HC
emisyonlart verdigi gﬁrﬁ]mﬁstﬁr. Tam yiik konumunda ise D20 ile CO
ve HC emisyonlarinda dizel yakitina gore bir miktar azalma belirle-
nirken metil ester ile bu yiik konumunda hem CO hem de HC emisyonla-
rinda bilylik oranda diisiis kaydedilmistir. Gerekli ©l¢lim cihazinin
bulunmamasina karsin, uygulanan filtre sisteminin kalitatif olarak
incelenmesi sonucunda, metil ester yakitin en az, dizel yakitinin i-
se en fazla partikiil emisyonu olusturdugu belirlenmistir.

Yakit alternatifleri ile, motor testlerinin yapildigtr ylik ko-
numlari ve devir sayilarinda 61cU]ebi]én egzoz gazi1 emisyonlarinda
onemli iyilesmeler kaydedilmesine karsin daha genis kapsamli motor
testleriyle elde edilecek dlclimler egzoz emisyonlarindaki degisimi
daha ag¢ik olarak ortaya koyacaktir. Ayrica bu ¢alisma sirasinda a-
zot oksit analizori bulunmamasi nedeniyle bu kirletici ol¢lmi yapi-
lamamistir. Yapilacak uzun siireli motor testleri sirasinda alinabi-
lecek azot oksitleri emisyonu Glg¢imlieri, yakit alternatifleri ile
egzoz gazi kirletici emisyonlarinda elde edilen olumlu dislisleri ta-
mamlayic1 yonde etki edecektir. Yakit alternatifierinden metil es-
terin ¢ok dusiik kiikiirt icerigi ile kikiirt dioksitten ileri gelen kir-
goziikmektedir, Aspir tohum yadir metil esteri ve %20 aspir tohum
yad1 katkil1 D20 kariswm yakit dizel yakit alternatifi olarak kulla-
nilabilecek tzelliktedir. Ancak, her iki yakitin da daha bilyiik &1-
clde Uretilerek genis kapsamli, uzun siireli motor deneyleri ve egzoz
emisyon dl¢imlerinin yapiimasi gerekmektedir. Biylik 61cekte yakit
Uretimi ise yetistirilen aspir tohum miktarina dolayisiyla iilkenin
tarim ve enerji politikalarina dogrudan bagimlidir. Avrupa'nin bir-
cok lilkesinde bu y11 deneme asamasinda olan ester yakit Diesel-Bi
veya biodiesel, endistriyel dlclide ftalya'da, 290 ¢iftcinin ortak-
Tigiyla kurulmus bih~kooperatif bUnyesindé de Avusturya'da Uretil-
mektedir. Avusturya'daki ornek icin yapilan bir ekonomik analiz
ester yakit maliyetinin U.16 dolar/litre oldudunu
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gostermektedir [124]. Ester yakitin lretim maliyeti biiyiik 61¢lde
bu is i¢in kullanilacak yaglt tohum miktar ve fiatina baglidir. As-
pir tohum yagindan elde edilen ester yakit icin benzer bir lretim
maliyeti analizi yapmak ve saglikli bir sonuc elde etmek bu asamada
mimkiin dedildir. Clnki, Tirkiye'de aspir tohumu ekimi heniiz. belli bir
diizen ve miktarda yab11mamakta&ﬂr. Dizel motor yakiti alternatifi
olarak ku]]an11abi1ece§i've bu tiir yakitlarin Avrupafdaki glincelligi
de goz oOniine alinarak, aspir bitkisinin, ozellikle, GAP dikkate ali-
narak Gineydogu Anadolu bolgesinde ekiminin tesvik edilmesinde yarar
vardir.
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