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OZET

URETILEN FARKLI YAKIT KATKILARIYLA BiR DIZEL MOTORUNUN
YANMA, PERFORMANS VE EMISYON KARAKTERISTIKLERININ
IYILESTIRILMESININ DENEYSEL INCELENMESI

Abdiilvahap CAKMAK
Ondokuz May1s Universitesi
Lisansiistli Egitim Enstitiisii

Makine Miihendisligi Anabilim Dali

Doktora, Haziran/2021

Danisman: Prof. Dr. Hakan OZCAN

Bu tez calismasinda gliserin eterleri, komiir nanopargaciklari ve bor oksit
nanoparcaciklarimin dizel yakit katkist olarak kullanimi arastirilmistir. Bu cergevede
gliserinden kimyasal yontemle gliserin eterleri sentezlenmis ve spektroskopik teknikler
ile karakterizasyonu yapilmistir. Sentezlenen gliserin eterleri dizel-biyodizel yakit
karisimi ile %2 ve %5 hacimsel oranda harmanlanmis ve baz1 6nemli yakit 6zelikleri
belirlenmistir. Gliserin eterlerinin motor performansi, egzoz emisyonlari ve yanma
karakteristiklerine etkileri farkli sikistirma oranlar1 ve piiskiirtme avanslarinda
gerceklestirilen kapsamli motor testleri ile arastirilmistir. Mevcut metalik nanoyakit
katkilarina alternatif olma potansiyeline sahip komiir nanoparcaciklari bilyeli degirmende
yas ortamda o6glitme yontemi ile iiretilerek taramali elektron mikroskobu ve partikiil
boyutu 6l¢iim cihazi ile karakterizasyonu yapilmistir. Komiir nanopargaciklari ultrasonik
yontemle dizel ve dizel-biyodizel yakit karisimina (B20) 100 ppm, 200 ppm ve 300 ppm
oraninda eklenerek nanoyakitlar hazirlanmistir. Kmiir nanoparcacik igeren nanoyakitin
kararlilik testleri gergeklestirildikten sonra onemli yakit ozellikleri belirlenmis ve
ardindan motor performans ve emisyon testleri yapilmistir. Bor oksit (B203) nano
parcaciklar1 dizel-biyodizel karisimi (B20) ile 50 ppm, 100 ppm ve 200 ppm
konsantrasyonunda harmanlanmistir. Hazirlanan nanoyakitlarin yakit 6zellikleri 6l¢iilmiis
ve standart motor ayarlarinda motor testleri gergeklestirilmistir.

Yakit oOzellikleri, motor performanst ve egzoz emisyonlart agisindan
degerlendirildiginde gliserin eterlerinin %2 oraninda kullanilabilecegi belirlenmistir. Bu
orandaki gliserin eterleri, motor performansini koétiilestirmeden ortalama NOx ve is
emisyonlarini es zamanli olarak sirasiyla %34,96 ve %15,79 oraninda azaltmistir. Komdiir
nanopargaciklart dizel yakitina 300 ppm oraninda eklenmesi halinde motor
performansinin artig1 ve is emisyonu hari¢ egzoz emisyonlarinin azaldig tespit edilmistir.
Elde edilen tiim bulgular kdmiir nanopargaciklarinin dizel yakiti i¢cin nanoyakit katkisi
olarak kullanilma potansiyelinin yiliksek oldugunu ortaya koymustur. Bor oksit
nanoparcaciklarinin motor performansi agisindan 100 ppm oraninda kullanilmasi
gerektigi belirlenmis ancak bor oksit nanopargaciklariin yiiksek fiyatt nedeniyle birim
efektif gilic i¢in hesaplanan maliyet %123 oranina kadar artmistir. Bu nedenle bor oksit
nanoparg¢aciklarinin  yakit katkisi olarak  kullaniminin  ekonomik olmayacagi
degerlendirilmistir.

Anahtar Sozciikler: Yakit katkilari, Gliserin eterleri, Kémiir nanopargaciklari, Bor oksit,
Nanoyakaitlar, Dizel motor, Yanma, Performans ve Emisyon
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ABSTRACT

EXPERIMENTAL INVESTIGATION OF THE IMPROVEMENT OF COMBUSTION,
PERFORMANCE AND EMISSION CHARACTERISTICS OF A DIESEL ENGINE
BY USING PRODUCED DIFFERENT FUEL ADDITIVES

Abdiilvahap CAKMAK
Ondokuz Mayis University
Institute of Graduate Studies
Department of Mechanical Engineering
Doctorate, June/2021
Supervisor: Prof. Dr. Hakan OZCAN

In this thesis, the usability of glycerin ethers, coal nanoparticles, and boron oxide
nanoparticles as diesel fuel additives were investigated. For this, glycerin ethers were
synthesized from glycerin by the chemical route and characterized by various
spectroscopic techniques. The produces glycerol ethers were blended with a diesel-
biodiesel fuel mixture at the rate of 2% and 5% (by volume) and then some important fuel
properties of fuel blends were determined. The effects of glycerin ethers on engine
performance, exhaust emissions, and combustion characteristics were investigated by
extensive engine tests performed at different compression ratios and fuel injection timings.
Coal nanoparticles, which have the potential to be an alternative to existing metallic nano-
fuel additives, were produced by the wet grinding process in a ball milling machine and
were characterized by scanning electron microscope and particle sizer analyzer. Coal
nanoparticles were doped with diesel and a diesel-biodiesel blend (B20) in the
concentration of 100 ppm, 200 ppm, and 300 ppm using the ultrasonication technique.
Once performing the stability tests of the nano-fuel containing coal nanoparticles, the
important fuel properties were measured and then engine performance and emission tests
were carried out. Boron oxide (B203) nanoparticles were dispersed in the diesel-biodiesel
mixture (B20) at concentrations of 50 ppm, 100 ppm, and 200 ppm. The fuel properties
of the prepared nano-fuels were measured and engine tests were conducted at standard
engine settings.

It is determined that glycerol ethers can be blended by 2% with a diesel-biodiesel
mixture when an evaluation in terms of fuel properties, engine performance, and emissions
is made. 2% glycerin ethers reduced the average NOx and soot emissions by 34.96% and
15.79% simultaneously, respectively, without deteriorating the engine performance. It
was determined that incorporation of coal nanoparticles into diesel fuel at 300 ppm
concentration led to an increase in engine performance and a significant reduction in
exhaust emissions except for soot emission. All the findings obtained indicated that coal
nanoparticles have a high potential for utilization as a nano fuel additive to diesel fuel. It
was observed that boron oxide nanoparticles can be used at a concentration of 100 ppm
regarding improvement in engine performance, but because of the high price of boron
oxide nanoparticles, the cost per unit of effective power increased up to 123%. For this
reason, it was concluded that the use of boron oxide nanoparticles as a nano-fuel additive
would not be economical.

Keywords: Fuel additives, Glycerol ethers, Coal nanoparticles, Boron oxide, Nano fuels,
Diesel engine, Combustion, Performance and Emission
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1. GIRIS

Son yillarda kiiresel capta niifus, kentlesme ve hareketliligin hizla artmasi ulasim
icin enerji talebinin artmasina yol agmustir. Diinya ulagim sektoriiniin toplam enerji
tiketimindeki payr %29’a yilikselmis ve bu tiilketim sonucu atmosfere salinan
karbondioksit (CO2) emisyonu artarak ulagimin toplam CO. emisyonundaki pay1 %24’e
yiikselmistir (Chen vd, 2019; Corlu vd, 2020). Giiniimiizde kiiresel ulagimin %99,8'i i¢ten
yanmali motorlarla saglanmaktadir ve ulagimda kullanilan enerjinin %951 petrol
tirinlerinden karsilanmaktadir (Leach ve Miles, 2020). Ancak siirli petrol rezervlerine
ragmen yakit tiiketiminin siirekli olarak artmasi, yanma sonucu olusan zararli egzoz
gazlarinin insan ve ¢evre sagligini tehdit etmesi ve 6zellikle petrol ithalati yapan tilkelerin
yerel enerji kaynaklarini kullanma c¢abalart nedeniyle, temiz enerji kaynaklarinin
kullanimi ve yerel enerji kaynaklarinin degerlendirilmesi 6nem kazanmistir. Bu baglamda
cesitli alternatif enerji kaynaklar1 arayiglari, mevcut kaynaklarin daha verimli
kullanilmasini saglayacak yontemlerin ve sistemlerin gelistirilmesi ile ilgili yiiriitiilen

caligmalar son yillarda artmustir.

Icten yanmali motorlar yiiksek gii¢/agirlik oranlari, yiiksek verimleri ve gesitli
yakitlarin kullanimina imkéan vermeleri nedeni ile halen basta ulasim olmak iizere ¢esitli
alanlarda gilic kaynagi olarak kullanilan en ideal makinelerdir (LeSnik vd, 2020). Dizel
motorlar ise pistonlu i¢ten yanmali motorlar arasinda en yiiksek termik verime sahip olan
makinelerdir (Durgun, 2018). Bir dizel motorunun 6zgiil yakit tiiketimi esdeger bir buji
ateslemeli motora gore daha diisiik, dondiirme momenti (tork) ¢ikist ise daha yiiksektir.
Dizel motorlar saglam yapilar sayesinde uzun kullanim 6mriine sahiptirler. Ayrica dizel
yakit1 yangin agisindan emniyetli yakittir. Bu teknik tstiinliikleri sayesinde dizel motorlar
kara, deniz ve hava tasitlari; tarim ve insaat makineleri; elektrik ve 1s1 liretim sistemleri
gibi cok genis alanda temel giic kaynagi olarak kullanilmaktadir. Ancak dizel
motorlarinin egzozundan yayilan azot oksit (NOx) ve partikiil madde (PM) emisyonlari
dizel motorlarin en 6nemli yetersizligidir. Motor, yakit ve emisyon kontrol sistemleri
teknolojisinde saglanan gelismeler sayesinde kirletici egzoz emisyon seviyeleri ciddi
oranlarda azaltilmig, ancak motorlu tasit sayisindaki artis nedeniyle ozellikle CO>
emisyonlar1 agisindan net bir kazancin olmadigi bilinmektedir (Reitz vd, 2020). Bu

nedenle giiniimiizde dizel motorlarinin egzoz kirleticilerinin zararli etkilerini azaltmak



icin bazi lilkelerde dizel motorlu tasitlarin sehir merkezlerine girisleri yasaklanmakta ve
elektrikli tasitlarin kullanimi yayginlastirilmaktadir. Kiiresel capta elektrik iiretiminin
sadece %10’u yenilenebilir enerji kaynaklarindan saglandigi (BP, 2018) diisiiniildiigiinde,
alimacak bu tiir 6nlemler sadece insan popiilasyonunu yogun olarak yasadigi sehir
merkezlerindeki hava kirliliginin azaltilmasina katki saglayacak, fakat kiiresel ¢apta sera
gazi salinimini azaltict yonde bir etkisi olmayacaktir (Reitz vd, 2020). Giiniimiizde
kamyon, otobiis, is makinesi, gemi, elektrik jeneratorleri gibi dizel motorlarinin
kullanildigr agir hizmet tasitlarinda mevcut alternatif motor teknolojilerinin
yetersiz/verimsiz kalmasi nedeniyle, dizel motorlarinin uzun yillar boyunca kullanilacagi
on goriilmektedir (Bello vd, 2020), hatta 2040 yilinda bile otomobil (Anonymous, 2017a)
ve agir hizmet tipi tasitlarda en yiiksek payla igten yanmali motorlarin kullanilacagi
tahmin edilmektedir (Reitz vd, 2020). Fakat bu durumda da petrol esasl yakitlarin ¢cevreye
verdigi zararlar1 en aza indirmek ve ¢evreci yakitlarin kullanimini artirmak igin gerekli
planlamalar ve uygulamalar yapilmaktadir. Bu uygulamalardan biri petrol esashi dizel
yakitina alternatif olarak biyodizel yakitinin kullanilmasidir.

Yenilenebilir enerji kaynagi olan biyokiitleden gesitli yontemler ile icten yanmali
motorlarda kullanilabilecek yakitlar tiretilebilmektedir (Kargbo ve Phan, 2021). Ancak
teknik ve ekonomik ac¢idan bakildiginda biyokiitleden iiretilebilecek en iyi dizel yakitinin
biyodizel oldugu goriilmektedir (Mahlia vd, 2020). Biyodizel bitkisel, hayvansal veya atik
yaglardan iiretilen ve petrol esasl dizel yatkina gore ¢ok sayida iistiinliigii olan, kullanimi1
kabul goérmiis 6nemli bir alternatif yakittir (Behget vd, 2015). Bu nedenle diinya ¢apinda
biyodizel {iiretimi siirekli olarak artmaktadir. Ayrica iilkelerin, sera gazi saliimini
azaltmak, yerel biyokiitle kaynaklarmi degerlendirmek ve petrol ithalatin1 diisiirmek
amaciyla biyodizel tiretim miktarini arttirmaya yonelik planlamalar yapmaktadir. Bunun
sonucunda ise kiiresel c¢apta biyodizel tliretimi ve tiikketimi daha hizli artmaktadir
(OECD/FAO, 2018a). Ornegin, 2000 yilinda 534 milyon litre olan diinya biyodizel iiretim
miktart 2017 yilinda 36 milyar litreye ulasmistir (OECD/FAQO, 2018b). Ancak bu
miktarin, biyodizel harmanlama oraninin artmasi sonucu 2028 yilina kadar 44 milyar
litreye ulasacagi tahmin edilmektedir (OECD, 2019). Biyodizel iiretiminin siirekli olarak
artmasi, Uretim prosesinde kiitlece %10 oraninda yan iiriin olarak elde edilen gliserin

miktarinin da artmasina yol agmaktadir. Gliserin bir¢ok endiistride hammadde olarak



kullanilmasina ragmen gelecek yillarda biyodizel iiretiminde ortaya ¢ikacak olan gliserin
miktari, ilgili endistrilerin gliserin talebini asacaktir (Jiménez ve Fernandes, 2020). Bu
durumda talep fazlasi gliserin ilgili endiistrilerde degerlendirilemeyerek atik haline
dontisecegi ve ¢evresel sorunlara neden olabilecegi ifade edilmektedir (da Silva vd, 2009;
Cornejo vd, 2017; Monteiro vd, 2018; Mitrovi¢ vd, 2021). Bu nedenle ihtiya¢ fazlasi
gliserinin ¢evresel sorunlara yol agmadan yeni {iriinlere doniistiiriilerek degerlendirilmesi,
hem olusabilecek ¢evresel risklerin 6niine gecilmesi hem de biyodizel liretim maliyetinin
diisiiriilmesi ve stirdiiriilebilirligi agisindan gereklidir (Monteiro vd, 2018; Yang vd, 2012;
Cannilla vd, 2021).

Egzoz emisyonlarinin azaltilmasi i¢in motor teknolojisi ve emisyon kontrol
sistemlerinin yaninda yakit katkilarmin kullanimi da ka¢inilmaz olmustur (Elzbieta vd,
2020). Bu yiizden i¢ten yanmali motorlarin egzoz emisyon degerlerini daha da diistirmek
icin aragtirmacilar yakit katkilart ile ilgili yeni calismalar gerceklestirmektedir. Bu
calismalarin ¢ok biiyiik bir kismi yeni yakit katkilar1 kullanarak yakit formiilasyonu (yakit
bilesiminin eklenen yakit katkilari ile degistirilmesi) konusunda yiiriitiilmektedir. Son
yillarda nano teknolojinin gelismesi ile birlikte iiretimi miimkiin olan metal
nanoparcaciklar dizel/biyodizel yakitinin yakit Ozelliklerini gelistirmek, motor
performansini arttirmak ve egzoz emisyonlarini azaltmak i¢in yakita ¢ok diisiik oranlarda
(ppm seviyesinde) eklenmektedir. Literatiirde yakit katkisi olarak kullanilan cesitli
nanopargaciklar farkli konsantrasyonlarda dizel, biyodizel veya bunlarin karisimina
eklenerek yapilan deneysel calismalarda genel olarak yakit 6zelliklerinin iyilestigi, yakit
tiketiminin diistigli, motor performansinin arttigt ve egzoz emisyonlarinin azaldigi
goriilmiistiir. Elde edilen bu olumlu sonuglar nano yakit katkilarin sahip oldugu 6zgiin
termo-fiziksel ve kimyasal 6zeliklerden kaynaklandig: belirtilmistir. Ancak metal esash
nano yakit katkilarinin sundugu bu avantajlara ragmen son derece 6énemli dezavantajlar
bulunmaktadir. Bu dezavantajlardan en 6nemlisi yakita eklenen metal nanoparcaciklar
yanma sonunda egzoz gazlari ile atmosfere atilarak ek bir kirlilige (metal emisyonu) neden
olmalaridir. Egzozdan salinan metal nano parcaciklar: toksik etkileri nedeni ile insan ve
cevre sagligi agisindan son derece tehlikelidir (Sengul ve Asmatulu, 2020; Zhang vd,
2018). Bu durum metal esasli nano yakit katkilarinin ticarilesmesinin oniindeki onemli

engeldir (Saxena vd, 2017; Soudagar vd, 2018). Ayrica metal esasli nanoparcaciklarinin



yiiksek tiretim maliyetleri ve diisiik tiretim verimi yakit fiyatlarini artirmaktadir (Gumus
vd, 2016; Soudagar vd, 2018). Bu nedenlerden dolayi, insan ve ¢evre sagligi acisindan
daha az riskli ve tliretimi ekonomik olacak alternatif nanoyakit katkilarinin gelistirilmesi
gerekmektedir.

Diger yandan ozellikle iilkemiz gibi enerji ithalatgisi olan {ilkeler igin enerji
konusunda stratejik planlamalar yapmak zorunlu hale gelmistir. Ciinkli enerji
maliyetlerindeki artis, enerji bolgelerindeki siyasi belirsizlikler ve ¢evresel riskler birlikte
degerlendirildiginde yerli ve yenilenebilir enerji kaynaklarinin ¢esitlendirilmesi ve toplam
enerji tilketimindeki paylarinin artirilmasi biiyiik dnem kazanmustir. Ulkemiz i¢in stratejik
Ooneme sahip bor kaynaklarinin etkin bi¢imde degerlendirilmesi, bor iiriin ¢esidinin
arttirllmasi ve kullaniminin yayginlastirilmasi Tiirkiye’nin enerji politikasinin 6nemli bir
pargasi haline gelmistir (Alodali vd, 2020; Yenmez, 2009). Bor tiirevli maddeler kimya,
metalurji, ilag-kozmetik, tarim ve otomotiv gibi ¢ok sayida endiistride, yani sira bor
yiiksek enerji yogunlugu nedeni ile 6zellikle roket yakitlarinda kullanilmaktadir. Yakat
katkis1 olarak kullanilan metal esasli nanopargaciklarin yiiksek iiretim maliyeti ve
zorlugunun yaninda, ithal edilmeleri tilkemiz i¢in ekonomik kayiplara yol agmaktadir.
Yerel bor kaynaklarindan iiretilebilen bor okist nanoparcaciklarinin yakit katkist olarak
degerlendirilmesi halinde s6z konusu sorunlar hafifletilebilir ve bor yeni bir alanda
degerlendirilerek kullanim alaninin genisletilmesine katki saglanabilir.

Tiirkiye’ nin biyodizel {iretimi i¢in tarim potansiyeli oldukga ytiksektir (Y1lmaz vd,
2021). Ayrica biiylik komiir rezervlerine sahip olan Tirkiye ayni zamanda diinya bor
rezervlerinin %73’ine sahiptir. Ancak Tikiye’nin diinya bor iiretimindeki pay1 %33 tiir
(Barut vd, 2018). Bu nedenlerden dolay1 iilkemizin sahip oldugu enerji potansiyelinin
etkin bir sekilde degerlendirilmesi gerekmektedir.

Yukarida agiklanan gereckeler ¢ercevesinde tez calismasinin belirlenen hedefleri
asagida siralanmistir;

1. Biyodizel iiretiminde yan iiriin olarak elde edilen gliserinden dizel/biyodizel

yakitlar1 ile harmanlanabilecek yakit katkisinin (gliserin eterleri) tiretilmesi

2. Gliserin eterlerinin dizel motorlarinda yakit katkis1 olarak kullanilabilirliginin

kapsamli motor testleri ile aragtirilmasi



3. Yerel enerji kaynaklarindan, daha diisiik maliyetle tiretilebilen ve hidrokarbon
esasli oldugu i¢in metal esasli nano parcaciklara gore daha cevreci ve
ekonomik olan kémiir nano pargaciklarinin dizel/biyodizel igin yakit katkis1
olarak kullaniminin arastirilmasi

4. Yerel ve stratejik bir madde olan bor tiirevli bor oksit nanopargaciklarinin

nanoyakit katkisi olarak kullanilabilirliginin aragtirilmasi

Tez ¢aligmasinda biyodizel yan {iriinii gliserinden sentezlenen gliserin eterlerinin,
yerli kodmiirden elde edilen kdmiir nanoparcaciklarinin ve ticari olarak satilan bor oksit
nanopargaciklarinin yakit katkisi olarak kullaniminin arastirilacak olmasi tezin yaygin
etkisini arttiran bir unsur olarak degerlendirilmistir. Biyodizel yan {iriinii gliserinin ve
tilkemizde bol olan kdmiir ve bor kaynaklarinin yakit katkisi iiretiminde kullanilmasi, bu
kaynaklarin katma degere doniisiimiine imkan verecegi 6n goriilmektedir. Elde edilecek
bulgular iilkemizin yerel enerji kaynaklarinin etkin kullanimima katki saglayacagi
diisiiniilmektedir. Son olarak iilkemizin bilim ve teknoloji politikalar1 yerel enerji
kaynaklarmin daha etkili kullanilmasi, mevcut enerji kaynaklar1 i¢in yeni kullanim
alanlarinin olusturmasi, ithal edilen {irlinlerin yerli imkanlarla iiretilerek cari acigin
azaltilmast ve iilkemizin uluslararas1 bilim ve teknolojide daha iist siralara taginmasi
temelinde olusturulmustur. Dolayisi ile tez ¢alismasinda belirlenen hedefler iilkemizin

bilim ve teknoloji politikalari ile uyumlu oldugu agiktir.

Yerel kaynaklardan tiretilebilen ve mevcut yakit katkilarina alternatif olabilecek

farkl yakit katki maddelerinin kullanilabilirligi arastirilan bu tez ¢alismasinda;

1. Biyodizel iiretim prosesinde ortaya ¢ikan gliserinin katalitik doniistimii ile
yakit katkis1 olarak kullanilabilecek gliserin eterleri sentezlenmis ve cesitli
spektroskopik yontemlerle karakterizasyonu yapilmistir.

2. %2 ve %5 hacimsel oraninda gliserin eterleri iceren dizel-biyodizel yakit
karisimlarinin yakit 6zellikleri, motor performansi, yanma karakteristikleri ve
egzoz emisyonlar1 lizerindeki etkileri standart motor ayarlarinda yapilan
testlerle incelenmistir.

3. Standart motor testlerinde en 1iyi motor performansini sergileyen
dizel/biyodizel/gliserin eterleri karisimi, farkli sikistirma orani ve piiskiirtme

avansinda kapsamli motor testlerine tabi tutulmustur.

5



4. Yerel komiirden “fop down” iiretim yaklasimina gore yakit katkisi olarak
kullanilabilecek komiir nanopargaciklar: sentezlenmis ve farkli tekniklerle
karakterizasyonu yapilmaistir.

5. KoOmiir nanopargaciklart igeren nanoyakitin kararlilik testleri yapilmistir. Bu
testlerde ultrasonik karistirma siiresi, slirfaktan madde tiirii ve miktariin
nanoyakit kararliligina etkisi incelenmistir. Ayrica nanoyakitlarin kararlilik
testleri i¢in kullanilabilecek alternatif bir yontem gelistirilmistir.

6. Komiir nanoparcaciklarinin dizel ve dizel-biyodizel karisiminin (B20) yakit
ozellikleri, motor performansi, egzoz emisyonu ve yanma karakteristiklerine
etkileri arastirilmistir.

7. Bor oksit nanopargaciklarinin dizel-biyodizel karisiminin yakit 6zellikleri,
motor performansi, egzoz emisyonu ve yanma karakteristiklerine etkisi
arastirilmistir.

8. Bor oksit nanoparcaciklarinin yakit maliyetine etkisi belirlenmistir.

Bu gergevede hazirlanan tez bes ana boliimden olugmaktadir. Birinci bolim olan
giris kisminda tezin konusu ve gerekgesi ortaya konmustur. ikinci boliim olan genel
bilgiler kisminda biyodizel ve gliserin eterleri ile ilgili bilgiler sunulmus, gliserin eterleri
ile 1ilgili literatiir ¢alismalar irdelenmis ve literatiirde konu hakkindaki eksiklikler
belirtilmistir. Benzer sekilde bu boliimde nanoyakit katkilari ile ilgili genel bilgiler
verilerek konu ile ilgili literatiirdeki ¢aligmalar irdelenmistir. Uciincii béliimde dizel
motorlarinda yanma ve kirletici emisyon olusumu konusu detayli olarak sunulmustur.
Doérdiincii boliim olan materyal ve metot kisminda yakit katkilarinin sentezi ve
karakterizasyonu ile ilgili yapilan ¢aligmalar ve motor testleri ile ilgili detayli bilgiler
verilmistir. Besinci boliimde elde edilen bulgular grafiklere aktarilarak alt basliklar
halinde detayli yorumlanmistir. Sonug¢ ve Oneriler kisminda ise ¢alismadan elde edilen
onemli sonuglar ve bundan sonraki caligmalarda arastirilmasi Onerilen hususlar

belirtilmistir.



2. GENEL BILGILER VE LITERATUR ARASTIRMASI
Dizel motorlarinda kullanilabilecek alternatif yakitlarin basinda biyodizel
gelmektedir. Biyodizel bitkisel/hayvansal veya atik yaglarin kimyasal doniigiimii ile elde

edilen yenilenebilir ¢evre dostu bir yakittir.

2.1. Bitkisel Yaglar ve Biyodizel

Dizel motorunun patentini (Diesel, 1892) 1892 yilinda alan Rudolf Christian Karl
Diesel, motorunda komiir tozlari-su karigmalart olmak iizere ¢ok ¢esitli yakitlart
kullanmay1 denemis ve 1900 yilinda Paris’te diizenlenen Diinya Fuar’inda motorunu yer
fistig1 yagu ile calistirmistir (The Peanut Company of Australia, 2019). Ancak o yillarda
petroliin bol ve ucuz olmasi nedeni ile bitkisel yaglarin dizel motorlarinda yakit olarak
kullanimu terk edilmistir. Ikinci diinya savasi ve dzellikle 1973 yillinda yasanan Arap-
Israil savas1 nedeni ile yasanan petrol krizleri sonucu dizel motorlarinda bitkisel yaglarin

yakit olarak kullanimi tekrar giindeme gelmistir.

Cumbhuriyetin ilk yillarinda tilkemizde bitkisel yaglarin yakit olarak kullanimina
iliskin baz1 diizenlemeler yapilmistir. 1931 yilinda Ankara’da diizenlenen Birinci Ziraat
Kongresi’'nde yerel kaynaklardan biyoyakit elde edilmesi konusu goriisiilmiistir
(Hatunoglu, 2010). 1934 yilinda ise Mustafa Kemal Atatiirk’iin talimatiyla yerel bitkisel
yaglarin tarim traktorlerinde kullanilmasina iligkin karar alinmistir. Alinan karar
dogrultusunda Atatiitk Orman Ciftligi’'nde kullanilan traktorler bitkisel yaglarla
calistirlmistir. Boylece Tiirkiye’de biyoyakitlarin ilk kez igten yanmali motorlarda

kullanimi1 gerceklesmistir (Tunalioglu ve Afacan, 2007).

Bitkisel yaglar yiiksek viskozite ve yliksek yogunluk degerleri nedeni ile dizel
motorlarinda dogrudan yakit olarak kullanimi, yakit piiskiirtme karakteristiklerini dolayisi
ile yanma, motor performansi ve egzoz emisyonlarini olumsuz yonde etkilemektedir.
Ayrica bitkisel yaglarin sogukta akis 6zelliklerinin (bulutlanma noktasi, akma noktasi,
sogukta filtre tikanma noktas1) kotii olmasi yakit hatti, filtre ve enjektorlerin tikanmasina
neden olmasi bitkisel yaglarin soguk iklimlerde yakit olarak kullanimini engellemektedir.
Yaglarin yiliksek viskozite ve yiiksek kaynama noktasi sicaklifi nedeni ile motorun
sogukta ilk hareketinin zor olmasi, motor yaglama yagmin kirlenmesi (kartere kagan

hava-yakit karisimindaki bitkisel yaglarin ¢oklu doymamis yag asitlerinin polimerlesmesi



sonucu motor yaglama yaginin viskozitesinin ve yogunlugunun artmasi, seyreltilmesi ve
jellesmesi), piston ylizeyinde ve silindir duvarinda kurum birikintileri olusarak silindir

yiizeyinin daha fazla asinmasi gibi sorunlar meydana gelmektedir (Harwood, 1984).

Dizel motorlarinda yakit 6n 1sitmasi, piiskiirtme avansi ve basincinin degistirilmesi
gibi baz1 degisiklikler yapilarak bitkisel yaglarin kisa vadede dizel motorlarinda yakit
olarak kullanilmasi miimkiindiir. Ancak bitkisel yaglarin uzun vadede motorlarda
herhangi bir teknik soruna neden olmadan kullanilmas1 i¢in yaglarin yakit 6zelliklerinin
tyilestirilmesi gerekmektedir. Piroliz, mikro emiilsiyon, transesterifikasyon ve seyrelme
gibi yontemler yaglarin yakit 6zelliklerini iyilestirmek i¢in kullanilan yontemlerdir.
Ancak uygulamada bitkisel yaglarin yakit ozelliklerinin iyilestirilmesi icin
transesterifikasyon ve seyreltme (inceltme) gibi yontemler daha ¢ok tercih edilmektedir.
Seyretme, bitkisel yaglarin genelde daha diisiik viskozite degerine sahip petrol esasl dizel
yakit1 veya etanol, metanol ve biitanol gibi alkoller ile belirli oranlarda karistirtmasi
islemidir. Transesterifikasyon ise bitkisel yaglar bir katalizér varliginda kisa zincirli
alkoller ile reaksiyona sokularak gliserin ve biyodizel (yag asidi esterleri) elde edilmesi
islemidir (Ulusoy ve Alibas, 2002). Bu yontemler ile bitkisel yaglarin yakit 6zellikleri
tyilestirilerek, dizel motorlarinda herhangi bir yapisal degisiklik yapilmadan yakit olarak
kullanilmast saglanmaktadir. Transesterifikasyon yontemi ile ayrica hayvansal ve atik

yaglar da biyodizele donistiiriilerek dizel motorlarinda kullanilabilmektedir.

Bitkisel yaglarin transesterifikasyon (alkoliz) reaksiyonu ile biyodizel yakitina
doniistiiriilmesine iliskin ilk patent (Chavanne, 1938) 1938 yilinda Briiksel Universitesi
calisan1 olan Charles George Chavanne tarafindan alinmistir. Bu patente yag asitlerinin
gliserinden alkoliz reaksiyonu ile nasil ayrilacagi agiklanmistir. Biyodizelin endiistriyel
tiretimine yonelik ilk patent 1977 yilinda Brezilyali bilim insan1 olan Expedito Parente
tarafindan alinmistir (Parente, 2007). Biyodizel, ilk kez II. Diinya savasindan 6nce Giiney
Afrika’da kullanilmaya baglanmasina ragmen (Noureddini vd., 1998) teknik olarak
aycicek yagindan biyodizel tiretimine 1979 yilinda ayni iilkede baslanmistir. 1983 yilinda
ise kaliteli biyodizel iiretim prosesine ve biyodizel yakitinin motor testlerine iligkin
sonuglar uluslararast diizeyde paylagilmigtir. 1989 yilinda ise endiistriyel olgekte ilk

biyodizel tesisi Avusturya’da kurularak faaliyete gec¢irilmistir (Lin vd, 2011).



Biyodizel, fiziksel ve kimyasal 6zellikleri bakimindan dizel yakitina yakin olmasi
ve kullanimi i¢in dizel motorlarinda herhangi bir yapisal degisiklige ihtiya¢ duyulmamasi
nedeni ile teknik acidan kullanimi1 kabul gérmiis yenilenebilir bir yakittir. Ozellikle 2000
yilindan sonra biyodizel kullaniminin artirilmasina yonelik izlenen politikalar biyodizel
tiretiminde hizli bir artisa neden olmustur (OECD/FAOQ, 2018a). Sekil 2.1°de 2000-2017
yillart araliginda kiiresel ¢apta tiretilen biyodizel miktar1 verilmistir. Sekilden goriildiigii
gibi biyodizel tiretimi 2003 yilindan sonra ¢ok hizli artarak 2017 yilinda 36,1 milyar
litreye ulasmistir (OECD/FAO, 2018b). Bu biyodizel iiretiminin biiylik bir kismi
diinyanin en biiyiik biyodizel {ireticileri olan Avrupa Birligi iilkeleri, Amerika Birlesik
Devleti, Brezilya, Arjantin ve Endonezya’da gergeklesmistir (International Energy
Agency, 2019). Ancak 2017 yilindan sonra biyodizel tiretiminde ikinci nesil enerji
kaynaklarinin (atik yaglar, gida amacl tiikketilmeyen yaglar, tarimsal atiklar) biyoyakit
tiretiminde ham madde olarak kullanimina 6nem verilmesi, petrol fiyatlarinin diigmesi ve
biyodizel hammadde fiyatlarindaki artis nedeniyle 2019 yilindan sonraki ii¢ yillik siirecte
biyodizel iiretiminde bir azalmanin meydana gelecegi tahmin edilmektedir (OECD-FAO,
2019). Fakat bu siire¢ sonunda, gelecek yillar i¢in yapilan biyodizel liretim planlamasinda
biyodizel {iiretimindeki artisin yeniden devam etmesi beklenmektedir (OECD-FAO,
2019). Birlesmis Milletler Gida ve Tarim Orgiitii’niin yaptig1 tahminde 2020-2027 yillari
arasinda diinya biyodizel liretim miktar1 yillik 38-39 milyar litre araliginda olacagi

belirtilmistir (OECD/FAOQO, 2018a).

. Ulkemizde, petrol ithalatim diisiirmek, yerel enerji kaynaklarmin etkin kullanimini
saglamak, enerji arz giivenliginin korunmasi ve enerji liretim/tiiketim siirecinde ¢evresel
etkilerin minimum diizeye indirilmesi amaciyla yenilenebilir enerji kaynaklar
cesitlendirilerek toplam tiiketimdeki paylarinin artirilmasi igin yasal diizenlemeler ve
planlamalar yapilmaktadir. Ornegin biyoyakit kullanimini arittirmak igin 01.01.2018
tarihi itibari ile akaryakit dagitim sirketlerine, piyasaya stirecekleri dizel yakitina yerel
yagli tohum bitkilerinden veya atik bitkisel yaglardan elde edilen biyodizel yakitinin %
0,5 hacimsel oraninda harmanlamasi zorunlulugu getirilmistir (Resmi Gazete, 2017).
Ayrica dizel yakiti hacimsel oranda %7 oraninda biyodizel yakiti ile harmanlanmasina
izin verilmektedir ve bu harman yakitinmn iiriin spesifikasyonu TUPRAS tarafindan

hazirlanmistir (TUPRAS, 2018). Bu tiir uygulamalar neticesinde iilkemizde dizel yakit1



ile harmanlanan biyodizel miktar1 2007 yilina gore 163 kat artarak 2018 yilinda 108609
ton olarak gerceklesmis ve 2018 yil1 biyodizel iiretiminde 35000 ton atik bitkisel yag
kullanilmistir (Biyodizel Sanayi Dernegi, 2019).
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Sekil 2.1. 2000-2017 yillar1 araliginda kiiresel ¢apta iiretilen biyodizel miktar1 (OECD/FAO, 2018b)

Avrupa Birligi tilkelerinde 2018 yilinda ulagimda kullanilan biyoyakit miktar1 enerji
bazinda ortalama %7,1 olarak gergeklesmisken (EU Biofuels Annual, 2019), biyoyakit
kullanima ile ilgili yapilan planlamada bu oran 2020 ve 2030 yillinda siras1 ile %10 ve
%14’e yiikseltilmesi hedeflemislerdir (Official Journal of the European Union, 2009;
Official Journal of the European Union, 2018).

Petrol esash dizel yakitina iyi bir alternatif olan biyodizel 6nemli avantajlara
sahiptir. Biyodizel ¢ok cesitli bitkisel ve hayvansal yaglardan veya atik yaglardan basit
kimyasal yontemlerle iiretilebilen yenilenebilir bir yakittir. Atik yaglarin biyodizel
tiretiminde kullanilmasi ile hem ekonomik kazang saglanmakta hem de atik yaglarin yol
acacagl cevresel sorunlarin oniline geg¢ilmektedir (Behget vd, 2015) Biyodizel yakiti
kimyasal bilesiminde kiitlece %10-12 oraninda oksijen icermektedir. Yakit bilesiminde
bulunan oksijen yakitin daha iyi yanmasini saglamakta ve dizel motorlari i¢in 6nemli bir
emisyon olan is emisyonlarini diistirmektedir. Biyodizel dogada biyolojik olarak
bozunabilen ve toksik etkisi olmayan c¢evre dostu bir yakittir. Herhangi bir yakat

sizintisinda ¢evreye verecegi zarar petrol esasl dizel yakitina gore cok daha azdir. Karbon
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dongiistinde yer aldig1 i¢in atmosfere salinan net karbondioksit miktarinda artisa neden
olmaz (Gupta ve Gaur, 2019). Bunlara ek olarak biyodizel, dizel yakitina gére hem daha
temiz bir yanma saglamakta hem de karbon monoksit, hidrokarbon ve partikiil madde
emisyonlarini azaltmaktadir (Behget ve Cakmak, 2011; Behget vd., 2015; Hasan ve
Rahman, 2017; Mofijur vd, 2016). Biyodizelin bilesiminde aromatik hidrokarbon ve
kiikiirt bulunmamasi partikiil madde, hidrokarbon (HC) ve kiikiirt dioksit (SO.)
emisyonlar1 azaltilir (Behget ve Cakmak, 2011; Dhamodaran vd, 2017) . Biyodizelin
parlama ve kendi kendine tutusma noktasi sicaklig1 yiiksektir. Bu ozellikleri tasima,
depolama ve dagitim sirasinda patlama ve yangin riskini azaltir. Biyodizel mevcut dizel
motor teknolojisi ve yakit dagitim alt yapisi ile uyumludur. Bununla birlikte ham madde
kaynagina bagl olarak biyodizelin setan sayisi dizel yakitina gore yliksektir. Rafineri
sirasinda dizel yakitinin kiikiirt bilesimini azalmak i¢in uygulanan hidrodesiilfirizasyon
islemi (katalitik kimyasal bir islem) yakit bilesimindeki kiikiirt ile birlikte yakita
yaglayicilik ozelligi kazandiran oksijenli ve nitrojenli heterosiklik bilesiklerin de
uzaklastirilmasina yol agar (Barbour vd., 2000). Bu durum yakitin yaglayicilik 6zelliginin
kotiilesmesine sebep olur. Dizel yakit sistemi ig¢in hayati 0neme sahip olan yakitin
yaglayicilik 6zelligi, petrol esaslhi dizel yakitina biyodizel eklenerek korunabilir
(Issariyakul ve Dalai, 2014). Biyodizel yerel biyokiitle kaynaklarindan iiretilebildigi i¢in
petrol ithalatin1 diislirerek enerji giivenliginin saglanmasina katkida bulunur. Ancak
biyodizelin sahip oldugu bu avantajlara ragmen dizel yakitina gore bazi Onemli
yetersizlikleri vardir. Bu yetersizliklerden en 6nemlileri biyodizelin viskozitesinin dizel
yakitina gore yiiksek olmasi, oksidasyon karaliliginin diisilk olmast ve sogukta akis
ozelliklerinin kotii olmasidir. Biyodizelin bulutlanma noktasi sicakligi, akma noktasi
sicaklig1 ve sogukta filtre tikanma noktasi sicakligr yiiksektir. Bu durum biyodizelin soguk
bolgelerde kullanimimi siirlandirmaktadir. Ayrica biyodizel, ham madde ve motor
teknolojisine bagl olarak genelde NOx emisyonlarini dizel yakitina gére arttirmaktadir

(Feddern vd, 2017; Hoekman ve Robbins, 2012; Lanjekar ve Deshmukh, 2016).

Yaglar uygun olmayan yakit 6zellikleri nedeni ile dizel motorlarinda dogrudan
kullanilamamaktadir. Yaglarin yakit 6zelliklerini iyilestirmek i¢in transesterifikasyon
reaksiyonu tercih edilen bir yontemdir. Bir mol gliserol ve ii¢ mol yag asidinden olusan

bitkisel ve hayvansal yaglar, transesterifikasyon reaksiyonuna sokularak yagin (trigliserit)
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bilesimindeki gliserol ve yag asitlerinin ayrilmasi saglanir (Ma ve Hanna, 1999). Diger
bir ifade ile transesterifikasyon; yaglarin yapisinda bulunan gliseritlerin bir katalizor
varliginda bir alkol ile reaksiyona girerek yag asidi esterleri ve gliserol olusturmasidir.
Transesterifikasyon reaksiyonunda, bitkisel ve/veya hayvansal yaglarin asidik veya bazik
bir katalizor varliginda bir alkolle ile reaksiyona sokularak biyodizel olarak bilinen yag
asidi esterleri ve yan liriin olarak gliserin elde edilir. Transesterifikasyon reaksiyonunda
yaglarin, yag asidi esterlerine doniisiimii tersinir (geri doniisiimlii) olan ve {i¢ ardisik
sirada gergeklesen reaksiyonlarla tamamlanir (Ma ve Hanna, 1999; Noureddini vd,1997;
Santana vd, 2016). Sekil 2.2°de transesterifikasyon reaksiyonunun genel hali verilmistir.
Reaksiyon kinematigine gore bir mol yagin transesterifikasyonu i¢in stokiyometrik olarak
tic mol alkol kullanilmasi gerekmektedir. Yaglarin transesterifikasyonunda meydana
gelen ardisik reaksiyonlar Sekil 2.3’te gosterilmistir. Bu sekilde goriildiigii gibi
reaksiyonun birinci adiminda trigliseritler bir mol alkol ile reaksiyona girerek bir mol
digliserit ve bir mol yag asidi esteri olugur. Reaksiyonun ikinci basamaginda digliserit bir
mol alkol ile reaksiyona girerek bir mol monogliserit ve bir mol yag asidi esteri olusur.
Reaksiyonun son basamaginda ise monogliserit bir mol alkol ile reaksiyona girerek bir

mol yag asidi esteri ve bir mol gliserin olusur.

2 0

HiC-0-C- R : H:C-OH
- S _ R-0-C-Ri :C-

| 2 Katalizér 0 |
HC-0-C-R: + 3ROH ——r E . + HC-OH

o - R-0 ¢ R |
H:C-0-C- Rs R-0-C-Rs H:C-OH
Trigliserit Alkol Yag asidi esteri Gliserol

(bivodizel)

Sekil 2.2. Trigliseritlerin transesterifikasyon reaksiyonu (Santana vd, 2016)

TG+ROH *——5 DG + R;COOCH;
DG+ ROH *——, MG + R,COOCH;

MG + ROH +—— GL +R;COOCH;

Sekil 2.3.Yaglarin transesterifikasyonunda meydana gelen ardisik reaksiyonlar (Noureddini ve Zhu, 1997)
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Transesterifikasyon reaksiyonunda bir ve sekiz karbon atomuna sahip primer ve
sekonder alifatik alkoller kullanilabilir. Ancak metanol, etanol ve propanol en ¢ok tercih
edilen alkol tiirleridir (Zabeti vd, 2009). Endiistriyel biyodizel {iretiminde ise ucuz olmast
nedeni ile metanol tercih edilmektedir. Transesterifikasyon reaksiyonunun hiz ve verimini
artirmak icin katalizor kullanilmaktadir. Transesterifikasyon reaksiyonunda daha c¢ok
sodyum hidroksit (NaOH) ve potasyum hidroksit (KOH) gibi bazik katalizorler (Liu vd,
2008) kullanilmaktadir. Ancak yagin serbest yag asidi icerigi kiitlece %0,5’den yliksek ve
su miktar1 750 mg/kg’dan fazla olmasi halinde sabunlasmay1 engellemek ve biyodizel
tirtin miktarmi arttirmak i¢in iki agamali reaksiyon (esterifikasyon/transesterifikasyon)
gerceklestirilir (Ramadhas vd, 2005; Zhang vd, 2003; Yadav vd, 2018). Birinci asamada
(esterifikasyon reaksiyonunda), yag asidik bir katalizor esliginde alkol ile reaksiyona
sokularak yagin serbest yag asidi igerigi azaltilir. Ardindan bazik katalizér kullanarak
transesterifikasyon reaksiyonu gergeklestirilir (Juan vd, 2011). Iki asamali reaksiyon ile
biyodizel iiretiminde esterifikasyon asamasinda siilfiirik asit (H2SO4) ve hidroklorik asit
(HCI) gibi asidik katalizorler yaygin olarak kullanilan katalizorleridir (Juan vd, 2011; Ma
ve Hanna, 1999; Zabeti vd, 2009). Bunula birlikte yaglarin transesterifikasyonunda
biyolojik katalizor olarak enzimler de kullanilabilir (Ma ve Hanna, 1999), ancak enzimler
pahali oldugu i¢in ticari biyodizel {retiminde kullanilmazlar. Yaglarin katalizor
kullanilmadan siiper kritik yontemi ile (yiiksek sicaklik ve basing etkisinde) biyodizele
doniistiiriilmesi miimkiindiir ancak bu yontemle biyodizel {iretim maliyetli artmaktadir
(Warabi vd, 2004). Biyodizel iiretiminde kullanilan katalizorler ayrica homojen ve
heterojen katalizor olarak da siiflandirilmaktadir. Heterojen katalizorler kati formda
olduklarindan reaksiyon sonunda iiriinlerden basit filtreleme yontemi ile ayrilarak
tekrardan biyodizel liretiminde kullanilabilmektedir. Ayrica iiriinlerin saflagtirilmas: daha
ekonomik yontemlerle yapilabilmekte ve ortaya cikan atik su miktar1 azalmaktadir.
Homojen katalizorler ise ucuz ve aktiviteleri yiiksek olmasina ragmen reaksiyon tiriinleri
ile ayn1 fazda (s1v1) bulunduklarindan katalizoriin tirlinlerden ayrilmasi zordur. Bu nedenle
homojen katalizorler, saflastirma isleminin karmasik ve maliyetli olmasina neden olur
(Lee vd, 2010). Homojen katalizorlerin reaksiyon sonunda geri kazanilamamasi ve
triinlerin saflagtirmasin1 zorlastirmasi nedeni ile son yillarda biyodizel iiretiminde

heterojen katalizorlerin kullanimi 6nem kazanmistir. Heterojen katalizor olarak ¢inko
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oksit, titanyum dioksit, magnezyum oksit ve aliiminyum oksit gibi metal esasli kati

katalizorler kullanilmaktadir (Di Serio vd, 2008).

Transesterifikasyon reaksiyonuna, dolayist ile elde edilecek biyodizelin yakit
Ozellikleri kullanilan yagin hammaddesine, yagin serbest yag asidi ve su igerigi, alkol tipi
ve alkol/yag molar orani, katalizor tipi ve miktar: ile reaksiyon sicakligi/siiresi/karisim
hiz1 gibi ¢ok sayida faktdre baghdir (Bilgin vd , 2015; Giiliim vd, 2015). Sekil 2.4’te

biyodizel iiretim asamalar1 sematik olarak gosterilmistir.

Alkol

Katalizor

Transesterifikasvon Karsgimmn ayrilmast Yikama ve saflaghrma

Ham bivodizel Biyodizel

Sekil 2.4. Biyodizel iiretim agamalar1

Transesterifikasyon reaksiyonunda goriildiigii iizere her ii¢c mol yag asidi esteri i¢in
bir mol gliserin yan iiriin olarak ortaya ¢ikmaktadir. Ortaya ¢ikan ve %80-88 safliga sahip
(Pramanik ve Tripathi, 2005) olan gliserin toplam ester iiriiniin kiitlece %10’u kadardir
(Spooner-Wyman vd, 2003; Karinen ve Krause, 2006; Vlad vd, 2012). Yaklasik olarak
her 100 litre biyodizel iiretiminde 10 litre gliserin elde edilmektedir ve igerisinde yag, yag
esterleri, katalizor, alkol ve su gibi maddeler bulundugundan elde edilen gliserin ham
gliserindir (Singhabhandhu ve Tezuka, 2010) ve endiistriyel uygulamalarda kullanilmasi
icin en az %98 saflikta olmasi gerekmektedir (Kenkel ve Holcomb, 2008; Rahmat vd,
2010). Saf haldeki gliserin; renksiz, kokusuz, su i¢inde tamamen ¢dziinebilen, toksik
olmayan viskoz bir maddedir. Gliserol olarak da adlandirilan gliserin gida, kozmetik,
medikal, yap1 kimyasallar1, kagit, deri, patlayici madde {iretimi gibi bir¢ok endiistride ham

madde olarak kullanilmaktadir.
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2.2. Gliserin Eterleri

Biyodizel iiretiminden kaynaklanan ihtiya¢ fazlasi gliserinin yeni kullanim
alanlarinda degerlendirmek iizere ihtiyac fazlasi gliserinden degerli kimyasallarin iiretimi,
sentez gazi iiretimi ve kimyasal dontistimlerle oksijenli yakit katkis1 tiretimi miimkiindiir.
Gliserinin asetik asit ile esterlesmesi sonucu elde edilen triasetin, gliserinin aseton ile
reaksiyona girmesi sonucu olusan solketal ve gliserinin eterlesme reaksiyonu ile elde
edilen gliserin eterleri oksijenli yakit katkisi olarak kullanilabilir (Rahmat vd, 2010).
Ancak yakit Ozellikleri, kolay ve ekonomik {iretim siireci ag¢isindan gliserinin
eterifikasyonu ile elde edilen gliserin eterleri diger gliserin esasli yakit katkilarina gore
daha avantajlidir (Jaecker-Voirol vd, 2008). Bu nedenle gliserinin eterifikasyonu ile yakit
katkis1 tiretimi konusu son yillarda bilim insanlarinin ilgisini ¢ekmistir (Klepapova vd,
2003; Frusteri vd, 2009). Gliserinin eterifikasyonu ile hem benzin hem de dizel yakiti i¢in
oksijenli yakit katkisi iiretilebilmektedir (Karinen ve Krause, 2006; Bozkurt vd, 2019).

Gliserin uygun olmayan yakit 6zellikleri (yiiksek viskozite ve yogunluk, yiiksek
kaynama noktasi sicakligi, dizel yakiti ile karigmamasi, diisiik 1s1l deger), yiiksek
sicakliklarda polimerleserek yakit hattin1 tikama riski, yiiksek sicakliklarda kismi
oksidasyon sonucu zehirli akrolein emisyonu olusumu ve diisiik oksitlenme direnci gibi
nedenlerle (Bohon vd, 2011; Queirds vd, 2013) dizel motorlarinda dogrudan yakit olarak
kullanim1 teknik acidan miimkiin degildir. Ancak gliserinin eterifikasyonu ile elde
edilecek oksijenli ve yenilenebilir yakit/yakit katkisinin dizel motorlarinda kullanilmasi
miimkiindiir (Beatrice vd, 2014). Ayrica oksijenli bir yakit olan gliserin eterleri MTBE
(metil tersiyer biitil eter), ETBE (etil tersiyer biitil eter) veya TAME (tersiyer amil metil
eter) gibi benzine eklenen oksijenli bilesiklere alternatif olabilecegi ifade edilmektedir

(Behr vd, 2008; Bozkurt vd, 2019; Cakmak ve Ozcan, 2018).

2.3. Gliserin Eterlerinin Eterifikasyonu

Gliserinin, tert biitil alkol, etanol, metanol ve biitanol gibi alkoller veya izobiiten
(alken siifindan CsHs formiillii doymamis bir hidrokarbon) ve 2-metil-2-biiten (CsHio
molekiiler formiiliine sahip bir alken hidrokarbon) gibi alkenlerle (ikizer, 2014)
eterifikasyon reaksiyonuna sokularak hem benzin i¢in yiiksek oktan sayili (Bozkurt vd,
2019; Karinen ve Krause, 2006) hem de dizel yakit1 i¢in yiiksek setan saymna sahip
oksijenli yakit katkilar1 iretilebilmektedir (Kesling vd, 1994). Gliserinin

15



eterifikasyonunda birbirinin izomeri olan iki adet mono-eter, birbirinin izomeri olan iki
adet di-eter ve bir tri- eter olmak {izere bes eter meydana gelir (Ozbay vd, 2010; Vlad ve
Bildea, 2012). Gliserin di- ve tri- eterlerinin dizel-biyodizel yakiti ile iyi karismasi
(Frusteri vd, 2012), motor performansini iyilestirmesi (Melero vd, 2010), hidrokarbon,
karbon monoksit, partikiil madde ve aldehit emisyonlarin1 azaltmasi gibi 6nemli etkileri
vardir (Kesling vd, 1994). Bu nedenle dizel yakita eklenebilecek oksijenli yakitlar
arasinda gliserin eterlerinin yliksek potansiyele sahip oldugu ifade edilmektedir (Frusteri
vd, 2009; Klepacova vd, 2005; Klepapova vd, 2003). Gliserin eterlerinin biyodizelin
sogukta akis Ozelliklerini gelistirmesi ve viskozitesini diisiirmesi nedeniyle biyodizel
yakiti i¢in daha uygun bir yakit katkis1 oldugu diisiiniilmektedir (Noureddini vd, 1998).
Gliserin eterleri biyokiitleden tretildigi i¢in kullanilan yenilenebilir yakit miktarinin
artmasina imkan saglayarak tlkelerin belirledigi biyoyakit kullanim hedefine ulasmada
etkili olacagi ve ayni1 zamanda siirdiiriilebilir ve ekonomik biyodizel iiretimine de katki

saglayacagi agiktir.

Mono-eterler yapilarindaki hidroksil gruplari sayesinde su gibi polar ¢oziiciilerdeki
coziintlirliikleri yiiksek ancak dizel ve benzin gibi polar olmayan ortamlardaki
¢Oziiniirliikleri ise ¢ok diisiiktiir. Yiiksek eter olarak adlandirilan di-eterler ve tri-eterin ise
setan sayisi ve dizel yakit1 gibi polar olmayan ortamdaki c¢oziintirliikleri yiiksektir
(Klepapova vd, 2003; Klepacova vd, 2005) ve bu nedenle dizel/biyodizel i¢in yakit katkis1
olarak kullanilmalar1 daha avantajlidir. Gliserinin eterifikasyon reaksiyonu sonunda elde
edilen iirtin bu bes gliserin eterinin karistmidir. Ancak gliserin eterlerinin birbirine ¢ok
yakin fiziksel 6zelliklere (yogunluk ve kaynama noktasi sicakligi) sahip olmasi nedeniyle
her bir eterin bu karigtmdan ayrilmasi giic ve maliyetlidir (Dominguez vd, 2019). Bu
nedenle uygulamada kolaylik saglanmasi agisindan bu eterlerin karisimi yakit katkisi
olarak kullanilir. Ancak yiiksek eterlerin mono- eterlere gore yakit katkis1 olarak daha
avantajli olmalar1 nedeni ile gliserinin eterifikasyonu, di-eterler ve tri-eter olusumunun

maksimum olacagi reaksiyon sartlarinda gerceklestirilir (Zhou vd, 2014).

2.4. Gliserinin Eterifikasyon Kinematigi
Gliserinin (G) izobiiten (IB) veya tert-biitil alkol (TBA) ile eterifikasyonu ii¢ ardisik
tersinir reaksiyon ile gerceklesir. Sekil 2.5°te gliserinin izobiiten ile eterifikasyon

reaksiyonu gosterilmistir. Reaksiyonun birinci asamasinda gliserinin mono-tert biitil
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eterleri, ikinci agsamasinda di-tert biitil eterleri ve son asamasinda ise tri-tert biitil eteri
olusur. Yan reaksiyon olarak izobiitenin dimerizasyonu ile di-izobiiten olusumu meydana
gelir. Yiksek reaksiyon sicakligi gliserinin eterlesme reaksiyonunu girenler yoniine
kaydirarak yiiksek eter olusumunu azaltir (Klepacova vd, 2005) ve izobiitenin Cs, Ci2 ve

Ci6 hidrokarbonlarina oligomerlesme reaksiyonunu hizlandirir (Karinen ve Krause,

2006).
G+IB *=— MIEBG
MIBG+IB =—— DTBG
DTBG+IB *——, TTBG

Sekil 2.5. Gliserinin izobiiten ile eterifikasyon reaksiyonu (Klepacova vd, 2005)

Sekil 2.6’da gliserinin tert-biitil alkol ile gerceklesen eterifikasyon reaksiyonundaki
asamalar goriilmektedir. Reaksiyonun her agsamasinda bir mol gliserin eterleri olusurken
ayni zamanda bir mol su olugmaktadir. Yan reaksiyon olarak tert-biitil alkoliin
dehidrasyonu ile su ve izobiiten olusur. Olusan izobiiten, Sekil 2.5’te gdsterildigi gibi
gliserin ile tekrar reaksiyona girerek gliserin eterlerinin olusmasini saglar (Ozbay, 2008).
Gliserinin tert-biitil alkol ile eterifikasyon reaksiyonu ve tert-biitil alkoliin dehidrasyon

reaksiyonu acik formda Sekil 2.7°de verilmistir.

G+ TBA *—— MTBG; +H,0
G+TBA *—= MTIBG; + H,0
MTBG,+ TBA +—— DTBG, + H,0
MTBG,+ TBA «—— DTBG; + H,0
DTBG, + TBA +—— TTBG +H,0
DTBG; + TBA *=—— TTBG+H0

TBA =—— IB+H:0

Sekil 2.6. Gliserinin tert-biitil alkol ile gerceklesen eterifikasyon reaksiyonu asamalari ve tert biitil alkoliin
dehidrasyonu (Kiatkittipong vd, 2011)
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G + TBA 1B

CH,OH CHs

CHOH CHi— C—OH «—» CH;—C=—=CH, +HO
CH:0H H; CHs

P A S

MTBG2 &~ ™k MTBGI CH:
CH: CH:0H CH:0—C—CHs

»

| | |
H.O + C'Hs_C_OLl’ H CHOH CHs + HxO

'H: CH:OH CH>OH

v S B

>y ETRAL (e ~a TIBA
+TBA
DTBG2 DTBGI1
CHs ~Hs

CH: CHO—C—CH; CH-0O —g—CH

l CHs + H0
H.0+ CH:—C—OCH ‘H3 ']'HC)H H .-

CH: CH:OH CH>O—C—CH;
¥ e 'H3

Sekil 2.7. Gliserinin tert-biitil alkol ile eterifikasyon reaksiyonu ve tert-biitil alkoliin dehidrasyon reaksiyonu
(Dominguez vd, 2019; Pico vd, 2012)

Gliserinin tert-biitil alkol ile eterifikasyonunda, reaksiyonun her asamasinda olusan
su ve ayn1 zamanda tert-biitil alkoliin dehidrasyonu ile olusan su katalizoriin aktivitesini
azaltarak hem yiiksek eter seciciligini hem de gliserin doniisiimiinii azaltir (Chang ve
Chen, 2011; Izquierdo vd, 2017; Klepacova vd, 2005; Ozbay vd, 2010; Ozbay vd, 2013).
Bu durum tert-biitil alkoliin gliserinin eterifikasyonunda olusturdugu en Onemli
dezavantajdir. Ancak tert-biitil alkoliin izobiitene gére dnemli Gistiinliikleri de vardir. Tert-
biitil alkol propilen oksit {iretiminde yan iiriin olarak ortaya ¢ikmaktadir (Cannilla vd,
2015) ve bu nedenle izobiitene gore daha ekonomiktir. Tert-biitil alkol reaksiyon
ortaminda siv1 fazda oldugundan gliserinle tek faz olusturur ve kiitle transfer etkilerini
azaltir (Estevez vd, 2016). Tert-biitil alkoliin oda sicakliginin altinda kat1 formda olmasi

ve 82,5 °C’ de kaynamas1 nedeniyle tasima ve depolama islemleri izobiitene gore daha
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kolay ve giivenlidir. Gliserinin eterifikasyonunda kullanilacak olan izobiiten yiiksek
saflikta olmas1 gerekmektedir ve bu durum petrol esasli bir madde olmasina ragmen
izobiitenin iiretim maliyetini arttirmaktadir (Cannilla vd, 2015). Normal sartlarda gaz
fazinda olan izobiiten tasima ve depolama acisindan tert-biitil alkole gdre biiyiik riskler
barindirmaktadir. Gliserinin eterifikasyon reaksiyonu sirasinda izobiitenin reaksiyon
ortaminda sivi fazda tutulmasi igin reaksiyon ortaminin 14 bar basinca kadar
basinglandirilmasi gerekmektedir (Pico vd, 2013; Vlad ve Bildea, 2012). Bu durum iiretim
stirecinin karmasik, maliyetli ve riskli olmasina neden olur (Chang ve Chen, 2011). Ayrica
izoblitenin gliserin ile karismamasi nedeni ile reaksiyon ortaminda bazi ¢oziicii
maddelerin kullanilmasi kagiilmazdir (Klepacova vd, 2007; Frusteri vd, 2012). Tert-biitil
alkol kullanilmasi durumunda ise reaksiyon atmosferik basingta ve herhangi bir ¢6ziicii
madde kullanilmadan gerceklestirilebilir (Ozbay vd, 2011). izobiitenin oligomerlesme
reaksiyonlar1 katalizoriin aktivitesini ve dolayisi ile yliksek eter seciciligini olumsuz
etkiler (Frusteri vd, 2012; Klepacova vd, 2005). Ancak izobiiten, tert-biitil alkole gore
daha yiiksek gliserin doniisiimii ve yliksek eter seciciligine sahiptir (Estevez vd, 2016;
Cannilla vd, 2014).

Gliserinin eterifikasyonu kesikli veya stirekli akigli sistemlerde gergeklestirebilir
(Ozbay vd, 2011). Siirekli akish sistemde daha yiiksek eter seg¢iciligi elde edilirken kesikli
sistemlerde daha yiiksek gliserin doniisiimii elde edilir. Siirekli akish sistemlerde daha
fazla yiiksek eter seciciligi i¢in reaksiyon ortamindaki suyun uzaklastirilmasi ve
reaksiyonun daha uzun alikonma siirelerinde gerceklestirilmesi gerekmektedir (Ozbay,

2013; Ozbay vd, 2011).

Gliserinin izobiiten veya tert-biitanol ile eterifikasyonunda homojen veya heterojen
katalizorler kullanilabilir. Heterojen katalizorlerin reaksiyon sonunda basit filtreleme
yontemi ile geri kazanilarak aktivitelerinde 6nemli bir azalma olmadan tekrar kullanilma
imkanlar1 oldugundan (Izquierdo vd, 2017; Dominguez vd, 2019) gliserinin eterifikasyon
reaksiyonunda daha cok tercih edilirler. Ancak etkinlikleri homojen katalizorlere gore
daha azdir. Ayrica homojen katalizérlere gore, heterojen katalizorler daha yiiksek
reaksiyon sicaklig1 ve reaksiyon siiresi gerektirirler. Termal kararliliklarinin diisiik olmasi,
yiiksek fiyatlari, polar ortamlarda c¢o6zlinmeleri heterojen katalizorlerin  diger

dezavantajlaridir (Ayoub vd, 2012). Gliserinin eterifikasyon reaksiyonunda katalizoriin
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asiditesi, katalizoriin aktivite ve segiciligini en ¢ok etkileyen parametre oldugundan
(Estevez vd, 2016) reaksiyonda kuvvetli asidik karakterde katalizorler yaygin olarak
kullanilir (Miranda vd, 2018). Bunun yaninda katalizorlin yiizey alani, gézenek capi,
termal kararliligi gibi Ozellikler de katalizoriin etkinligini dogrudan etkileyen
parametrelerdir  (Frusteri vd, 2012). Literatiirdeki ¢alismalarda gliserinin
eterifikasyonunda genellikle yliksek asiditeleri ve yapisal 6zellikleri (Pico vd, 2013; Pico
vd, 2012) nedeni ile Amberlit-15, Amberlit-16, Amberlit-35, Amberlit-36 gibi recine
esasli, ticari, heterojen iyon degistirici katalizorler kullanilmistir (Estevez vd, 2016;
Izquierdo vd., 2017; Klepacova vd, 2005; Nanda vd, 2014; Noureddini vd, 1998; Pinto
vd, 2016; Viswanadham ve Saxena, 2013).

Gliserinin eterifikasyon reaksiyonunda, alkol veya izobiiten/gliserin molar orani,
katalizor tipi ve miktari, reaksiyon sicakligl ve basinci, reaksiyon siiresi, karistirma hizi
gibi parametreler reaksiyon kinematigini (reaktanlarin iiriinlere doniisimiinii ve iiriin
seciciligini) dogrudan etkilemektedir (Kiatkittipong vd, 2011; Katarina Klepacova vd.,
2005; Ozbay vd, 2013; Pico vd, 2012). Bu nedenle literatiirde gliserin eterlerinin sentezine
yonelik ¢aligsmalarda optimum reaksiyon sartlar1 (en yiiksek gliserin dontisiimii ve yiiksek

eter seciciliginin elde edildigi reaksiyon parametreleri ) arastirilmistir.

2.5. Gliserin Eterleri ile ilgili Literatiirdeki Calismalarin Incelenmesi

Gliserinin tert-biitil alkol ve izobiiten ile eterifikasyon reaksiyonunda kuvvetli
asidik 1yon degistirici katalizorler (A-15 ve A-35) ve biiylik gézenekli H-Y zeolitleri ile
H-Beta katalizorlerin iirlin doniisiimii ve eter seciciligine etkileri Klepacova vd (2005)
tarafindan incelenmistir. Gliserinin izobiiten ile reaksiyonunda kuru formdaki A-15 ve A-
35, H-Y zeolitleri ve H-Beta katalizoriine gore daha etkili oldugu, ancak tert-biitanol
kullanilmasi halinde, tert-biitanoliin dehidrasyonu ile olusan suyun katalizorii deaktive
ederek {liriin dontlistimiinii azalttig1 goriilmiistiir. Zeolitlerin gdzenek ¢apinin eterifikasyon
reaksiyon i¢i yetersiz kalmasi, bu katalizorlerin gliserinin eterifikasyonu i¢in uygun
katalizor olmadigin1 gostermistir. En iyi sonuclar gliserinin izobiiten ile reaksiyonunda
katalizor olarak kuvvetli asidik iyon degistirici katalizorlerin kullanilmast durumunda elde
edilmistir. Bu sartlarda %100 gliserin doniisiimii ve %92°den fazla yiiksek eter (di- eterler

ve tri- eter) seciciligine ulagilmistir.

20



Gliserinin izobiiten ile siv1 fazda eterifikasyon reaksiyonunda katalizor tipinin
etkinligini incelemek iizere silika destekli Hyflon® katalizorii ve referans katalizor olarak
A-15 secilen bir ¢alismada, 50-70°C reaksiyon sicaklig1 araliginda yapilan deneylerde
silika destekli Hyflon® katalizorii referans katalizore gore daha fazla yiiksek eter
seciciligine sahip oldugu, ayn1 zamanda dayanikli yapist ve yiiksek aktivitesi nedeniyle
tekrar reaksiyonda kullanilabilecegi goriilmiistiir. Dizel yakitina alternatif olan yliksek
eterler i¢in en yiiksek secicilik izobiiten/gliserin molar oraninin iigten fazla oldugu ve

reaksiyon siiresinin alt1 saatten daha az oldugu sartlarda elde edilmistir (Frusteri vd, 2012).

Gliserinin di-eterleri ve tri-eteri dizel yakiti igindeki c¢oziiniirliikleri yiiksek
oldugundan hedef iiriinler bu eterlerdir ve be nedenle yiiksek eter degerli eter olarak da
adlandirilirlar. Ancak gliserinin tert-biitanol ile eterifikasyon reaksiyonunda olusan su
yiiksek eterlerin olusumunu yavaslatmaktadir. Bu sorunun ¢oziimii olarak reaksiyon
ortamina ¢ozilicii madde (solvent) eklenerek yiiksek eter miktar1 artirilir. Bu kapsamda
yapilan bir ¢alismada reaksiyon ortamina eklenen dibiitil eter yiliksek eter segiciligini
arttirmis ve eklenen dibiitil eter miktara bagli olarak yiiksek eter miktarinin da orantili
olarak arttig1 belirlenmistir. Katalizor olarak A-15 kullanilan ¢aligmada stokiyometrik
orandan (1:3) daha fazla tert-biitanol kullanilmas1 ¢ok biiyiik bir avantaj sunmadigi, en
yiiksek gliserin doniisiimii ve yiiksek eter seciciligi 70 °C reaksiyon sicakliginda, %20
katalizor miktari, stokiyometrik tert-biitanol oraninda ve 1:2 dibiitil eter: tert-biitanol

molar oraninda elde edilmistir (Dominguez vd, 2019).

Gliserinin tert-biitanol ile eterifikasyon reaksiyonu sonunda iiriinler (mono-ve di-
eterler ile tri-eter) yaninda reaksiyonda iiriine doniisemeyen gliserol, tert-biitanol ve ayrica
tert-biitanoliin dehidrasyonu ve reaksiyon sirasinda olusan su bulunur. Reaksiyon
sonundaki karisimda her bir maddenin kaynama noktasi farkli oldugundan, hedef {iriinleri
karistmdan ayirmak i¢in destilasyon islemi uygulanir. Ancak tert-biitanol ve su
molekiilleri azetropik karisim olusturur ve bu karisimdaki bilesenleri basit destilasyon
islemi ile ayirmak zordur. Bu durumda 1,4 butanediol gibi ¢6ziicii madde karigima
eklenerek destilasyon islemi yapilir. Gliserinin di-eterleri ve tri-eteri yakin kaynama
noktas1 sicakliklart nedeni ile aym destilasyon kolonunda yogusturulur. Uriine
donlisemeyen gliserin ve mono- eterler destilasyon kabinda toplanir (Vlad ve Bildea,

2012).
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IUPAC sisteminde adi 1, 2, 3-propanetriol olan gliserin, her biri farkli bir karbon
atomuna bagl ti¢ hidroksil (OH) grubu iceren bir alkoldiir. Gliserinin bagka bir alkol ile
eterlesme reaksiyonunda asidik katalizor kullanilir. Siilfiirik asit (H2SOs) kuvvetli bir
asidik katalizor olmasina ragmen homojen katalizor olmasi ve korozif etkisi nedeni ile
eterifikasyon reaksiyonunda tercih edilmez. Bu katalizoriin yerine kat1 formda heterojen
asidik karakterde iyon degistirici regineler kullanilabilir ancak bu katalizorlerin en biiyiik
yetersizligi termal kararliliklarinin diisiik olmasidir (yiiksek sicakliklarda deaktive
olmalar1) (Klepacova vd, 2005). Ancak kati formda asidik karakterde katalizor olan
zeolitler tim bu yetersizliklerin {istesinden gelebilir. Zeolitlerin hem termal hem de
mekanik dayanimlarinin yiiksek olmasi gliserinin eterifikasyonu i¢in uygun katalizorler

oldugunu gostermektedir (Nandiwale vd, 2014).

Zeolitlerin gliserinin tert-biitanol ile s1v1 fazdaki eterifikasyon kinematigine etkisi
incelendiginde, triin doniisimii ve seciciliginde sadece katalizoriin bronsted asit
sitelerinin etkili olmadig1 ayn1 zamanda katalizoriin gozenek geometrisinin de etkili
oldugu goriilmiistiir. Ilgili calismada FAU, MOR, *BEA ve MF gibi zeolitler ve A-15,
silika, aliminyum ve aliiminyum silika gibi heterojen katalizorler kullanilmistir. Elde
edilen sonuglara gore zeolitler di-eter olusumunu makro gozenekli asidik katalizorlere

gore diistirmiistiir (Miranda vd, 2018).

Kesikli sistemde ilk kez gliserinin biitanol ile eterifikasyonu incelenen bir
calismada; H-Beta zeolit, ZSM-5 ve K10 gibi kati1 katalizorler kullanarak reaksiyon
parametrelerinin gliserin doniisiimiine ve mono-eter seciciligine etkisi kapsamli olarak
arastirilmistir. Kullanilan katalizorler arasinda H-Beta zeoliti, %55 gliserin doniisiimii ve
%98 mono-eter segiciligi ile en uygun katalizér oldugu belirlenmistir. Ayrica H-Beta
zeolitin art arda dort kez kullanim1 sonunda bile halen aktivitesini korudugu ve yapisal

saglamliginin yerinde oldugu goriilmiistiir (Nandiwale vd, 2014).

Yiiksek basing sabit yatak reaktdrde gliserinin etanol ile eterifikasyonu optimize
edilen calismada, reaksiyon sicakligi (180-250°C), katalizor miktar1 (0-80 g A-15), etanol:
gliserin molar orani (4:1-20:1) gibi reaksiyon parametrelerinin gliserin doniisiimii ve
yiiksek eter seciciligine etkisi deneysel ve istatiksel yontemler ile teorik olarak

incelenmistir. Reaksiyon sicakligi ve katalizor miktarmin gliserin doniisiimii ve eter
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seciciligine etkisi biiyiik olmasina ragmen etanol/gliserin molar oranmin daha az etkili
oldugu belirlenmistir. %56 oraninda gergeklesen maksimum eter miktari, 238 °C
reaksiyon sicakliginda, 16:1 etanol: gliserin molar oraninda ve 0,61 g katalizor miktarinda

elde edilmistir (Lemos vd, 2018).

Reaksiyon parametreleri arasinda katalizor tipinin etkisi diger reaksiyon
parametrelerine gore daha yiiksek oldugu yukaridaki literatiir 6zetinde ifade edilemeye
calisilmistir. Bu nedenle giincel literatiirde gliserinin eterifikasyonunda gliserin
dontisiimiinii ve yliksek eter se¢iciligi artirmak i¢in farkli tip ve karakterde katalizérler
gelistirmek ve bu katalizorleri test etmeye yonelik yapilan ¢ok sayida calisma
bulunmaktadir ( Zhou vd, 2014; Srinivas vd, 2016; Bozkurt vd, 2019a; Bozkurt vd, 2019b;
Da Silva vd, 2019; Frusterivd, 2016; Goncalves vd., 2017; Lee vd, 2018; Miranda vd,
2018; Pecar ve Gorsek, 2019; Veiga vd, 2017; Zaccheria vd, 2019).

Literatiirdeki ¢aligmalarda gliserin tert-biitil eterleri dizel, biyodizel ve benzin i¢in
potansiyel bir yakit/yakit katkis1 oldugu belirtilmistir. Mevcut literatiirde gliserinin
eterifikasyon kinematigine yonelik c¢ok sayida calisma olmasina ragmen gliserin
eterlerinin motor performans ve emisyonlarina etkilerini inceleyen c¢aligmalar oldukca

sinirlidir. Bu konudaki mevcut ¢alismalar asagidaki paragraflarda 6zetlenmistir.

Gliserin eterlerinin kolza yagi biyodizeli ile harmanlanarak yapilan motor
testlerinde gliserin eterleri biyodizel yakitina gore motor momentini %6 oraninda
diistirdligii ancak egzoz emisyonlari agisindan énemli bir farkin olmadig: belirtilmistir.
Dolayist ile gliserin eterlerinin motor testleri agisindan herhangi bir teknik dezavantaja
yol acmadigr ancak gliserin eterlerinin yakit katkisi olarak kullanmasini belirleyici
faktoriin ekonomik kriterin oldugu belirtilmistir.  Gliserin eterleri CO2 emisyonlarini
azaltmada etkili olabilecegi ve Avrupa Birligi normlarinda biyoyakit kategorisinde

degerlendirilebilecegi ifade edilmistir (Jaecker-Voirol vd, 2008).

Gliserin eterlerinin %10 oraninda dizel yakit1 ile harmanlanmasi durumunda diger
egzoz emisyonlarinda dnemli bir degisim olmadan PM emisyonlarinin ciddi oranda
diistiriilebilecegi goriilmiistiir. Bu durum yiiksek EGR oranlarinin se¢ilmesine ve boylece

PM ve NOx emisyonlarinin eszamanli olarak daha fazla azaltilabilecegi belirlenmistir.
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Gliserin eterlerinin diisiik 1s1l degerine ragmen yapilarindaki oksijen sayesinde yanma

verimi artarak 6zgil yakit tiiketimindeki artis hiz1 yavaslamistir (Frusteri vd, 2013).

Gliserin eterlerinin HC, karbon monoksit (CO) ve NOx gibi diizenli egzoz
emisyonlar1 ve yanma karakteristikleri tizerinde 6nemli bir etkisinin olmadig1 ve gliserin
eterlerinin is emisyonlarin1 azaltmada etkili oldugu belirtilmistir. Gliserin eterleri-dizel
karisimlarinin yasam dongiisii degerlendirmesi yapildiginda, gliserin eterleri iceren yakit
karisimlarinin c¢evresel etkilerinin petrol esasli dizel yakitina gore daha diisiik oldugu

goriilmiistiir (Beatrice vd, 2013).

Beatrice vd (2015) gergeklestirdikleri deneysel ¢alismada %20 oraninda gliserin
eterleri iceren dizel-gliserin eterleri yakit karigimmi optik bir dizel motorda test
etmislerdir. Gliserin eterlerinin diisiik kaynama sicakliklari nedeni ile gliserin eterleri
iceren yakitin kullaniminda yakit jetinin daha hizli buharlastigi ve yanma durumunda alev
parlakliginin azaldig1 gorilmustiir. Ayrica gliserin eterlerinin dizel yakitina gore yiiksek
yogunluk ve viskozitesi nedeniyle yakit ortalama damlacik ¢apinin arttig1 belirlenmistir.
Bu durumda ana piiskiirtme fazinda yakit demetinin koni agis1 kiigiilerek yakit jetinin
yanma odasindaki niifuz derinliginin artti1 tespit edilmistir. Ancak pilot piiskiirtme
durumunda dizel yakit jeti ile gliserin eterleri iceren yakit karigiminin yakit jeti ayni niifuz
derinligine sahip oldugu belirlenmistir. Bu calismada ayrica, gliserin eterlerinin is
olusumunu azalttig1 optik motor testleri ile de kanitlanmistir. Gliserin eterlerinin egzoz
emisyonu ve yanma karakteristikleri agisindan ¢ok 6nemli degisimlere yol agmadigi ve

bu nedenle gliserin eterlerinin biyoyakit olarak kullanilabilecegi ifade edilmistir.

Gliserinin izobiiten ile reaksiyonundan elde edilen gliserin eterleri karisimi %10 ve
%20 hacimsel oraninda dizel yakit1 ile karistirilarak yapilan motor testlerinden gliserin
eterlerinin yanma karakteristikleri ve motorun termik verimi {izerinde 6nemli bir etkisinin
olmadig1 ancak oksijen igerigi sayesinde NOx ve PM emisyonlar1 es zamanli olarak
diisiiriilebilecegi goriilmiistiir (Beatrice vd, 2015). Fakat 6zellikle diisiik motor yiiklerinde
gliserin eterlerinin aldehit emisyonlarini arttirdig1 buna ragmen yiiksek ytiklerde aldehit

emisyonlarinda 6nemli bir artigin olmadig: tespit edilmistir (Beatrice vd, 2014).

Gliserin eterleri %3,45 oraninda benzin ile harmanlandiginda yakitin oktan sayisinin

artt1g1 ve buhar basincinin diistiigli belirlenmistir. Bunula birlikte karisimin yogunluk ve
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oksidasyon kararliligt benzin standardinda belirtilen degerler arasinda oldugu
goriilmiistiir. Motor performans ve egzoz emisyonlari agisindan gliserin eterlerinin MTBE
gore benzer sonuglar verdigi ve bu nedenle gliserin eterlerinin MTBE’ye alternatif olarak

kullanilabilecegi ifade edilmistir (Bozkurt vd, 2019).

Gliserin eterleri biyodizelin sogukta akis 6zelliklerini iyilestirdigi ve viskozitesini
diisiirdiigii literatiirdeki ¢alismalardan bilinmektedir (Noureddini vd, 1998; Ozbay vd,
2010b). Bu nedenle gliserin eterlerinin, sogukta akis 6zellikleri kotii ve viskozitesi yliksek
olan biyodizel ile harmanlanarak kullanilmasi daha avantajli olacaktir. Buna ragmen
literatiirde gliserin eterlerinin motor performans ve egzoz emisyonlarina etkilerini
inceleyen c¢aligmalarda gliserin eterleri genellikle petrol esaslt dizel yakiti ile
harmanlanmistir. Gliserin eterlerinin motor performans ve egzoz emisyonlarini inceleyen
calismalar siirli olmakla birlikte bu ¢alismalar daha ¢ok ayni arastirma ekibi tarafindan
yapilmistir. Ayrica mevcut ¢alismalarda gliserin eterlerinin farkli sikistirma oranlari ve
piiskiirtme avanslarinda motor performansi, egzoz emisyonlar1 ve yanma karakteristikleri
acisindan nasil bir etki olusturacagi belirlenmis degildir. Bu nedenle bu tez ¢alismasinda
gliserin eterlerinin dizel-biyodizel yakit karigimi ile harmanlanmasi durumunda yakit
ozellikleri, motor performansi, yanma karakteristikleri ve egzoz emisyonlarinda meydana
gelen degisimlerin kapsamli olarak arastirilmasi hedeflenmistir. Tez ¢aligmasinda
oncelikle gliserinden kimyasal yontemle gliserin eterleri sentezlenmis ve gliserin
eterlerinin karakterizasyonu yapilmistir. Ardindan sentezlenen gliserin eterleri %2 ve %5
olmak iizere iki farkli hacimsel oranda dizel-biyodizel yakit karisimina eklenerek yakit
ozelliklerinde meydana gelen degisimler belirlenmistir. Ug farkli sikistirma oram ve ii¢
farkl piiskiirtme avansinda kapsamli motor testleri gerceklestirilerek gliserin eterlerinin
motor performans, emisyon ve yanma karakteristiklerine etkisi arastirtlmistir. Elde edilen
sonuglar, gliserin eterlerinin dizel-biyodizel yakit karisimi i¢in yakit katkisi olarak
kullanimina yonelik literatiirdeki ilk sonuglardandir. Bu sonuglarin, gliserin eterlerinin
sundugu avantajlarin daha iyi kullanilmasina imkan verecegi ve literatiirde gliserin
eterlerinin motor performans, egzoz emisyonu ve yanma karakteristiklerine etkilerine

iliskin yetersiz diizeydeki bilgilere katk: saglayacag: diigiiniilmektedir.
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2.6. Nanoyakit Katkilar1 (Nanoparcaciklar)

Mevcut dizel motor teknolojisi ve emisyon kontrol sistemleri ile NOx ve PM
emisyonlart es zamanli olarak azaltilmasina ragmen bu sistemlerin yeni emisyon
standartlarinin karsilanmasinda yetersiz kalacagi ve bu nedenle ek kontrol yontemlerinin
kullanilmasinin kaginilmaz oldugu bilinmektedir (Soudagar vd, 2018). Yakit katkilart ile
yakit bilesiminin degistirilmesi, diger emisyon kontrol yontemlerine gore daha basit ve
etkili bir yontem oldugu icin (Shaafi vd, 2015), yeni emisyon kontrol yontemi olarak nano
yakit katkilarinin kullanimi arastirmacilarin ilgisini ¢ekmis ve son yillarda nano yakit

katkilar1 konusunda yapilan aragtirmalar hizla artmistir.

Nanoyakit katkilar1 yakit 6zelliklerini gelistirmek, yanmayi iyilestirmek ve bu
sayede motor performansini artirmak ve egzoz emisyonlarini diisiirmek amaciyla yakitlara
cok diistik oranlarda (1 L yakitin icin mg seviyelerinde nanoyakit katkis1) katilmaktadir.
Yakita eklenen nanoyakit katkilari yakitin viskozite, termal iletkenlik, destilasyon
karakteristigi gibi fiziksel 6zelliklerini gelistirmekte, tutusma gecikmesini kisaltmakta ve
yanma sirasinda katalitik etki olusturarak yanma verimini artirmaktadir (Keskin vd 2007;

Shaafi vd, 2015).

Nanopargaciklar gelisen nanoteknolojinin {irtinlerinden biridir. Nanoparg¢aciklar,
diger malzemelere gore ¢ok farkli ve iistiin 6zelliklere sahiptirler ve bu nedenle otomotiv,
kozmetik, ilag, biyomedikal, petrokimya, elektronik ve yakma sistemleri gibi ¢cok genis
uygulama alanina sahiptirler (Giirmen ve Ebin, 2008). Nanoparcaciklarin iistiin 6zellikleri
pargaciklarin nano boyutlarda olmalar1 ve farkli ylizey yapilarindan kaynaklanmaktadir
(Dong ve Zhu, 2003). Daha acik bir ifadeyle nanoparcaciklarin benzersiz 6zelliklerinin
nedenleri; biiyiik ylizey /hacim orani, gelismis mekanik dayanim, yiizey atomlarinin farkl
karakteristikleri, kuantum boyut etkileri ve parcacigin elektronik yapisinin boyut

bagimliligi oldugu diisiiniilmektedir (Glirmen ve Ebin, 2008; Liveri, 2006).

Nanopargaciklar degisik geometrik sekillerde ve 1-100 nm boyutlarinda olan
parcaciklardir. Nanoparcgaciklar morfolojik 6zeliklerine, boyutlarina, pargacik sekline ve
malzemesine gore siniflandirilmaktadir. Sekil 2.8’de nanoparcaciklarin siniflandirilmasi
gorsel olarak sunulmustur. Nanopargaciklar ¢ekirdek-kabuk, ¢ubuk, silindirik, spiral,

sandvig, bosluklu, kiiresel, ¢ok yiizeyli gibi farkli morfolojilere sahip olabilirler.

26



Nanoparcaciklar malzemesine gore karbon esasli, organik, inorganik ve hibrit (kompozit)
seklinde gruplandirilir. Karbon esasli nanopargaciklar tamamen uzun zincirli baglar ile
birbirine baglanan karbon atomlarindan olusur ve kiiresel, konik veya bal petegi yapisinda
ayirt edici morfolojik ozelliklere sahiptirler (Ibrahim, 2013). Karbon nano tiipler, grafen,
fulleren (60 karbon atomumdan olusan bir molekiil), karbon siyahi ve karbon fiberler
karbon esasli nanopargaciklardir (Ealias ve Saravanakumar, 2017). Organik
nanoparcaciklar, toksik degildir ve biyobozunurdur. Bu nedenle organik nanoparcaciklar
daha cok tip ve ila¢ alaninda kullanilmaktadir. Dendrimerler, miseller, lipozomlar ve
ferritin en ¢ok bilinen organik nanopargaciklardir (Mahajan vd, 2017). inorganik
nanoparcaciklar karbondan olusmayan parcaciklardir. Metal ve metal oksit
nanoparcaciklart inorganik nanopargaciklar sinifinda yer almaktadir. Metal esash
nanoparcaciklar biiyiikk hacimli metal malzemelere gore istisnai Ozelliklere sahiptirler.
Aliiminyum (Al), bakir (Cu), kobalt (Co), demir (Fe), giimiis (Ag), altin (Au) ve ¢inko
(Zn) yaygin olarak kullanilan metal nanoparcaciklardir (Sezer, 2018). Metal oksit
nanopargaciklari, metal nanoparcaciklara gore daha reaktif ve verimlidir. Ornegin, demir
oksit (Fe2Os3) nanopargaciklart demir (Fe) nano parcaciklarina gore daha reaktiftir.
Uygulamada aliiminyum oksit (Al2Os3), seryum oksit (CeO.), silikon dioksit (SiO»),
titanyum dioksit (TiO2), ¢inko oksit (ZnO) ve demir oksit (Fe2O3) en ¢ok kullanilan metal
oksit nanoparcaciklardir (Ealias ve Saravanakumar, 2017). Metal oksit nanopargaciklari
kimyasal reaksiyonlarda katalizor etkisi gostermesi ve yakitlarin termofiziksel
ozelliklerini gelistirmesi nedeniyle yakit katkisi olarak kullanilmasi agisindan 6nemli
avantajlar sunmaktadir (Nanthagopal vd, 2020). Hibrit nanoparcaciklar farkl
fonksiyonlara sahip en az iki nanoparcacigin birlestirilmesi ile meydana gelen ve
genellikle ¢ekirdek-kabuk morfolojisine sahip nanopargaciklardir. Hibrit nanopargaciklar
daha ¢ok tip alaninda kullanilmaktadir (Mandal vd, 2013). Ayrica metal nanopargaciklarin
oksitlemesini 6nlemek, termal 6zelliklerini gelistirmek ve yakit iginde nanopargaciklarin
stabilitesini artirmak i¢in metal esasli nanoparcaciklar karbonla kaplanarak karbon kaplh

metal kompozit nanopargaciklar elde edilmektedir (Wu vd, 2018).
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Sekil 2.8. Nanopargaciklarin fiziksel niteliklerine gore siniflandirilmasi (Nanthagopal vd, 2020)

Nanopargaciklar kimyasal sentez, biyolojik sentez ve fiziksel yontemlerle
tiretilmektedir. Nanopargaciklarin iiretiminde kullanilan tiim yontemler yukaridan asagiya
“Top down” ve asagidan yukartya “Bottom up” 1lretim yaklagimlar1 olarak
gruplandirilmaktadir. Yukaridan asagiya tretim yaklasiminda hacimsel malzemeler
mekanik ve/veya kimyasal islemler ile nano boyutlara kiiciiltiilmektedir. Ornegin;
piiskiirtme, elektro patlama, mekanik asindirma ve 6giitme teknikleri bu yaklasim igine
girmektedir. (Giirmen ve Ebin, 2008). Asagidan yukartya iiretim yaklagiminda ise atomik
veya molekiiler boyuttaki yapilar kimyasal reaksiyonlarla biiyiitiilerek parcacik haline
getirilmektedir. Ornegin; gaz yogunlastirma teknigi, kimyasal buhar yogunlastirma, lazer
pirolizi, sol jel, plazma veya alev spreyi sentezi gibi yontemler asagidan yukariya tiretim

yaklasimlar1 arasinda yer alir (Jeyaraj vd, 2019; Nanthagopal vd, 2020).

Yukaridan asagiya nanopargacik iiretim teknikleri arasinda mekanik 6giitme farkl
cesitlerde nanoparcgacik iiretmek i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. Bilyeli 6gilitme
isleminde Ogiitiilen malzemenin plastik deformasyonu nanopargacigin seklini,
malzemenin gevrekligi de nanoparcacik boyutunu etkiler. Ogiitme sirasinda soguk kaynak

nedeniyle de nanoparcgaciklarin boyutu artabilir (Ealias ve Saravanakumar, 2017).

Nanoparcaciklarin {istiin 6zellikleri nedeni ile kullanim alani genislemis ve yeni

uygulama alanlarindan biri de yakit katkilar1 olmustur. Nanoparcaciklar genel olarak
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yakitlarin termo-fiziksel Ozelliklerini gelistirmek, motor performansini artirmak ve
kirletici egzoz emisyonlarini azaltmak amaciyla kullanilir. Nanoparcaciklar ¢ok diisiik
miktarlarda yakita eklenmesi (6rne8in 1 kg yakit i¢in 20-150 mg nanopargacik) bu

etkilerin olusturulmasi i¢in yeterli olmaktadir.

Nanoparcaciklar, yakitlarla mekanik ve ultrasonik karistirma yontemleri ile
eklenerek nanopargacik igeren yakitlar elde edilir ve bu yakitlara nanoyakit adi verilir.
Yakita eklenen nanoparcaciklar elektriksel etkiler, kimyasal bag etkileri, yer ¢ekimi etkisi
veya dis etkilerle zamanla bir araya gelme, birlesme, topaklasma ve ¢okelme davranisi
sergiler. Bu durum yakit stabilitesi i¢in istenmeyen bir durumdur. Nanoparcaciklarin
¢okelme hizim1 yavaglatmak veya engellemek i¢in nano yakitlar hazirlanirken siirfaktan
(ylizey aktif madde) veya solvent (¢oziicii) maddeler kullanilir. Coziicii maddeler
nanoparcaciklarin yakit icinde ¢éziinmesi amaciyla kullanilir. Siirfaktan maddeler ise
karisim olusturulduktan sonra yakitin stabilitesini (kararlilik) artirmak ic¢in kullanilir.
Nanoyakitin stabilitesini artirmak i¢in tercih edilen bir diger yontem de karisimin pH

degerini ayarlamaktir (Gumus vd, 2016).

Nanoparcaciklar yakit katkist olarak kullan1ldiginda 6nemli avantajlar sunmaktadir.
Yakit katkisi1 olarak kullanilan nanoparcaciklarin olusturdugu etkiler asagida maddeler

halinde verilmistir.

. Nanoparcaciklar yiiksek termal iletkenlikleri sayesinde yakitin termal
iletkenligini dolayis1 ile yakit molekiilleri gazlar arasindaki 1s1 transferini
artirarak tutusma gecikmesini kisaltir (Ahmed vd, 2020). Ayn1 zamanda
nanopargaciklar yanma odasinda alev blgesinden radyasyonla gerceklesen 1s1
transferini absorbe ederek yakit damlaciklarinin daha hizli buharlagmasini ve
yanma hizinin artmasini saglar (Ooi vd, 2016).

o Nanoparcacik bilesimindeki oksijen yanma icin ekstradan oksijen saglar ve
HC, CO ve is emisyonlarini azaltir (Sajith vd, 2010).

. Nanoparcaciklarin nano yapilarindan dolay:r yiiksek yiizey/hacim oranina
sahiptir (Ooi vd, 2017). Bu 6zellik yanma odasinda hava ve yakit molekiilleri

icin daha fazla temas alani olusturarak karigimin homojenligini arttirir (El-
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Seesy vd, 2018). Homojen karisimin yanmasi durumunda yanma verimi artar
ve kirletici egzoz emisyonlar1 azalir.

Nanoparcaciklar yiiksek kimyasal aktiviteleri nedeniyle yanma sirasinda
katalitik etki olusturarak yanmanin iyilesmesini saglar. Kimyasal
reaksiyonlarin aktivasyon enerjisini diislirerek yanmanin daha diisiik
sicaklikta gerceklesmesini saglar. Nanoparcaciklar yakitin termal iletkenligini
ve dolayisi ile yanma odasinda gerceklesen 1s1 ve kiitle transferini artirir ve
yakitin tutusmasini kolaylastirir (Chen vd, 2018; El-Seesy vd, 2017; Saxena
vd, 2017).

Metal oksit nanopargaciklart ve Ozellikle seryum oksit (Ce203)
nanoparcaciklart yanma sirasinda CO ve HC firiinlerinin oksitlemek i¢in
oksijen saglarken, ayn1 zamanda NO emisyonlarint N>’ye indirgeyerek NOx
olusumunu azaltir (Chen vd, 2018; Selvan vd, 2009).

Nanoparcaciklar tutugsma gecikmesini kisaltarak yanma hizim1 ve yanma
verimini artirir. Bu durumda 6zgiil yakat tiikketimi diiser ve motor performansi
artar (Sezer, 2018; Shaafi vd, 2015).

Metal nanopargaciklar yanma ortamindaki su ile reaksiyona girerek (Water-
gas shift reaction) OH radikali ve H» agiga c¢ikarir. OH radikalleri is
emisyonlarinin oksitlemesinde etkilidir (Mei vd, 2016; Mitchell vd, 2008).
Agi8a cikan hidrojen gazi yanmaya katilarak motor performansi artar (Mehta
vd, 2014). Metal nanoparcaciklar ayni zamanda karbonun oksitlenme
sicakligint diigtirtir (Ribeiro vd, 2007). Boylece daha verimli bir yanma
gercekleserek is ve HC emisyonlari azalir (Sajith vd, 2010; Shaafi vd, 2015).
Nanoparcaciklar su-yakit emiilsiyon yakitlariin yanmasi sirasinda meydana
gelen ve ikinci bir atomizasyona yol agan mikro patlamalarin olusumunu
tetikler. Mikro patlamalar daha iyi hava-yakit karisimi saglar ve tutusma
gecikmesini  kisaltir. Nanopargaciklar su-yakit emiilsiyon yakitlarinin
performansini arttirir (Jiagiang vd, 2018; Wang vd, 2019).

Nanopargaciklar piiskiirtme esnasinda yakit damlaciginin momentunumu
artirarak yakit jetinin niifuz derinligini artirir ve silindir igerisinde daha

homojen bir hava-yakit karisim elde edilir (Saxena vd, 2017).
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. Nanopargaciklar yanma odasi1 duvarindaki karbon birikintilerinin yanmasini
kolaylastirarak karbon birikintilerinin azalmasin1 saglar (Annamalai vd,
2016).

Nanoparcaciklar sira dis1 6zellikleri sayesinde yakit uygulamalarinda ¢ok onemli
avantajlar sunmaktadir. Ancak nanopargaciklarin potansiyel faydalarindan yararlanmak
i¢in nanoyakitlarin kararli olmasi gerekmektedir (Saxena vd, 2017). Nanoparcaciklarin
yakit icindeki kararliliklarinin diisiik olmasi yani nanoparcaciklarin yakit iginde
siispansiyon halinde kalamayarak ¢okelme egilimine girmesi uygulamada karsilagilan en
onemli teknik sorundur (Singh vd, 2019). Nanoparcaciklarin yakit i¢inde siispansiyon
halinde kalmasi 1s1 ve kiitle transfer etkilerini artirarak verimli bir yanma saglar. Ayrica
yakit sisteminde nanoparcaciklarin ¢cokelmesinden dolayr meydana gelebilecek arizalarin
Ontline gecilebilmesi i¢in nanoyakitlarin uzun donemdeki kararliliklarinin iyi olmasi
gerekmektedir (Saxena vd, 2017). Nanoparcaciklar arasindaki gii¢clii Vander walls
etkilesimleri ve zayif elektrostatik itici kuvvetler nedeni ile pargaciklar bir araya gelerek
biiyiik parcaciklarin olusumuna (kiimelenme) ve yer ¢ekimi etkisiyle zamanla bu
parcaciklarin ¢okelmesine neden olur (Ghadimi vd, 2011). Nanopargaciklarin yakit
icindeki kararlilig1 nanopargacik tipine ve boyutuna, yakit tiirtine ve kullanilan nanoyakit
hazirlama teknigine bilyiik oranda baghdir (Ojha ve Karmakar, 2018). Ornegin
nanoparcacik boyutu kiigiildiikce siispansiyon kalitesi artmaktadir veya mekanik
homojenizasyon yerine ultrasonik homojenizasyon kullanildiginda daha kararli nanoyakit
elde edilmektedir (Saxena vd, 2017; Sivakumar vd, 2018). Nanoyakitlarin kararligini
artirmak i¢in ultrasonik karistirma, yakitin pH degerinin ayarlanmasi ve siirfaktan madde
kullanimi en ¢ok tercih edilen yontemlerdir. Siispansiyon kalitesini artirmak i¢in genelde

iki yontem birlikte kullanilmaktadir (Sahin ve Namli, 2018).

Siirfaktan maddeler (ylizey aktif maddeler) yakitin yiizey gerilimini azaltarak yakit
molekiilleri ile nanoparcaciklar arasinda bir baglanti olusturur ve bdylece yakit
molekiilleri ile nanopargaciklar arasinda siireklilik saglanir (Mukherjee ve Paria, 2013).
Yiiksek kararlilik saglayan Span 80 (Sorbitan monooleate), Tween 80 (Polioksietilen
Sorbitan Monooleat), sodyum dodesil siilfat (Sodium dodecyl sulfate), Polivinilpirolidon
(PVP: Polyvinyl pyrrolidone), Triton X-100 (iyonik olmayan) ve oleik asit nanoyakitlarin

hazirlanmasinda en ¢ok kullanilan siirfaktan maddelerdir ve genellikle kiitlece 90,1
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oraninda kullanilirlar (Soudagar vd, 2018; Kamalgharibi vd, 2016). Ayrica nanoyakitin
kararliligi, yakitin pH degeri ¢esitli asidik ve bazik maddeler ile degistirilerek artirilabilir.
Nanoyakitlar i¢in en iyi siispansiyon kalitesi 3,5-10,5 pH degeri araliginda elde
edilmektedir (Gumus vd, 2016; Menon vd, 2006).

Nanoyakitlarin siispansiyon kalitesini belirlemek icin Zeta potansiyel Ol¢iimii,
sedimantasyon testi, santrifiigasyon testi (santrifiij etme), SEM, TEM, UV spektrometresi
ve dinamik 151k sa¢inim spektrometresi (Dynamic Light Scattering Spectrometer) en ¢ok
kullanilan tekniklerdir (Sahin vd, 2020). Zeta potansiyeli nanoparcaciklar arasindaki
elektrostatik veya ylk c¢ekme-itme degerinin Olglimiidiir. Nanoparcaciklarin zeta
potansiyel degerleri yakit igindeki davramislarini belirler (Anonim, 2020). Iyi bir
slispansiyon i¢in nanoyakitin zeta potansiyel degeri 40-60 mV araliginda olmalidir.
(Saxena vd, 2017). Daha yiiksek pozitif (>+30 mV) veya daha diisiik negatif (<—30 mV)
zeta potansiyel degerlerinde yakitin kararlilig1 artarken diisiik zeta potansiyel degerlerinde
(pozitif veya negatif) yakitin kararliligi kotilesmektedir (Soudagar vd, 2021).
Sedimantasyon testi nanoyakitlarin uzun vadedeki kararliliklar1 hakkinda bilgi verir.
Gercek uygulamada nanoyakitlar hazirladiktan sonra dagitimimin gergeklestirilmesi ve
tiiketilmesi uzun siire alacagindan dolayr sedimantasyon testi diger testlere gore daha
onemlidir (Balamurugan ve Sajith, 2017). Sedimantasyon testi, baslangigta yakit i¢inde
homojen dagilim gdsteren nanoparcaciklarin zamanla ¢dkelmesi sonucu siispansiyon
seviyesinde meydana gelen degisimin Olcililmesi ile gerceklestirilir. Santrifiigasyon testi
kisa siirede siispansiyon kalitesi hakkinda bilgi saglamak i¢in kullanilan bir yontemdir
(Mukherjee ve Paria, 2013). Nanoyakitlarin karaliliklar1 nanopargaciklarin boyutlari,
birlesme, kiimelenme vb. davraniglari SEM ve TEM goriintiileri incelenerek de
degerlendirilmektedir. UV spektrometresi ve dinamik 151k saginim spektrometresi gibi
tekniklerde referans yakitin ve nanoyakitin absorbansi (15181 sogurma diizeyi) dlgiilerek

nanoyakitin siispansiyon kalitesi hakkinda bilgi edinilir (Chen vd, 2018).
2.7. Bor Oksit Nanoparcaciklar

Nano yakit katkilar1 ile ilgili bilimsel c¢alismalarda genellikle metal esasl

nanopargaciklar, grafen ve karbon nanotlip gibi karbon esasli nanopargaciklar
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kullanilmistir. Bor oksit nanoparcaciklar1 diger nanopargaciklarin sundugu faydalari

saglayabilme potansiyeline sahiptir.

Bor kimyasal sembolii “B” ve atom numarast 5 olan bir elementtir. Erime ve
kaynama noktas1 sicakligi sirasiyla 2077 °C ve 3866 °C’dir. Bor bir yar1 metaldir ve
dogada elementel halde bulunmaz. Bor cesitli metal ve ametal elementlerle farkli
ozelliklere sahip bilesikler olusturur ve bu yiizden bor dogada cesitli bor bilesikleri (bor
mineralleri) seklinde bulunur. Dogada, kimyasal bilesimlerinde farkli oranlarda bor oksit
bulunan 230’dan fazla bor minerali bulunmaktadir ancak bunlarin yaklasik 15’1 ticari
oneme sahiptir. Bor bilesiklerinin 6zelikle cam sanayi, deterjan iiretimi, metaliirji,
savunma sanayi, tarim, saglik ve yakit gibi ¢ok genis bir kullanim alan1 vardir. Bor bagta
karbon olmak iizere diger elementlerle kolayca bilesik olusturdugu icin yiiksek saflikta

bor tiretimi olduk¢a zordur.

Tiirkiye diinya bor rezervlerinin %73 {ine sahiptir (Anonim, 2021). Bu yiizden bor
tilkemiz i¢in stratejik bir ham maddedir. Son yillarda tilkemizde bor iiriinlerinin kullanim

alanlarinin yayginlastirilmasina yonelik ¢aligmalar yapilmaktadir.

Bor nanoparcaciklari yliksek enerji yogunlugu nedent ile yakita eklenmeleri halinde
ikincil enerji tastyict olarak islev goriir. Bunun yani sira, termal iletkenlik ve 1s1 aktarim
hiz1 agisindan nanoyakitin termo-fiziksel 6zelliklerini gelistiren yakit kaynakli katalizor
gorevi gorlir (Ojha ve Karmakar, 2018). Elementel bor siv1 hidrojenden daha fazla enerji
icerigine sahiptir ve bu nedenle yiiksek enerjili yakit olarak degerlendirilmektedir (Van
Devener vd, 2009). Ancak tutusma sicakliginin yiiksek olmasi, yiiksek tutusma direnci ve
yanma i¢in saf oksijene gerek duymasi borun dogrudan yakit olarak kullanimini
sinirlandirmaktadir. Bor kristal formda kimyasal olarak inerttir ve elementel bor toksik
olarak kabul edilmez (Icten ve Zumreoglu-Karan, 2021). Fakat borun yanmas: ile insan
saglig1 icin zararli olan toksik bor emisyonlar1 olusmaktadir ve olusan bu {irlinler yanma
sonras1 yakma sistemlerinde kurum/tortu birikintilerine neden olmaktadir (Demirbas,

2005).

Tez ¢alismasi kapsaminda Bor oksit (B203) nanoparcaciklarinin yakit katkisi olarak
kullanim1 aragtirilmistir. Bor oksit amorf (bor atomlarinin kararli bir kristal yapiya sahip

olmamasi durumu) camsi haldedir ve iki farkli forma sahip kristal yapida bulunur. Bor
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oksitin amorf formu renksiz, kokusuz, sert, camsi yapiya sahip bir katidir ve genellikle
borik asidin dehidrasyonu ile tiretilir. Bor oksidin diger kristal hali ise daha az rastlanilan
monoklinik bor oksittir. Bu kristaller; sert, beyaz ve kokusuzdur (Eti Maden, 2019).
Mikron boyutlardaki bor oksit pargaciklar1 yiliksek enerjili bilyeli de§irmende nano
boyutlara kolaylikla 6giitiilebilmektedir (Alizadeh vd , 2015) veya plazma teknigi ile
yiiksek saflikta bor nano parcaciklari sentezlenebilmektedir (Huang vd, 2010). Bor oksit
nanoparcaciklarinin yogunlugu yaklasik 2,46 g/cm®, erime noktas: sicakligi 460 °C,
kaynama noktas1 sicakligi 1860 °C, 1s1 iletim katsayis1 0,345 W/mK ve yiizey alan1 10-50
m?/g araligindadir (American Elements, 2019; Eti Maden, 2019; Ojha ve Karmakar,
2018). Bu 6zellikleri sayesinde bor oksit nanoparcaciklar1 yanma ve yakit uygulamalari

icin potansiyel bir maddedir (Kuo vd, 2003).

2.8. Nanoyakit Katkilar Ile Tlgili Literatiirdeki Calismalarin irdelenmesi

Nanoparcaciklarin yakit katkisi olarak kullanimina iliskin literatiirde ¢cok sayida
calisma bulunmaktadir. Konu ile ilgili yapilan bilimsel ¢alisma sayis1 6zellikle 2010
yilindan sonra c¢ok hizli sekilde artmistir. Mevcut calismalar irdelenmis ve bazi

calismalarin detaylar1 asagida verilmistir.

Nanoparcaciklar, biyodizel yakitinin performans ve egzoz emisyonlarini iyilestirme
potansiyeline sahiptir. Sajith vd (2010) yaptiklar1 ¢alismada jatropha yag biyodizeline
farkli oranlarda (0, 20, 40, 80 ppm) seryum oksit (CeO.) nanoparcaciklarini ekleyerek
biyodizelin yakit 6zellikleri, motor performansi ve egzoz emisyonlarindaki degisimleri
incelemislerdir. Biyodizelin parlama noktas1 sicakligt ve viskozitesi, seryum oksit
nanoparcaciklariin ilavesi ile artmis oldugu ve artis degerinin biyodizele eklenen
nanopargacik miktari ile orantili oldugu belirlenmistir. Seryum oksit nanopargaciklariin
biyodizelin bulutlanma noktasi sicaklig1 ve akma noktasi sicakligina herhangi bir etkisinin
olmadig1 belirtilmistir. Yiiksek yiizey alan1 ve oksijen igeriginden dolay1 seryum oksit
nanoparcaciklarinin daha iyi yanma sagladigi ve bu sayede motorun efektif veriminin
%]1,5 oraninda arttig1, HC ve NOx emisyonlarinin ise sirastyla %25-40 ve %30 oraninda
azaldig1 belirlenmistir. Seryum oksit nanoparcaciklart HC ve is emisyonlarini oksitlemek
icin oksijen saglarken, NO emisyonlarin1 N iiriiniine indirgeyerek NOx emisyonlarini
diistirmistiir. Bu etki, seryum oksitin diisiik enerjili bir reaksiyonla stokiyometrik CeO»

(+4) degerlik (bir elementin atomlarinin olusturabildigi kimyasal bag sayis1) durumundan
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Ce203 (+3) degerlik durumuna gegis 6zelligine baglanmistir. Bu 6zellige gére HC ve is
(C) emisyonlarmin oksitlenmesi ve NO emisyonlarinin N>’ye indirgenmesi sirasiyla
asagida verilen (2.1), (2.2) ve (2.3) numarali reaksiyonla (Auckenthaler, 2005)
gerceklestigi ifade edilmistir.

(2% +y)CeOy + CyHy = = (2x +y)Ce;0; + €O, + 2 H,0 2.1)
4Ce0, + C - 2Ce,05 + CO, 2.2)
Ce;05 + NO — 2Ce0; + N, 2.3)

Kannan vd (2011) ferrik kloriir (FeCl3) nanopargaciklarinin atik kizartma yagi
biyodizeli i¢cin  yakit katkist  olarak  kullanimini  aragtirmistir.  Ferrik
kloriir nanoparcaciklart baz1 metalik nanoparcaciklara gore biyodizel yakit1 ile daha
kararal1 bir karigim olusturdugundan dolayr bu nanoyakit katkisinin tercih edildigi
belirtilmistir. Ferrik klorlir motor pargalarinda ve yakit sisteminde korozyona yol agtig1
icin Oncelikle bu katki maddesinin uygun karisim miktar1 bakir serit korozyon testi
yapilarak belirlenmistir. Bu teste gore ferrik kloriiriin biyodizele eklenme oran1 20 pmol/L
olarak tespit edilmistir. Calismada katki icermeyen dizel ve biyodizel yakiti referans yakit
olarak kullanilmistir. Ferrik kloriir nanoyakit katkisinin biyodizelin parlama noktasi
sicakligint ve yogunlugunu diisiirdiigii, yakitin sogukta akis 6zelliklerine bir etkisinin
olmadigi, ancak biyodizelin 1s1] degerini ve setan indisini ylikselttigi belirlenmistir. Ferrik
kloriir nanoyakit katkisi igeren biyodizel yakitinin motorun termik verimini %6,3
oraninda arttirdig1 ve 6zgiil yakit tiikketimini %8,6 oraninda diistirdiigii belirtilmistir. CO,
HC ve is emisyonlarinin sirasiyla %52,6, %26,6 ve %6,9 oraninda azaldigi ancak NO ve
CO: emisyonlarinin sirastyla %4,1 ve %2,1 oraminda artig1 gorilmiistiir. Ferrik
kloriir nanoyakit katkis1 tutusma gecikmesini kisalttigi, 1s1 yayilim oranimi ve silindir
basincini arttirdigi ve bu nedenle katkili biyodizelin dizel yakitina gére motor performansi

ve egzoz emisyonu agisindan daha iyi sonuglar verdigi belirlenmistir.

Mandal ve Kanagaraj (2012) ¢alismalarinda seryum oksit nanoparcaciklarinin dizel
yakit katkist olarak kullanimini arastirmislardir. Seryum oksit nanoparcaciklari kiitlece

%0,02, %0,05, %0,06, %0,08 ve %0,10 oraninda dizel yakitina eklenerek hazirlanan

nanoyakitlarin dizel motorunun performans ve egzoz emisyonlarina etkileri incelenmistir.
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Egzoz emisyonlarinda maksimum azalma %75 motor yiikii sartinda ve %0,06 seryum
oksit konsantrasyonunda elde edilmistir. Bu sartlarda 6zgiil yakit tiiketimi, NOx ve CO
emisyonlarinin sirastyla %10, %50 ve %40 oraninda azaldig1; termik verimin ve mekanik
verimin sirasi ile %10 ve %7 oraninda arttig1 belirlenmistir. Nanoyakit katkilarinin
kullanim1, motorda yapisal degisiklige gerek duyulmadan egzoz emisyonlarini azaltmanin

etkili bir yontemi oldugu belirtilmistir.

Fangsuwannarak ve Triratanasirichai (2013) yaptiklar1 ¢alismada titanyum dioksit
(TiO2) nanoparcaciklarinin yakit katkisi olarak kullanimimi deneysel olarak
incelemiglerdir. Titanyum dioksit nanopargaciklari kiitlece %0,1 ve %0,2 oraninda dizel
yakitina, palm yagi biyodizeline ve dizel-palm yagi biyodizel yakit karigimlarina
eklenmistir. Tiim test yakitlarinin kinematik viskozite, parlama noktasi sicakligi, setan
indisi ve 1s1l degeri belirlenmistir. Yakitlarin motor performans ve emisyon testleri bir sasi
dinamometresi iizerinde, dizel motoruna sahip bir otomobil ile yapilmistir. B2, B10 ve
B20 yakitlarina %0,1 oraninda titanyum dioksit eklenmesi halinde yakitlarin kinematik
viskozitesinin azaldigi, parlama noktas1 sicakligi, 1s1l deger ve setan indisinin ise arttig1
ve bu yakit 6zelliklerinin ASTM standartlar1 ile uyumlu oldugu belirlenmistir. %0,1
titanyum dioksit oran1 yakit 6zelliklerinin gelistirilmesinde %0,2 titanyum dioksit oranina
gore daha etkili oldugu goriilmiistiir. Efektif motor giicii ve tekerlek giicii %0,1 titanyum
dioksit ilavesi ile %1,56 oraninda artmis ve 0zgiil yakit tiiketimi diigmiistiir. Titanyum
dioksitin katalitik etkisinden dolayr CO,CO;, HC ve NOx emisyonlarinin azalttig

belirlenmistir.

Basha ve Anand (2013) nanoparcaciklarin biyodizel yakiti i¢in katk1 maddesi olarak
kullanimini incelemislerdir. Calismalarinda 25 ppm ve 50 ppm oraninda aliiminyum oksit
ve karbon nanotiipleri ayr1 ayr1 ve karisik sekilde jatropha yagi biyodizeline eklemislerdir.
Nanoparcaciklar yakitin viskozite, yogunluk, 1s1l deger ve setan sayisini arttirdigi ve
parlama noktas1 sicakligini diisiirdiigii goriilmiistiir. Sicak-yiizey testleri (hot-plate) ile
nanopargaciklarin 1s1 transferini arttirarak yakitin daha kolay buharlagsmasini sagladigi ve
tutugma gecikmesini kisalttig1 belirlenmistir. Tek silindirli, direkt piiskiirtmeli bir dizel
motorda sabit devir sayis1 ve farkl yiliklerde yapilan motor testlerinden nanoparcaciklarin
motorun efektif verimini artirdig1 ve 6zgiil yakat tiikketimini diistirdiigii belirlenmistir. CO,

HC, NOx ve PM emisyonlarinin nanoparcaciklarin kullanimi ile azaldig1 goriilmistiir.
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Enerji icerigine sahip metal nanoparcaciklarinin yakit katkisi olarak kullanimai ilgi
cekici bir aragtirma alan1 haline geldigi ancak konu hakkindaki ¢aligmalarin yetersiz
diizeyde oldugunu ifade eden Metha vd (2014b) yaptiklar1 deneysel ¢alismada aliiminyum
(Al), demir (Fe) ve bor (B) nanopargaciklarinin dizel yakit katkisi olarak kullanimini
arastirmiglardir. Calismada, nanopargaciklar kiitlece %0,5 oraninda dizel yakitina
eklenmis ve nano yakitlarin kararliligi i¢in kiitlece %0,1 oraninda siirfaktan madde (Span
80) kullanilmistir. Nanoparcaciklarin yakitin tutugsma mekanizmasina, motor performansi
ve egzoz emisyonlarina etkileri incelenmistir. Nanoparcaciklarinin dizel yakitinin enerji
icerigini arttirdigl, ayni zamanda yakitin buharlasma oranini artirarak tutusma
gecikmesini kisalttigi, olusan alevin daha uzun siire siirmesine yol actigi, oksidasyon
hizinm arttirdig1 ve bu nedenle iyi bir yanma sagladiklari belirlenmistir. Tiim bu faktorlerin
motor performansini iyilestirdigi ve 6zgiil yakit tiikketiminin %7 oraninda diistligii tespit
edilmistir. CO ve HC emisyonlarinda sirasiyla %25-40 ve %4-8 oraninda azalmalar

saglandig1 ancak NOx emisyonunun %?3-5 oraninda artmis oldugu goriilmistiir.

Shaafi ve Velraj (2015) ¢alismalarinda %20 oraninda biyoyakitlardan olusan dizel-
biyodizel-etanol yakit karisiminin motor performansini iyilestirmek i¢in aliiminyum oksit
nanoparcaciklarmi 100 mg/L  oraninda yakita ekleyerek motor testleri
gerceklestirmislerdir. Aliiminyum nanoparcaciklar igeren yakit, 1s1 yayilim oranini ve
silindir basincini, dizel ve B20 yakitina gore arttirmistir. Dizel-biyoyakit karigimlari
diistik 1s1l degerlerinden dolayr kismi motor yiiklerinde 6zgiil yakit tiiketimini saf dizel
yakitina gore yiikseltmistir. Ancak tam yiikte alliminyum nanopargaciklar 1s1 transferini
artirmast ve yakit atomizasyonunu iyilestirmesi sayesinde motor performansi artmistir.
Biyoyakaitlarin oksijen igerigi yanmay1 gelistirerek motorun termik verimini yiikselttigi
belirtilmistir. Biyoyakitlarin nano yakit katkilar1 ile birlikte kullanilmasi halinde
nanopargaciklarin yanma odasinda olusturdugu mikro patlamalar nedeniyle motorun
termik veriminin daha fazla artacagi ifade edilmistir. Yakit karisimina aliiminyum oksit
nanoparcaciklarmin eklenmesi ile CO, CO; ve HC emisyonlarinda 6nemli oranlarda
azalma saglanmis ancak NOx emisyonunun yaklasik %10 oraninda artmis oldugu

belirlenmistir.

Biyoyakitlarin yiiksek NOx emisyonunu kontrol etmek i¢in yakita su eklenmesi

uygulanan bir tekniktir. Yakit-su emiilsiyonu NOx ve is emisyonlarin1 azaltmakta ancak
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yakitin su igeriginden (yliksek su oranlarinda) dolayr genellikle motor performansi
kotiilesmekte ve motor giiriiltiisii artmaktadir (Seifi vd, 2016). Ancak yakit bilesimindeki
suyun olusturdugu problemlerin nanoyakit katkilar1 kullanilarak hafifletilecegi
belirtilmistir (Arul Mozhi Selvan vd, 2014; Vellaiyan ve Amirthagadeswaran, 2016a). Son
yillarda biyoyakit-su emiilsiyon yakitlarinin performansini artirmak amactyla nanoyakit
katkilarin kullanilabilirligi arastirilmaktadir. Annamalai vd (2016) yaptiklar ¢calismada
biyoyakit-su emiilsiyon yakitinin performansini artirmak ve egzoz emisyonlarini azaltmak
amactyla seryum oksit (CeO:;) nanopargaciklarini kullanmiglardir. Biyoyakit-su
emiilsiyon yakitin1 %5 su, %93 limon otu yag1 (biyoyakit olarak) ve %?2 stirfaktan madde
(Span 80) karisimindan olusturmuslardir. Bu emiilsiyon yakita 30 ppm oraninda seryum
oksit nanopargaciklar1 eklemislerdir. Calismada saf dizel, saf biyoyakit (limon otu yag),
biyoyakit-su emiilsiyon yakiti ve nano katki i¢eren biyoyakit-su emiilsiyon yakitlarinin
motor performans ve egzoz emisyonlarina etkilerini tek silindirli bir dizel motorunda
aragtirmiglardir. Emiilsiyon yakitinin termik verimini arttirdig, is ve NOx emisyonlarini
azalttigl, ancak CO ve HC emisyonlarini arttirdigr goriilmiistiir. Emiilsiyon yakitina
seryum oksit nanopar¢aciklarin eklenmesi halinde HC ve CO emisyonlarinin azaldig,
NOx ve is emisyonlarinin ise daha fazla azaldigi belirtilmistir. Seryum oksit
nanoparcaciklarinin yiizey alani-hacim oranmin yiiksek olmasi yakitin daha hizli
buharlagsmasini ve daha iyi bir yakit atomizasyonu saglayarak motorun termik verimini
arttirdigr  gorilmiistliir. Ayrica seryum oksit nanopargaciklarinin  yanma odasi
ceperlerindeki karbon birikintilerini yakarak azalttigi ifade edilmistir. Tiim sonuglar
degerlendirildiginde seryum oksit nanoparcaciklart emiilsiyon yakitlarinin performansini
artirmak ve egzoz emisyonlarini iyilestirmek i¢in uygun bir yakit katkisi oldugu ve
motorda herhangi bir yapisal degisiklige ihtiya¢ duyulmadan kullanilabilecegi ifade

edilmistir.

Emiilsiyon yakitlarin igerigindeki su yanma odasindaki gazlardan 1s1 g¢ekerek
buharlagmasi, yanma sicakliginin diismesine ve dolayisi ile termal NOx olusumunun
azalmasina yol acar (Hountalas vd, 2006). Emiilsiyon yakitlarda, yakit damlaciklarinin
arasinda hapsedilen su zerrecikleri, suyun diisiikk kaynama noktasi sicakligi nedeniyle
hizlica buharlasarak patlar ve yakit damlaciklar1 daha kiiciik zerreciklere pargalanir. Bu

olay mikro patlama ve ikinci atomizasyon olarak bilinir (Kadota ve Yamasaki 2002).
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Mikro patlama ve ikinci atomizasyon yanma odasinda daha homojen bir hava-yakit
karisimi olusturur, motor performansini artirir, 6zgiil yakit tiikketimini ve NOx ve PM
emisyonlarini diigiirtir (Ithnin vd, 2015). Ancak emiilsiyon yakitlar, tutusma gecikmesi
sliresinin uzamasina neden olur (Vellaiyan vd, 2017). Uzun tutusma gecikmesi sonucu
yanma odasinda birikmig yakitin aniden yanmasi nedeniyle 1s1 yayilim orani ve silindir
basinci ¢ok hizli sekilde artar. Bu durum motorun giiriiltiilii ve titresimli ¢alismasina
neden olur. Fakat emiilsiyon yakitlarinin tutugsma gecikmesi nanopargaciklar kullanilarak
kisaltilabilmektedir (Hasannuddin vd, 2018). Basha ve Anand (2012) dizel-su emiilsiyon
yakitina 25 ppm ve 50 ppm konsantrasyonunda aliiminyum oksit nanoparcaciklarinin
eklenmesi halinde tutusma gecikmesinin kisaldigini, emiilsiyon yakitinin performans ve
egzoz emisyonlarinin iyilestigini gostermistir. Vellaiyan ve Amirthagadeswaran (2016b)
50 ppm ve 100 ppm oraninda ¢inko oksit (ZnO) nanopargaciklari iceren dizel-su
emiilsiyon yakitinin tutugsma gecikmesini, nanoparcacik igermeyen emiilsiyon yakita ve
saf dizel yakitina gore kisalttigimi ve egzoz emisyonlarint daha fazla diistirdiigiinii
bildirmistir. Anbarasu vd (2016) yaptiklar1 deneysel ¢aligmayla kanola yag1 biyodizeli-su
emiilsiyon yakitina aliiminyum oksit nanoparcaciklarinin ilave edilmesi halinde motorun
termik veriminin arttigini, tutugsma gecikmesinin kisaldigini, 1s1 yayilim oraninin,
maksimum silindir basincinin, HC, CO, NOx ve is emisyonlarmin azaldigini
gostermislerdir.  Hosseinzadeh-Bandbatha vd (2019) atik seliilozik maddelerden
sentezledikleri karbon nanopargaciklarini dizel-biyodizel-su emiilsiyon yakiti i¢in katki
maddesi olarak kullanmislardir. Caligmalarinda sivi formdaki karbon nanoparcaciklarini
38,75 ve 150 pM (mikro molar) konsantrasyonlarinda %3 oraninda su i¢ceren B5 yakitina
eklemisler ve nanoparcaciklarin motor performans ve egzoz emisyonlarina etkisini
arastirmislardir. Sonuglar, genel olarak karbon nanopargaciklarinin emiilsiyon yakitin
motor giiclinii ile termik verimini arttirdigi ve ozgiil yakit tiiketimini diistirdiigiini
gostermistir. En yliksek motor performansin1 38 pM karbon nanopargaciklart igeren
yakitin gosterdigi belirtilmistir. Bu yakit motorun termik verimini %11,58 oraninda
arttirdig1 ve NOx emisyonunu diisiirdiigii belirlenmistir. Ancak karbon nanopargaciklari
yakitin karbon oranm yiikselttiginden HC ve CO emisyonlarinin arttifi goriilmiistiir.
Emisyon analizine alternatif olarak yakit katkilarinin yagsam dongiisti analizinin yapilmasi

daha gercekg¢i sonuglar verecegi ifade edilmistir. Emiilsiyon yakitin diisiik 1s1l degeri
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nedeniyle 0zgiil yakit tliketimini artirmasit birim giic basma yakit maliyetinin
yiikselmesine neden olmustur. Ancak karbon nanopargaciklar 6zgiil yakit tiiketimini
diislirmesi ve termik verimi artirmasi sayesinde emiilsiyon yakitlarin ekonomik agidan

olusturdugu olumsuz etkileri hafiflettigi bildirilmistir.

Dizel-su emiilsiyon yakit1 i¢in organik nano yakit katkisi kullanan Yang vd (2013),
Jjatropha biyodizeli-su emiilsiyon yakit i¢in karbon nano tlip katkisinin kullanimini
arastiran Basha vd (2014), dizel-biyodizel-su emiilsiyonu i¢in seryum oksit
nanoparcaciklarini kullanan Aghbashlo vd (2017), soya yagi biyodizeli-su emiilsiyon
yakiti igin aliminyum oksit nanopargaciklarinin yakit katkisi olarak kullanimini arastiran
Vellaiyan vd (2018), dizel-biyodizel-su emiilsiyon yakiti i¢in seryum oksit
nanopargaciklarini kullanan Gharehghani (2019) ve dizel-su emiilsiyon yakit i¢in silikon
dioksit (SiO2) nanopargaciklarinin kullanimini arastiran Khatri ve Goyal (2020) benzer
sonuglar elde etmisler ve emiilsiyon yakitlarin performanslarinin nanoyakit katkilari ile

arttirllabilecegini gostermislerdir.

Dizel motorlarinda alternatif yakit olarak kullanilabilecek yakitlar arasinda etanol
ve biitanol gibi alkoller de yer almaktadir. Etanol yenilenebilir bir yakit olmasi ve
liretiminin yaygin olmasi avantaj saglarken etanoliin 1s1l degeri ile setan sayisinin diisiik
olmast ve faz ayirimin gerceklesmesi 6nemli sorunlara neden olmaktadir (Rakopoulos
vd, 2019). Biitanol dort karbon atomuna sahip ve dort izomeri olan bir alkoldiir. Biitanoliin
diger diisiik karbonlu alkollere gore iistiin yakit 6zellikleri nedeniyle arastirmacilarin
ilgisini ¢cekmistir (Nanthagopal vd, 2020). Biitanol etanol, metanol ve propil alkole gore
daha yiiksek setan sayisi, 1s1l deger ve yogunluga sahiptir. Ayrica biitanoliin sudaki
¢coziinlirliigli daha azdir ve dizel/biyodizel yakitlar1 ile daha homojen karisim
olusturmaktadir. Biitanoliin kinematik viskozite degerinin dizel yakitinin kinematik
viskozite degerine yakin olmasi yakit atomizasyonu ve yakitin yaglayicilik 6zelligi
acisindan avantaj saglamaktadir (Lapuerta vd, 2017). Biitanol biyodizel yakitinin sogukta
akis 6zelliklerini 1yilestirmekte ve viskozitesini azaltmaktadir (Trindade ve Santos, 2017).
Bu nedenle biitanol genellikle dizel-biyodizel yakit karigimlart ile harmanlanarak
kullanilmaktadir. Biitanoliin uygun yakit Ozelliklerinden dolayr dizel motorlarinda
alternatif yakit olarak kullanimi konusunda cok sayida c¢alisma yapilmaktadir. Bu

caligmalarda genellikle biitanoliin yanmayi iyilestirerek CO, NOx ve is emisyonlarini
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diistirdiigii ancak diisiik 1s1l degerinden dolayr motor performansinin kétiilestigi ve yakit
tilkketimimin arttig1 goriilmiistiir (Vinod Babu vd, 2017; Yilmaz vd, 2014). Biitanoliin
motor performansini artirmak i¢in nano yakit katkilariin kullanimi giincel bir arastirma
konusu haline gelmistir. Ors vd (2018) kiiltece %0,01 oraninda titanyum dioksit (TiO)
nanoparcaciklari igeren dizel-biyodizel (B20) ve dizel-biyodizel-biitanol yakit karigiminin
(B20But10) yakit ozellikleri, motor performansi, egzoz emisyonu ve yanma
karakteristiklerini incelemislerdir. Titanyum dioksit nanoparcaciklarinin yakitlarin
yogunluk, parlama noktasi sicakligi, kinematik viskozite, 1s1l deger ve sogukta akis
ozelliklerine 6nemli bir etkisinin olmadig1 belirlenmistir. B20 ve B20Butl0 yakitina
titanyum dioksit nanoparcaciklarinin eklenmesinin sonucu motor giicii ve momenti
strasiyla 9%10,20 ve %9,74 oraninda artmis, 6zgiil yakit tiikketimi ise sirastyla %27,73 ve
%28,37 oraninda azalmistir. Titanyum dioksit nanoparc¢aciklarinin biiyiik yiizey alani-
hacim oram1 nedeniyle kimyasal reaksiyonlar hizlanmis, 1s1 transferi artmig ve
nanopargcaciklar katalitik bir etki olusturarak yanmay1 gelismistir. Bunun neticesinde 1s1
yayilim orani ve silindir basinci artmistir. Titanyum dioksit nanopargaciklari ayni
zamanda CO, HC ve is emisyonlarini diigiirmiis ancak yanma veriminin artmasi sonucu

CO; ve NO emisyonlariin arttig1 belirlenmistir.

EL-Seesy ve Hassan (2019) calismalarinda jatropha yag biyodizeli-biitanol yakit
karisiminin  motor performansini arttirmak i¢in karbon esasli nanopargaciklar
kullanmislardir. Hacimsel olarak %60 jatropha yagi biyodizeli ve %40 oraninda
biitanolden olusan yakit karisimi, dizel yakitina gére motorun 6zgiil yakit tiiketimini %22
oraninda arttirdig1 ve tutusma gecikmesini uzatmasi nedeniyle silindir basincini %6
oraninda yiikseltmis oldugu belirlenmistir. Ancak biyodizel-biitanol yakit karigimina 50
mg/L oraninda grafen oksit (GO) nanoparcaciklari, grafen nanotrombositleri (grafen
nanoplatelets: GNPs) ve ¢ok duvarli karbon nanotiipler (MWCNTs) eklendiginde, karbon
esasli nanopargaciklarin yiiksek ylizey alani ve iyi 1s1 iletim 6zellikleri sayesinde yakit
buharlagma orani artmis ve daha iyi hava-yakit karigimi elde edilmistir. Bu durum tutusma
gecikmesinin kisalarak daha kontrollii bir yanmanin ger¢eklesmesine ve silindir
basincinin diismesine yol agmistir. Karbon esasli nanopargaciklar igeren yakit karigima,
nanoparcacik icermeyen yakita gore motorun termik verimini %25 oraninda arttirdigi;

CO, NOx, HC emisyonlarimi ve 6zgiil yakit tiiketimini ise sirastyla %55, %45, %50 ve
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%35 oraninda azalttigi goriilmiistiir. Karbon esasli nano katkilar yakit molekiilleri
arasindaki kohezyon kuvvetlerini zayiflatmasi nedeniyle yakitin kinematik viskozitesinin
%?2,5 oraninda azaldi1g1, yiiksek termal iletkenlikleri nedeniyle yakitin setan sayisinin %10
oraninda artmis oldugu ve yakitin 1s1l degerinin ¢ok degismedigi belirtilmistir. Bir ay1 asan
motor test sliresi sonunda motor parcalarinda karbon birikintisinin gozlemlenmedigi,
motorun sorunsuz ¢alistig1, ancak karbon esasli nanoparcaciklarin iyi performans, yanma
karakteristikleri ve egzoz emisyon degerlerine ragmen yakit i¢indeki kararliliklarinin
diisik oldugu ve bu durumun ticarilesme yolundaki en ©onemli engelin oldugu

vurgulanmistir.

Calismalarinda dizel-biyodizel-etanol yakit karigimina (%70 dizel+%10 biyodizel
+%?20 etanol) 25 ppm, 50 ppm ve 100 ppm oraninda seryum oksit ve karbon nanotiip
katkilar1 ekleyen Arul Mozhi Selvan vd (2014) nanoparcaciklarin katalitik etkisinden
dolay1 motor performansinin artti§i ve egzoz emisyonlariin azaldigini belirtmislerdir.
Karbon nanotiiplerin tutusma gecikmesini kisalttig1 ve katalitik etkisi nedeniyle yanmayi
hizlandirdig1, bu nedenle maksimum net 1s1 yayliminin daha erken krank mili agilarinda
gerceklestigi belirlenmistir. Seryum oksit nanopargaciklarinin HC ve NOx emisyonlarini
azalttigi ve yanma odasit duvarlarinda karbon birikintisi olusumunu azalttig1r ifade
edilmistir. En ytliksek termik verim 100 ppm miktarinda seryum oksit ve karbon nanotiip
parcaciklari iceren yakitla elde edildigi ve nanopargacik icermeyen yakita gore termik
verimin %7,5 oraninda arttig1 bildirilmistir. Nanoparcaciklar CO emisyonunu %22,2
oraninda arttirmig, HC ve is emisyonlarini ise sirasi ile %7,2 ve %47,6 oraninda

azaltmistir. NOx emisyonlarinda dikkate deger bir azalmanin olmadig belirtilmistir.

Hacimsel oranda %40 dizel, %40 biyodizel ve %20 etanol iceren yakit karisimina
25 ppm ve 50 ppm oraninda aliiminyum oksit nanoparcaciklar1 ekleyen = Venu ve
Madhavan (2017), yakitlarin performans ve egzoz emisyonlarmi incelemiglerdir.
Sonuglar, aliiminyum oksit nanoparcaciklarinin kullanimi ile NOx ve is emisyonlarinin
arttig1 buna ragmen CO, HC, CO; emisyonlarinin ve 6zgiil yakit tiiketiminin diistiigiini
belirlemislerdir. Nanopargacik iceren yakitlarin buharlasma karakteristiklerinin gelistigi

ve referans yakita gore daha iyi yanma karakteristiklerine sahip olduklar1 belirtilmistir.
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Wu vd (2018) calismalarinda karbon kapli aliiminyum nanopargaciklarini (Al@C)
dizel-biyodizel-etanol yakit karisimina (B10E4) 30 ppm oraninda ekleyerek motor testleri
gergeklestirmislerdir. Test sonuglarina gore karbon kapl aliiminyum nanopargaciklarin
kullanimi ile B10 yakitina gore 6zgiil yakit tiikketimi, CO ve NOx emisyonu ortalama
olarak sirasiyla %6 %19 ve %6 oraninda azalmistir. Yakit bilesimindeki etanol HC
emisyonunu artirildigi ancak karbon kapli aliiminyum nanoparcaciklarin kullanimi ile HC
emisyonunun %14,5 oraninda azaldigi goriilmiistiir. Ancak karbon kapli aliiminyum
nanoparcaciklart PM emisyonunu (toplam partikiil sayisini) ortalama olarak 2,2 kat
arttirdigi belirlenmistir. Yanma sonrasinda partikiil maddelerin TEM goriintiileri ve EDX
analizi sonuglar1 incelendiginde karbon kapli aliiminyum nanopargaciklarinin yanma
sirasinda aliiminyum parcaciklarina doniistiigli goriilmistiir. Bu doniisim motor
performansini artirdigi ve NOx emisyonlarmi diisiirdiigi ifade edilmistir. Ancak bu
doniigiim partikiil emisyonlarinin artmasina neden olmustur. Karbon kapli aliiminyum
nanoparcaciklarinin dizel partikiil filtresinde kisa periyotta daha fazla kiil birikimine yol
acacagl ve filtreleme veriminin olumsuz etkilenecegi bildirilmistir. Yanma sonrasinda
metal nanoparg¢aciklar is olusumu i¢in ¢ekirdek gorevi gordiigiinii ve bu nedenle yeni
nano boyutlu maddelerin olusumunun hizlanacagini, bu durumun partikiil filtresinde daha
fazla madde birikimine yol acarak partikiil filtresinin performansinin diisecegini Wu vd

(2018) de vurgulamistir.

El-Seesy vd (2020) hacimsel %50 oraninda n-biitanol, 1-heptanol ve 1-oktanol
igeren dizel- alkol yakit karigimlarinin motor performansi ile egzoz emisyonlarinin grafen
oksit nanoparcacik ilavesi ile iyilestirilebilecegini gostermiglerdir.  Dizel- alkol
karisimlar: hem silindir basincini hem de 1s1 yayilim oranim diisiirdiigii ve uzun tutusma
gecikmesi nedeniyle maksimum silindir basinci noktasini geciktirdigi belirlenmistir.
Alkollerin diisiik 1s11 degeri nedeniyle motorun 6zgiil yakit tiiketiminin ortalama olarak
%20 oraninda artt1ig1 tespit edilmistir. Yakit karisimlarina 25 mg/L ve 50 mg/L oraninda
grafen oksit nanoparcaciklar1 eklendiginde silindir basinci ve 1s1 yayilim oraninin %4
oraninda arttifit ve tutusma gecikmesinin kisaldigr gorilmiistir. Grafen oksit
nanopargaciklar1 6zgiil yakit tiikketimini, CO, HC ve is emisyonlarini sirasi ile %15, %40,
%50, %20 oraninda dislirdligli ancak yanmanin iyilesmesi neticesinde NOx

emisyonlarinin %30 oraninda arttig1 bildirilmistir. Yiiksek oranda alkol kullaniminin
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neden oldugu performans diislisiiniin grafen oksit nanoparcaciklart kullanilarak
azaltilacagi, CO, HC ve is emisyonlarinin ¢ok diisiik seviyelere indirilebilecegi ifade

edilmistir.

Nanopargaciklarin tiirii motor performans ve emisyonlarini etkilemektedir. Mei vd
(2019) iki farkli nano parcacigin motor performans ve emisyonlarina etkisini deneysel
olarak incelemistir. Arastirmacilar, ¢aligmalarinda metalik olmayan yiiksek termal
iletkenlige sahip karbon nanotiipler (CNTs) ve yiiksek katalitik etkiye sahip metal esash
molibdenyum trioksit (MoO3) nanoparcaciklarii dizel yakit katkis1 olarak
kullanmiglardir. Her bir nanopargacik tirti dizel yakiti ile 50 mg/L ve 100 mg/L
oranlarinda karistirilmis ve nano yakitlar commonrail yakit sistemine sahip tek silindirli
bir dizel motorda test edilmistir. Yakit i¢indeki nanoparcaciklar 1s1 transferi oranini
artirarak yakitin buharlagsma davranisini ve karisim olusumunu gelistirdigi ve neticede
motor performansinin artigt ve kirletici emisyonlarin azaldigi belirtilmistir. Karbon
nanotiiplerin molibdenyum trioksit nanopargaciklarina gore daha yiiksek performansina
sahip olduklar1 goriilmiistiir. Bunun nedeni karbon nanotiiplerin 1s1 iletim katsayisinin
metalik nanoparcaciklarin 1s1 iletim katsayisina gore yaklagik 100 kat biiyiik olmasina
baglanmistir. Ancak molibdenyum trioksit nanopargaciklarinin, seryum oksit
nanopargaciklari gibi iki farkli degerlik durumu arasinda geg¢is yaptigi ve bu durumun HC,
CO ve NOx emisyonlarini azalttig1 belirtilmistir. Molibdenyum trioksitin degerlik gecisi
su sekilde aciklanmistir: Molibdenyum trioksit Mo*® degerlik durumundan Mo** degerlik
durumuna gecisinde hidrokarbon molekiillerinin yanmasi i¢in oksijen saglar. Bu durumun
tersi gerceklestifinde yani molibdenyum trioksit Mo*™* degerlik durumundan Mo*®
degerlik durumuna gegisinde NOx emisyonunu N2’ye indirger ve MoO3 yeniden olusur.
Molibdenyum trioksit nanoparcaciklarinin yanmay1 gelistirmesinin bir diger sebebi ise
molibdenyum trioksitin HC molekiillerinin aktivasyon enerjisini diislirerek yanmay1
hizlandiran serbest radikallerin olusumunu artirmasidir. Karbon nanotiiplerin
bilesimindeki yliksek aktiviteye sahip karbon atomlarmmin diisiik sicakliklarda bile
oksitlenebilmesi, hidrokarbon molekiillerinin oksidasyon reaksiyonunu hizlandirdig1 ve
yanma verimini artirdigt belirtilmistir. Nanoparcaciklarin yukarida belirtilen etkileri
sayesinde tutusma gecikmesi kisalarak daha kontrollii bir 1s1 yayiliminin elde edildigi ve

silindir basincinin arttig1 ifade edilmistir. 100 ppm oraninda karbon nanotlip ve
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molibdenyum trioksit nanoparcaciklari iceren dizel yakitlart motorun ozgiil yakit
tiikketimini sirasiyla %5,1 ve % 2,3 oraninda azaltmis ve termik verimi sirasiyla %5,2 ve
%?2,3 oraninda artirmistir. Karbon nanotiipleri egzoz emisyonlarint molibdenyum trioksit
nanoparcaciklarina gore daha fazla azalttig1 belirtilmistir. Bu nedenle karbon nanotiiplerin
molibdenyum trioksit nanoparcaciklarina goére daha uygun yakit katkist oldugu

vurgulanmigtir.

Bello vd (2020) nano yakit katkist olarak grafen oksit (GO) ve titanyum dioksit
(TiO) nanopargaciklari kullandiklar1 ¢alismadan 6nemli sonuglar elde etmislerdir.
Calismalarinda dizel yakit1 +100 ppm oraninda GO, dizel yakit1 +100 ppm oraninda TiO>
ve dizel yakiti +50 ppm GO +50 ppm TiO; yakitlarim1 kullanmiglardir. TiO2
nanoparcaciklart yakit tiketimini %12 oraninda disiirdiigii belirlenmistir. Tim
nanoparcacik igerikli yakitlar ozellikle yiiksek motor yiiklerinde silindir basincini
arttirdign  goriilmiistiir.  Yiksek yanma odast sicakliklarinda grafen oksitin termal
parcalanma ve kismi oksidasyonu nedeniyle CO emisyonunun artmis oldugu
belirlenmistir. GO nanopargaciklart NOx emisyonunu azalttig1 fakat TiO> ve GO+TiO2
nanopargaciklar1 igeren yakitin NOx emisyonunu artirdigi tespit edilmistir. PM
emisyonlarinin  TEM analizi sonuglarindan nanoparcaciklarin, egzoz gazlarindaki
ortalama partikil madde c¢apinin artmasina ve partikill maddelerin morfolojik

ozelliklerinin degismesine neden oldugu goriilmiistiir.

Ahmed vd (2020) yaptiklar1 ¢alisjmada metalik ve metal olmayan iki farkli
nanoparcacigin motor performansi ve egzoz emisyonlarina etkilerini aragtirmiglardir.
Aragtirmacilar caligmalarinda metalik olmayan grafit (G) nanopargaciklar1 ve metal esash
olan demir oksit (Fe20s3) nanopargaciklarin1 50 mg/L, 100 mg/L ve 150 mg/L miktarinda
dizel yakitina eklemislerdir. Her iki nanoparcaci@in dizel yakitinin viskozitesini
diistirdtigii, setan indisini ve yogunlugunu arttirdig1 fakat parlama noktasi ve akma noktasi
sicakliklarinda onemli bir etkilerinin olmadigi belirtilmistir. Kinematik viskozite
degerinde maksimum azalma ve setan indisindeki maksimum artis sirasi ile %4,9 ve %3,3
oraninda, 150 mg/L miktarinda grafit nanoparcaciklari iceren yakit ile saglanmigtir. Her
iki nanopargacik tiirii motor performansini artirmig ve performanstaki artis yakit i¢cindeki
nanoparcacik miktar1 ile orantili oldugu goriilmistiir. Grafit nanoparcaciklar1 motor

momentini, giiclinii ve termik verimini sirasiyla %2,9, %9,6 ve %4,1 oraninda artirdigi;
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demir oksit nanoparcaciklarin ise motor momentini, giiciinii ve termik verimini sirastyla
%2,4, %8.,9 ve %3,9 oraninda artirdig belirtilmistir. Egzoz emisyonlardaki artma veya
azalma oranlarmin yakit i¢indeki nanopargacik miktari ile orantili oldugu goriilmiistiir.
Grafit ve demir oksit nanoparcaciklart NOx emisyonlarini referans dizel yakitina gore
sirastyla %34,7 ve % 29,2 oraninda yiikseltmistir. NOx emisyonunun artmasi iyi bir
yanmanin gerceklestiginin isaretcisi oldugu ve bu da motorun 6zgiil yakit tiikketimini
%?2,2-2,6 oraninda diistirdigii belirtilmistir. Grafit nanopargaciklar1 yakitin karbon oranini
yiikselttiginden dolayr CO emisyonu %14,2 oraninda artmistir. Demir oksit
nanoparcaciklart yanma ortaminda demir ve oksijene ayrilarak yaktin oksitlenmesini
hizlandirmasi ve alev sicakligini yiikseltmesi nedeniyle CO emisyonunun %9,8 oraninda
azaldig1 ifade edilmistir. Nanoparcaciklarin yiiksek maliyetleri nedeniyle yakitin birim
litre fiyatinin %2,5-7,4 oraninda arttig1 ancak 6zgiil yakit tiiketiminin %2,2-2,6 oraninda
distiigii belirlenmistir. Nanopargaciklarin yiliksek konsantrasyonlarda kullanilmalari
halinde ekonomik olmayacagi, fakat nanoparcaciklarin performans ve emisyon agisindan
sagladigi faydalar dikkate alindiginda nanoparcaciklarin diisiik konsantrasyonlarda
kullanilabilecegi ifade edilmistir. Caligmada, grafit nanoparcaciklarinin 50 mg/L
oraninda kullanilmasinin uygun oldugu belirtilmistir. Ayrica grafit nanoparcaciklarinin
toksik olmadig1 ve metalik nanoparcaciklara gore daha ¢evreci bir yakit katkist oldugu

vurgulanmustir.

Toksik etkileri nedeni ile metalik nanopargaciklarin kullanimi1 uygulamada yaygin
degildir. Organik nanoparcaciklar, diisiik toksik etkileri sayesinde metal esasli nano yakit
katkilarina alternatif olarak kullanilabilecegi belirtilmektedir (Ettefaghi vd, 2018). Bu
nedenle nanoyakit katkilar1 konusundaki gilincel c¢aligmalar organik ve biyobozunur
nanopargaciklarin gelistirilmesi, karakterizasyonu ve motor testlerinin ger¢eklestirilmesi
konusunda yapilmaktadir. Ettefaghi vd (2018) portakal kabugundan hidrotermal yontemle
yakit katkisi olarak kullanilabilecek organik nanoparcaciklar (Quantum dots)
sentezlemislerdir. Karakterizasyonu yapilan organik nanopargaciklarin karbonlu,
hidrojenli, oksijenli ve nitrojenli fonksiyonel gruplar (COOH, OH, C-N, N-H>) icerdigi
ve pargacik capmin 1-10 nm araliginda dagilim gosterdigi belirtilmistir. Organik
nanoparcaciklar dizel-biyodizel-su emiilsiyon yakitlarina 20 ppm, 60 ppm ve 100 ppm

oraninda eklenerek motor testleri gergeklestirilmistir. Organik nanopargaciklarin yiiksek
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yiizey alan1 ve oksijen igerigi yanmay1 iyilestirmesi sonucu motor giicii ve momentinin
arttig1 ve en iyi performans sonuglarinin 60 ppm nanoparcacik konsantrasyonunda elde
edildigi belirtilmistir. Emiilsiyon yakit NOx emisyonunu %25 oraninda azalttigini ve
organik nanoparcaciklarin ise emiilsiyon yakitin NOx emisyonunu daha da azalttig
belirlenmistir. Mikro patlamanin sagladigi daha homojen karigimin yaninda organik
nanopargcaciklarin bilesiminde bulunan oksijenli fonksiyonel gruplarin HC emisyonunu
diisiirdligli belirtilmistir. Ancak organik nanoparcaciklarin CO emisyonunu arttirdigi
tespit edilmistir. Portakal kabugundan sentezlenen organik nanoparcaciklarin metal esaslt
nanoparcaciklarin sundugu avantajlara sahip daha ¢evreci bir yakit katkisi oldugu ve basit

yontemlerle ekonomik olarak iiretilebildigi ifade edilmistir.

Organik maddelerin nanoyakit katkisi olarak kullanimina iligskin benzer bir ¢calisma
Vinukumar vd (2018) tarafindan yapilmistir. Vinukumar vd (2018) c¢aligmalarinda
hindistan cevizi kabugunu mekanik bilyeli 06glitme islemi ile nanoparcaciklara
parcalamistir. Organik nanopargaciklarin karakterizasyonu TEM ve EDX analizi ile
gerceklestirilmistir. Ortalama parcacik ¢capinin 20 nm oldugu, nanopargaciklarin yaklasik
olarak kiiresel forma sahip oldugu belirtilmistir. Organik nanopargaciklarin elementel
bilesimi kiitlece %49,08 oraninda karbon, %48,38 oraninda oksijen ve geri kalan oranda
diger elementlerden (Al, Si, K ve Ca) olustugu belirlenmistir. Hindistan cevizi kabugu
nanopargaciklart dizel-biyodizel yakit karisimma (B20) 1000 ppm oraninda eklenerek
gerceklestirilen motor testlerinden organik nanopargaciklarin motorun o6zgiil yakit
tilkemini, dondiirme momentini ve giiciinii artirdigr goriilmiistiir. NOx emsiyonlarinin
%18,56 oraninda azaldigi, CO, HC ve CO; emisyonlarinda da iyilesmelerin meydana
geldigi belirtilmistir.

Organik nanoyakit katkilarina yonelik giincel bir ¢alisma Safieddin Ardebili vd
(2020) tarafindan yapilmistir. Aragtirmacilar ¢alismalarinda yakit katkisi olarak seker
kamisindan termofiziksel yoOntemlerle {rettikleri biyolojik nano parcaciklar
kullanmiglardir. Seker kamist parcalart oncelikle inert ortamda 500 °C sicaklikta piroliz
islemine tabi tutulmus ve biyokdmiire (biochar) doniistiiriilmiistiir. Ardindan 8 saat siiren
mekanik Oglitme islemi ile biyokdomiir parcaciklart nano boyutlara Ogiltiilmiistiir.
Karakterizasyonu yapilan biyokomiir nanopargaciklarinin ortalama pargacik ¢apinin 100

nm oldugu ve nanoparcgaciklarin kimyasal bilesiminin biiyiik oranda karbondan olustugu
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belirlenmistir. Organik nanopargaciklar 25, 50, 75, 100 ve 125 ppm oraninda dizel-fiizel
yag1 karisimlarina eklenerek motor testleri gergeklestirilmis ve performans ve emisyonlar
acisindan bir optimizasyon yapilmistir. %10 oraninda fiizel yag1 ve 100 ppm oraninda
nanoparcacik i¢eren yakitin performans ve emisyon agisindan optimum degerleri verdigi
belirlenmistir. Organik nanoparcaciklarin kullanimi ile HC ve NOx emisyonu sirast ile
%14,6 ve %20,51 oraninda azaldigi ancak CO emisyonunun %33 oraninda arttig1
gorilmiistiir. Metalik nanoparcaciklarin canli organizmalar ve g¢evre iizerindeki toksik
etkileri bulundugu ve biyolojik esasli nanoparcaciklarin kullanilmasi bu endiseleri ortadan

kaldiracagr ifade edilmistir.

Heidari-Maleni vd (2020) ¢alismalarinda yeni organik yakit katkisi olarak grafen
kuantum noktalarini (Graphene Quantum Dots, GQDs) kullanmiglardir. Arastirmacilar
organik nanopargaciklari sitrik asitten kimyasal-fiziksel yontemle iiretmislerdir. Uretilen
nanoparcaciklar 60 ppm oraninda etanol iceren B10 yakitina ekleyerek motor testleri
gerceklestirmislerdir. Testlerden, yakit katkist olarak kullanilan grafen kuantum
noktalarinin motor performansii artirdigr ve CO, HC ile NOx emisyonlarin1 azalttig
goriilmiistiir. Toksik etkisi olmayan grafen kuantum noktalariin biyobozunur olduklart,

yiiksek termal iletkenlik ve ¢oziiniirliige sahip olduklari belirtilmistir.

Motor performansini arttirmak ve zararli egzoz gazlarmi azaltmak igin yakit
katkilarinin kullanilmas1 uygulanan basit ve etkili bir yontemdir (Mei vd, 2019). Alkol ve
eterler gibi oksijenli yakit katkilar1 dizel ve biyodizel yakitlart i¢in uygun yakit katkilaridir
(Erdiwansyah vd, 2019). Bunu yaninda yakit katkisi olarak nanoparcaciklar sira dist
Ozellikleri nedeniyle yakit 6zelliklerinin gelistirilmesi, motor performansinin artirilmasi
ve egzoz emisyonlarinin azaltilmasinda oldukga etkilidirler (Nanthagopal vd, 2020).
Ancak yakit katkilarinin se¢iminde katki maddelerinin toksik etkileri, tiretim maliyetleri,
yakit ve sudaki coziiniirliikleri, fiziksel Ozellikleri ve yanma karakteristikleri gibi

faktorlerin goz oniinde bulundurulmasi gerekmektedir (Swaminathan ve Sarangan, 2012).

Literatiirdeki caligmalarda, yakit katkis1 olarak kullanilan nanopargaciklarin yanma
esnasinda katalitik etki olusturarak yanmayi iyilestirdigi ve kirletici egzoz emisyonlarini
azalttig1 goriilmistiir. Nanopargaciklarin yakitlarin fiziksel ve kimyasal yakit 6zelliklerini

gelistirdigi, tutusma gecikmesini kisalttigi ve daha verimli bir yanma saglayarak motor

48



performansini arttirdigi belirlenmistir. Ancak metal esasli nanoyakit katkilarinin sundugu
bu 6nemli avantajlara ragmen 6nemli zararli etkileri vardir. Bu olumsuz etkilerden en
Oonemlisi metal nanoparcaciklari egzoz gazlan ile atmosfere salinarak ek bir kirlilige
(metal emisyonlarina) neden olmalaridir. Egzozdan saliman metal parcgaciklar1 toksik
etkileri nedeni ile insan ve gevre saglig1 icin son derece tehlikelidir (Marambio-Jones ve
Hoek, 2010). Egzoz gazlar ile salinan metalik nanopargaciklar hava, toprak ve suya
karigir, dolayli yollarla veya dogrudan canli yapilara ulasarak biyolojik yapilarda birikir
ve toksik etkilere neden olurlar (Lee vd, 2008; Lopez-Serrano vd, 2014). Metal esash
nanopargaciklarin kanserojen olduklar1 ve toksik etkileri nedeni ile kardiyovaskiiler
hastaliklari, solunum sistemi hastaliklari, alzheimer ve parkinson gibi norolojik
hastaliklara neden olduklar1 bilinmektedir (Buzea ve Pacheco, 2019; Kumar ve Dhawan,
2013; Magaye ve Zhao, 2012; Roller, 2009). Bu durum metal esasl1 nano yakit katkilarinin
ticari kullanimin1 engelleyen en 6nemli etkendir (Saxena vd, 2017; Soudagar vd, 2018).
Nanoparcaciklarin yiiksek iiretim maliyeti bu yakit katki maddelerinin ticari olarak
kullanimin1 engelleyen bir diger 6nemli faktordiir (Shaafi vd, 2015; Soudagar vd, 2018).
Metal esasli nano parcaciklar motorun yakit tiiketimini diisiirmesine ragmen yiiksek
iiretim maliyetleri yakit fiyatlarinin artmasina neden olmakta ve bu nedenle nanoyakit
katkilar1 ekonomik agidan net bir kazang saglamamaktadir (Gumus vd, 2016). Bununla
birlikte yakit uygulamalarinda kullanilan metal esasli nanopargaciklar yiiksek teknolojiye
sahip tilkelerden ithal edilmekte ve bu durum diger iilkeler i¢cin ekonomik kayiplara neden

olmaktadir.

Yukarida ifade edilen nedenlerden dolayi, insan ve ¢evre sagligi agisindan daha az
riskli ve iiretimi ekonomik yontemlerle yapilabilecek alternatif nanoyakit katkilarinin
gelistirilmesi gerekmektedir. Bu noktadan hareketle bu tez ¢aligmasinda, yerel enerji
kaynaklarindan basit iiretim teknigiyle ekonomik olarak elde edilebilen ve hidrokarbon
esaslt oldugu i¢in metal esasli nanopargaciklara gore insan ve ¢evre sagligi lizerinde ¢ok
daha az riskler barindiran komiir nanopargaciklarinin yeni bir nanoyakit katkisi olarak
kullanimi  aragtirllmigtir.  Yapilan kapsamli  literatiir — arastirmasinda, komiir
nanoparg¢aciklarinin yakit katkis1 olarak kullanimina iligkin herhangi bir bilimsel
calismaya rastlanilmamistir. Kémiir nanoparcaciklarinin dizel yakitlar i¢in yakit katkisi

olarak kullanimi bilimsel agidan ilk kez bu tez calismasinda incelenmistir.
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Bor nanoparcaciklari petrol esasli sivi yakitlara gore dort kat daha fazla enerji igerigi
nedeni ile s1v1 yakitlarla kullanilma potansiyeli olduke¢a yiiksek oldugu ancak bu alandaki
caligmalarin yetersiz kaldig belirtilmistir (Ojha ve Karmakar, 2018). Literatiirde farkli
yakma sistemleri/ortamlarinda  bor nanopargaciklarinin  tutusma ve yanma
mekanizmasinin incelenmesine yonelik ¢ok sayida bilimsel ¢alisma olmasina ragmen bor
oksit nanopargaciklarinin dizel motorlarinda yakit katkisi olarak kullanimina iliskin
herhangi bir bilimsel ¢calisma bulunamamaistir. Bu baglamda bu tez calismasinda yerel bor
kaynaklarinda {iretebilen bor oksit (B203) nanoparcaciklarinin yakit katkisi olarak

kullanimi aragtirilmistir.

50



3. DIiZEL MOTORDA YANMA VE KiRLETICi EMISYON OLUSUMU

Yanma, yakitin hizli oksidasyonu sonucu kimyasal enerjisinin 1s1 enerjisine
doniistimii olarak tanimlanir (Turns, 1996). Hizli yanma olaymin pratik bir uygulamasi
icten yanmal1 pistonlu motorlardir. Igten yanmali pistonlu motorlarda cesitli yakitlarm
silindir i¢inde yakilmasi ile aciga ¢ikan 1s1 enerjisi piston-biyel-krank mekanizmasi ile

mekanik enerjiye doniistiiriiliir.

Dizel motorlar yiiksek sikistirma oranlarinda ve fakir karigimla galistiklari i¢in en
yiiksek termik verime sahip termik makinelerdir (Pulkrabek, 1997; Heywood, 1988). Orta
boyutlu ve yiiksek hizli dizel motorlarinin termik verimi %40’a kadar ¢ikabilir (Durgun,
2018). Biiyiik boyutlu dizel motorlar diisiik devirle ¢alistiklari icin siirtinme kayiplari
disiiktiir. Diisiik hizlar1 nedeni ile yanma sirasinda hacim degisiminin daha az olmasi
sayesinde sabit hacimde yanma kosullarina daha fazla yaklasilir. Ayrica yanma odalarinin
yiizey alani-hacim oram diisiik oldugu icin 1s1 kayiplar1 da azdir. Baz1 sistemlerde ise
kojenerasyon sistemi ile atik 1silar geri kazanilarak toplam verim artirilmaktadir. Bu
etkilerin sonucunda biiylik boyutlu dizel motorlarin termik verimleri %50’ye kadar

c¢ikabilir (Ferguson ve Kirkpatrick, 2015).

Dizel motorlarinda yanma buji ateslemeli motorlardaki yanmadan oldukga farklidir.
Dizel motorlarinda yanma heterojen karisim olusumu ve bu karisimin yanmasi ile
karakterize edilir (Merker vd, 2011). Dizel motorlarinda yanma ¢ok karmasik fiziksel ve
kimyasal siirecleri iceren bir olaydir (Mattavi ve Amann, 1980; Safgoniil vd, 2013). Dizel
motorlarinda yanma olayini incelenmeden dnce konunun daha kolay anlasilmasi igin dort

zamanl dizel motorunun ¢alisma prensibi (gercek ¢evrim) asagida agiklanmistir.

3.1.Dort Zamanh Bir Dizel Motorunun Ger¢ek Cevrimi

Giliniimiizde dizel motorlan yiiksek hizlar1 nedeni ile termodinamik agidan karma
cevrim (teorik ¢evrim) esaslarina gore ¢alisirlar. Teorik ¢evrim, hesaplamalarda kolaylik
saglanmas1 amaciyla yapilan baz1 kabullerle gercek ¢evrimin basitlestirilmis bir halidir.
Bu nedenle termodinamik detaylara girmeden konunun genel olarak anlagilmasi amaciyla
asagida gercek dizel ¢evrim zamanlarinda meydana gelen olaylar aciklanmistir. Dort
zamanl dizel motorunun ger¢ek cevriminde Sekil 3.1°de de gosterildigi gibi sirasiyla

emme zamant, sikistirma zamani, yanma-genisleme zamani ve egzoz zamani seklinde dort
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zaman (strok) mevcuttur. Bu dort zamanda gerceklesen olaylar literatiirdeki kaynaklardan
(Durgun, 2018; Pulkrabek, 1997; Safgéniil vd, 2013) yararlanarak asagida ayrintili olarak
aciklanmistir. Ayrica zamanlarin agiklamasini kolaylastirmak i¢in silindir basing-silindir
hacim grafigi (P-V diyagrami) Sekil 3.2’de verilmistir. Bu P-V diyagrami tez
calismasinda kullanilan dort zamanli ve dogal emisli dizel motoruna aittir. Bu P-V
diyagrami tam yiikte deneysel olarak Olciilen silindir basinc1 ve krank acgisina gore
hesaplanan silindir hacmine gore ¢izilmistir. Bu diyagramda gosterilen harfler supaplarin
acilma-kapanma noktalari, piiskiirme ve tutugma baslangici gibi durumlar ifade etmek
icin kullanilmistir. Ayrica diyagramin alt kisminda, pistonun silindir i¢indeki hareketi ve
bu harekete gore silindir basincindaki degisimi gorsellestirmek igin sematik bir piston-

silindir sistemi eklenmistir.

Egzoz supabi

Emme Zamam  Sikistrma Zaman  Yanma-Genisleme Zamam  Egzoz Zamam

Sekil 3.1. Dort zamanli bir dizel motorunun ¢evrimi (Anonymous, 2020a)

En son ¢evrimin egzoz zamaninin sonuna dogru yeni ¢evrim i¢in emme supabi belli
bir avansta (P-V diyagraminda a noktasinda) acilmasi ile emme zamani baslar. Piston Ust
Olii Noktadan (UON) Alt Olii Noktaya (AON) dogru hareket eder. Bu sirada bir 6nceki
cevrimden agik kalan egzoz supabi belli bir gecikme ile (P-V diyagraminda f noktasinda)

kapanur.
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Sekil 3.2. Dort zamanl bir dizel motorunun P-V diyagrami

Pistonun AON’ya olan hareketi silindir hacmini bosaltarak silindir iginde bir vakum
olugmasina yol agar. Bu durum atmosfer basincinda olan emme manifoldu (dogal emisli
motorda) ile silindir arasinda bir basing farki olusturur. Olusan basing farki etkisiyle hava,
acik olan emme supabindan silindire dolar. Silindire daha fazla hava almak i¢in piton
AON’y1 gectikten sonra belli bir gecikme ile (P-V diyagraminda b noktasinda) emme
supab1 kapanir ve emme zamani tamamlanir. Emme zamani P-V diyagraminda a-b
noktalar arasinda ger¢eklesir. Emme supabinin kapanmasi i¢in en ideal zamanin silindir
basinci ile emme manifoldu basincinin esit oldugu andir (Pulkrabek, 1997).

Sikistirma zamaninda emme supabinin kapandiktan sonra egzoz supabi da kapali
oldugu icin pistonun UON’ya dogru hareketi ile silindir igine alimis olan hava
sikigtirilarak basing ve sicakligi yiikseltili. Emme zamani boyunca ve sikistirma
zamaninin ortalarma kadar silindir igindeki havaya sicak silindir duvarlarindan

gerceklesen 1s1 transferi sonucu havanin sicakligi biraz artar. Ancak sikistirma zamanin
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ortasindan sonra sikistirma etkisi ile sicakligi artan gazlardan silindir duvarina dogru 1s1
transferi gergeklesir. Havanin sicakligi, sikistirma etkisi ile dizel yakitinin kendi kendine
tutusma sicakliginin iistiindeki bir sicakliga kadar yiikseltilir. Sikistirma strokunun sonuna
dogru yine motorun hiz ve yiik sartlarina gore belli bir avansta (P-V diyagraminda c
noktasinda) enjektdrden, basing ve sicakligi artirilmis havanin igine yiiksek basingta yakit
puskiirtiiliir. Yakitin enjektorden piiskiirtiilmesi ile olusan yakit damlaciklari sicak
havadan 1s1 ¢ekerek buharlasir, havayla karisir ve olusan hava-yakit karigimi kendi
kendine tutusarak yanma baglar (P-V diyagraminda d noktasinda). Bu siire zarfinda
tutugma gecikmesi olarak adlandirilan ve motor performans ve emisyonlarini dogrudan
etkileyen bir durum meydana gelir. Tutusma gecikmesi P-V diyagraminda c-d noktalar
arasinda ve sikistirma zamani b-d noktalar1 arasinda gerceklesir. Sikistirma zamanindan

sonra yanma-genisleme zamani baglar.

Yanma sikistirma strokunun sonuna dogru baslar ve genisleme stokunda bir siire
devam ederek sonlanir. Yanma tutusma gecikmesi siiresince silindirde biriken yakitin
aniden yanmasi ile 6nce hemen hemen sabit hacimde sonra ise enjektorden yakit
puskiirtiildiigii stirece yaklasik olarak sabit basingta gerceklestigi kabul edilir. Motordan
maksimum verimi elde etmek i¢in yanma-genisleme zamaninda maksimum basing noktasi
(P-V diyagraminda Pmax.) UON’dan sonra 5°-10° krank mili agis1 (KMA) araliginda elde
edilmelidir (Durgun, 2018; Uyumaz, 2020). Bunu saglamak i¢in motorun g¢aligma
sartlarina gore piiskiirtme avansi degistirilir. Yanma sonucunda basing ve sicakligi hizl
bir sekilde artan gazlarin genislemesi ile pistona bir kuvvet uygulanir. Bu kuvvet etkisi ile
piston UON’dan AON’ya hareket eder. Pistonun silindir i¢inde yaptig1 bu dogrusal
hareket biyel araciligi ile krank miline aktarilarak krank milinin dairesel hareketi ile bu
zamanda is elde edilir. Yanma-genisleme zaman1 P-V diyagraminda d-e noktalar1 arasinda

gerceklesir.

Genisleme strokunun sonuna dogru silindir i¢indeki yanmis gazlar1 hizli bir sekilde
bosaltmak i¢in piston AON’ya ulagsmadan once belli bir avansta (P-V diyagraminda e
noktasinda) egzoz supabi agilir ve egzoz zamani baslar. Egzoz supabi agildigi anda silindir
icindeki gazlarin basinci yaklasik 3-5 bar oldugundan egzoz gazlarinin bir kismi agik olan
egzoz supabindan disar1 ¢ikar. Silindirin igerisinde kalmis olan egzoz gazlari ise pistonun

AON’dan UON’ya olan hareketi ile disar1 atilir. Ancak silindiri yanmis gazlardan daha
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iyi temizlemek icin egzoz supabi piston UON’y1 gectikten kisa bir siire sonra kapanir (P-
V diyagraminda f noktasinda). Egzoz supabi kapanmadan once bir sonraki ¢evrim igin
emme supabi agilir (P-V diyagraminda a noktasinda). Bu durumda bir gercek cevrim
tamamlanmis olur. Yukarida da ifade edildigi gibi bir 6nceki ¢evrimin sonu ve siradaki
¢evrimin baglangicinda emme ve egzoz supabi bir siire birlikte agik konumda bulunur. Bu
duruma supap bindirmesi denir ve pistonlu i¢ten yanmali motorlarda dolgu degisimi isini
daha verimli sekilde yapmak i¢in uygulanan bir yontemdir. Giinlimiizde gelisen supap
kontrol mekanizmalar1 ile motorun her calisma sartina en uygun supap zamanlamasinin

elde edilmesi kolaylagmustir.

3.2. Dizel Motorlarinda Yanma

Dizel motorlarinda hava-yakit karisiminin silindir igerisinde olusturulmasi nedeni
ile yanmaya katilan karisim daima heterojen bir karisimdir. Bu nedenle dizel motorlarinda
karisim olusumu yanmay: etkileyen en 6nemli parametredir (Heywood, 1988; Pulkrabek,
1997). Dizel motorlarinda buji ateslemeli motorlarda oldugu gibi gaz kelebegi
bulunmamast pompalama kayiplarinin azalarak efektif verimin artmasi ile sonuglanir
(Pulkrabek, 1997). Dizel motorlarinda emme manifoldu basincinin atmosferik basinca
yakin olmasi nedeni ile silindire alina hava miktar1 motorun ¢alisma sartlarina gore ¢ok
degismez. Bu durum dizel motorlarinin moment egrisinin daha diiz karakteristige sahip
olmasina yol agar (Durgun, 2018). Dizel motorlarinda sikistirma strokunda sadece hava
sikigtirtlir ve yakit piiskiirtiildiigli zaman tutugsmanin gergeklesmesi icin 12:1-24:1
araliginda degisen yliksek sikistirma oranlari1 kullanilir. Dizel motorlarinda gii¢ artisi
silindire puskiirtiilen yakit miktarinin arttirilmasi ile saglanmaktadir. Ancak silindir
icindeki hava miktar1 daima stokiyometrik hava miktarindan fazladir. Dolayisi ile dizel
motorlarinda hava fazlalik katsayis1 (HFK=1/@) motorun ¢alisma sartlarina gére yaklasik
olarak 1,4-3,4 aralifinda degisir (Heywood, 1988). Dizel motorlarinin efektif verimlerinin
yiiksek olmasinin bir diger nedeni fakir karisimla ¢alismalaridir. Dizel yakiti sikistirma
strokunun sonuna dogru enjektdrden yliksek basingta (200-2500 bar) silindire piiskiirtiiliir.
Piiskiirtme islemi motorun ¢alisma sartlara gore genellikle UON’dan 40-10° KMA 6nce
baslar ve piston UON’y1 yaklasik 5° KMA gectikten sonra sona erer (Pulkrabek, 1997).
Yakat, piiskiirtme basicinin etkisi ile enjektor deliklerinden yiiksek hizlarda ¢ikarak yakit

jetleri olusturur. Piiskiirtme esnasinda olusan dizel yakit jetlerine ait gorsel Sekil 3.3’te
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verilmistir. Yakit jetleri sikistirllmig havanin igerisinde ilerlerken siirtiinme etkisi ile ¢ok
kiigiik yakit zerreciklerine ayrilir. Bu siire¢ yakitin atomizasyonu olarak bilinir. Olusan
yakit zerrecikleri sikistirma etkisi ile sicaklig1 yiikseltilmis havadan 1s1 gekerek buharlasir.
[k buharlasma en kiigiik damlacik caplarina sahip yakit zerrecikleri ile baslar. Ancak yakit
jetinin ortasinda bulunan yakit iyi atomize olmadigi icin ve ilk buharlasan yakitin neden
oldugu sogutma etkisi nedeni ile buharlasma bu bolgede durur ancak karisim olusumu
devam etikce ve silindir gaz sicaklig1 yiikseldikce bu bolgedeki yakit sonradan buharlasir
(Pulkrabek, 1997). Buharlasan yakit, hava ile karisarak hava-yakit karigimi olusur. Hava-
yakit karigimi olusumunda silindir i¢indeki hava hareketleri (girdap ve tiirbiilans) ve
puskiirtme basinct oldukca etkilidir (Safgoniil vd, 2013). Tutusma HFK’nin 0,56-1,25
araliginda oldugu bolgelerde baslayabilir. Ancak genellikle ilk tutusma birden cok
stokiyometrik veya stokiyometrik kosullara yakin (hafif yakitca zengin) karigim
bolgelerinde es zamanl olarak baglar. (Pulkrabek, 1997). Tiim bu stiregler Sekil 3.4’te
gorsel olarak sunulmustur. Yakitin maruz kaldigi bu fiziksel siiregler ve ilk tutugmanin
saglandig1 on kimyasal reaksiyonlardan sonra yanma geliserek devam eder. Dizel
motorlarinda tiim yanma siireci tutugma gecikmesi, kontrolsiiz yanma, kontrollii yanma
(diflizyon yanma) ve art yanma olmak {izere dort evrede tamamlanir. Bu yanma sathalari

Sekil 3.5te net 1s1 yayilim egrisi lizerinde gdsterimi verilmistir.

Sekil 3.3. Dizel yakit demetinin yandan fotografik goriiniisii (Anonymous, 2006)
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Sekil 3.4. Dizel yakit demeti, karisim olusumu ve tutusma (Anonymous, 2018)

Net Ist Yayiluni (JPKMA)
]
[ =]

400 410 420

360 370 380 390
Krank Mili Acis1.0 (derece)

330 350

Piiskiirtme baglangict

Sekil 3.5. Dizel motorlarinda yanma safhalarinin net 1s1 yayilim egrisi lizerinde gosterimi

Yakitin piiskiirtiilmeye baglandigi andan ilk tutusmanin basladigi ana kadar olan
siire¢ tutusma gecikmesi olarak adlandirilir. Tutugsma gecikmesi siiresi mili saniye veya
krank mili acis1 (KMA) cinsinden ifade edilir. Tutusma gecikmesi periyodu net 1s1 yayilim
egrisi lizerinde a-b noktalar1 arasinda gergeklesir. Tutusma gecikmesi siiresince, silindir

icindeki gazlardan silindir duvarina olan 1s1 transferi ve a noktasinda piiskiirtiillmeye
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baslanan yakitin silindir gazlarindan 1s1 ¢ekerek buharlagmasi nedeni ile net 1s1 yayilimi
negatiftir. Yanmanin basladigi b noktasinda net 1s1 yayilimi, negatif degerden pozitif

degere gecis yapar ve ani yanma etkisiyle hizli bir sekilde yiikselir.

Tutusma gecikmesi fiziksel gecikme ve kimyasal gecikme siireclerinden olusur.
Fiziksel gecikme siirecinde piiskiirtillen yakit zerreciklere ayrilir, ortamdan 1s1 ¢ekerek
buharlasir ve hava ile karisir. Basing ve sicaklik etkisi ile biiyiik molekiillii hidrokarbonlar
kiigiiklii hidrokarbonlara parcalanir. Ancak bu durumda tutusma hemen gergeklesmez.
Tutusmanin baslamasi icin bazi &n reaksiyonlarin da baslamasi gerekmektedir. On
reaksiyonlar yerel sicakliklarin artmasimi ve boylece diger reaksiyonlar tetikleyerek
yanmanin baglamasini1 saglar. Kimyasal reaksiyonlarin gecikmesinden kaynaklanan
durum ise kimyasal gecikeme siirecini olusturur. Fiziksel ve kimyasal gecikme siireci
cakisacak sekilde gerceklesir ve toplam tutusma gecikmesi siiresi 0,4-3 ms kadar siirer
(Pulkrabek, 1997). Kimyasal reaksiyonlarin hizi stokiyometrik karigim durumunda en
yiiksek degere ulasir. Bu nedenle yakit demetinin etrafinda ilk tutusma stokiyometrik
karisim oraninin saglandigi yerlerde baglamaktadir. Yakitin buharlagsma hiz1 yeterli olsa
bile tutusmanin baglamasi i¢in kimyasal reaksiyonlarin baslamasi gerekmektedir. Bu
nedenle toplam tutugsma gecikmesi siiresinin biiylik bir kismi kimyasal tutusma

gecikmesinden olusur (Safgoniil vd, 2013).

Yanmanin ilk sathasi olan tutusma gecikmesi yanmanin gidisatin1 etkileyen dnemli
bir siirectir. Tutusma gecikmesinin uzun siirmesi durumunda piiskiirtme devam ettigi i¢in
tutusma gecikmesi periyodunda yanma odasina piiskiirtiilen ve buharlagsan yakit miktar
artar. Yanma odasinda biriken yakit tutusmanin baglamasi ile kontrolsiiz bir sekilde
yanarak silindir basincinin ani olarak yiikselmesine ve motorun ¢ok giirtiltiilii ve titresimli
calismasina neden olur. Bu durum dizel vuruntusu olarak bilinir ve istenmeyen bir
durumdur. Dizel vuruntusu, ani olarak yiikselen basing ve sicakliklar nedeni ile mekanik
stirtiinmelerin artmasina 6zellikle pistonun asir1 termik ve mekanik gerilmelere maruz
kalmasina, motor performansinin diismesine ve par¢alanma reaksiyonlari nedeni ile egzoz
emisyonlarinin artmasina neden olur (Durgun, 2018). Dizel vuruntusunu 6nlemek i¢in
tutugsma gecikmesi siiresinin kisaltilmast veya bu siire zarfinda piskiirtiilen yakit

miktarinin azaltilmas1 gerekmektedir (Safgoniil vd, 2013). Ancak iyi bir hava-yakit
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karisimi olusumu icin kisa bir tutusma gecikmesinin meydana gelmesi de istenen bir

durumdur (Rajesh kumar ve Saravanan, 2015; Zheng vd, 2016).

Sikistirma orani, piiskiirtme basinci ve zamani, emme manifoldu ve yanma odasi
geometrisi, motor boyutlar1 gibi motor tasarim parametreleri; devir sayisi, motor yiiki,
motor sogutma sivist sicakligl, oksijen konsantrasyonu ile emme havasi basinci ve
sicakligi gibi motor isletme parametreleri ile yakitin setan sayisi, kaynama noktasi
sicakligl, viskozite ve yogunluk gibi yakit 6zellikleri tutusma gecikmesine etki eden en
onemli faktorlerdir (Pulkrabek, 1997; Safgoniil vd, 2013). Ancak tutusma gecikmesine
direkt olarak etki eden faktor sicakliktir (Pulkrabek, 1997; Safgoniil vd, 2013). Sikistirma
orani, devir sayisi, ortam basinci ve sicakligir ve motor yiikii gibi parametrelerin artmasi
yanma odas1 sicakliklarini ylikselttigi i¢in tutusma gecikmesi kisalir. Motor boyutlar
biiyilidiikce strok/cap orami kiigiileceginden yanma odasindan gergeklesen 1s1 transferi
azalir. Bu durumda yanma odas1 sicakligr artacagi i¢in tutugsma gecikmesi siiresi kisalir.
Iyi bir geometrik tasarima sahip yanma odas1 ve emme manifoldu silindir iginde olusacak
hava hareketlerini (girdap ve tiibiilans) artirarak tutusma gecikmesini kisaltir. Yakitin
setan sayis1 tutugsma gecikmesi tizerinde etkili olan en 6nemli yakit zelligidir. Yakitin
setan sayis1 arttikca tutugma gecikmesi siiresi kisalir. Yakitin viskozite, yogunluk ve
kaynama noktas1 sicaklifi gibi yakit 6zellikleri atomizasyon ve karisim olusumunu
dolayis1 ile fiziksel tutugsma gecikmesini etkileyen 6nemli faktorlerdir. Yakitin viskozite,
yogunluk ve kaynama noktasi sicakliginin diisiik olmasi atomizasyonu iyilestirerek hava-
yakit karisimi olusumunu hizlandiracagindan tutugsma gecikmesi siiresi kisalir (Pulkrabek,

1997).

Piiskiirtmenin ¢ok erken baslatilmasi durumunda silindir basing ve sicakliginin
diisiik olmasindan dolay1 tutusma gecikmesi artacaktir. Benzer sekilde piiskiirtmenin ¢ok
gec yapilmasi halinde pistonun UON’dan uzaklasmasi nedeniyle silindir basing ve

sicakliginin diismesi tutusma gecikmesini arttiracaktir (Pulkrabek, 1997)

Yiiksek motor devirlerinde yanma odas1 sicakliklarinin ve tlirbiilans siddetinin
yiiksek olmasi tutusma gecikmesini mili saniye cinsinden azaltir. Ancak krank milinin

birim zamandaki doniis sayist arttigindan dolay: tutusma gecikmesinin krank mili agis1

59



cinsinden degeri neredeyse sabit kalir. Bu nedenle krank mili agis1 cinsinden tutugma

gecikmesi siiresi motor hizina gore ¢ok degismez (Pulkrabek, 1997).

Kontrolsiiz (6n karisimli) yanma safhasinda tutusma gecikmesi siiresince silindire
puskiirtiillen yakit, hava ile molekiiler diizeyde karisarak (Turns, 1996) tutusabilirlik
limitleri arasinda hava-yakit karisimi olusur. Bu karisim genelde yakit demetinin dis
bolgelerinde, daha hizli buharlasma nedeni ile olusur (Safgoniil vd, 2013). Olusan bu 6n
karisim farkli birka¢ noktadan es zamanl olarak tutusmaya baslar ve birka¢ krank mili

acisinda hizla yanarak 1s1 yayilimi ve dolayisi ile silindir basinci ani olarak yiikselir.

Dizel motorlarinda basing artis hizt normal c¢alisma sartlarinda 2-3 bar/’KMA
degerindedir. Bu deger 4-5 bar/’KMA degerine ulastiginda dizel motor giiriiltiisii ve
titresimleri artarak dizel vuruntusu fark edilebilir hale gelir. Ancak dizel vuruntu sinir1
icin ani yanma nedeni ile basing artis oraninin 10 bar/’KMA’y1 gecmemesi gerekir
(Safgoniil vd, 2013). Dizel motorunun yanma giiriiltiisiinlin azaltmak (motorun daha
yumusak ¢aligsmasini saglamak) i¢in basing artis oraninin kabul edilebilir limitler arasinda
olmasi gerekmektedir (Maurya vd, 2019). Kontrolsiiz yanma safhasinda 1s1 yayilimi
dolayist ile basing artis orani tutugsma gecikmesi siiresince olusan karisim miktarina ve
kimyasal reaksiyonlarin hizina baghdir (Merker vd, 2011). Dolayis1 ile basing artis
oranmin sinirlandirmak i¢in tutugsma gecikmesinin kisaltilmasi ve tutugsma gecikmesi
stiresince piskiirtiilen yakit miktarinin en aza indirilmesi gerekir (Safgoéniil vd, 2013).
Kontrolsiiz yanma sathasi net 1s1 yayilim grafiginde, yanmanin bagladigi b noktasi ile
maksimum net 1s1 yayillimindan sonra, 1s1 yayiliminin minimum oldugu ¢ noktas1 arasinda
gerceklesir (Uyumaz, 2020). Bu grafikte de goriildiigii gibi net 1s1 yayiliminin dar bir
krank mili araliginda maksimum olmas1 kontrolsiiz yanma sathasinin karakteristigidir

(Heywood, 1988).

Tutusma gecikmesi siiresince olusan hava-yakit karisimi ani bir sekilde yandiktan
sonra, kontrollii yanma fazina gegilir. Bu yanma fazinda kontrolsiiz yanma fazindaki gibi
onceden olusmus hava-yakit karigimi yanmaz. Kontrollii yanma fazinda farkli bolgelerde
bulunan hava ve yakit molekiilleri alev bdlgesine dogru yayilim gostererek bir araya
geldiklerinde oksidasyon reaksiyonlar1 ger¢eklesir. Bu nedenle bu yanma fazi difiizyonlu

yanma olarak da adlandirilir (Turns, 1996). Kontrollii yanma fazinda piiskiirtiilen yakit
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buharlasarak hava ile uygun oranlarda karistig1 siirece yanar. Bu fazda yanma hiz1 hava-
yakit karisiminin olusum hizina baghidir. Yanma hizi dolayist ile silindir basinci, yakit
puskiirtme orani ile kontrol edilmektedir. Kontrollii yanma sathasinda net 1s1 yayilimi
egrisi ikinci bir maksimum noktasina ulasir ancak bu noktadaki maksimum deger
kontrolstiz yanma sathasindaki degerden daha kii¢tiktlir. Bu yanma sathasinda ana net 1s1
yaylimi goriiliir ve yaklagik 40° KMA kadar siirer. Is1 yayilimi bu yanma sathasinda
maksimum degere ulastiktan sonra giderek azalir (Heywood, 1988). Kontrollii yanma
sathas1 Sekil 3.5°de gosterilen net 1s1 yayilim egrisi iizerinde c-d noktalar1 arasinda
gerceklesir. Kontrollii yanma is emisyonu olusumu iizerinde dogrudan bir etkisi
bulunmaktadir. Diflizyonlu yanma sathasinda yakitin buharlagsma ve hava ile karigma hizi
yeterli diizeyde degilse yanma, genisleme stokunun ileri agamalarina kayacaktir. Bu
durumda genisleme etkisi ile silindir gaz sicakliginin diismesi, yakitin tiimiinlin yanma
olasiligini azaltarak is emisyonu olusumu meydana gelecektir. Ayrica maksimum basing

noktas1 UON’dan uzaklasacag: i¢in motorun verimi de diisecektir (Safgoniil vd, 2013).

Yanma sathasindan sonra genisleme zamaninda art yanma baglar. Ancak art yanma,
genisleme sonucu silindir basing ve sicakliginin azalmasi nedeniyle etkisini kaybederek
egzoz supabinin agilmasi ile sona erer. Art yanma Sekil 3.5’te gosterilen net 1s1 yayilim
egrisi ilizerinde d-e noktalar1 arasinda gerceklesir ve UON’dan sonra 70-80° KMA kadar
devam eder (Safgdniil vd, 2013). Piiskiirtme, art yanma safthas1 baglamadan once bitmis
olmasina ragmen 1s1 yayilimi diisiik oranlarda da olsa devam eder. Bunun nedeni daha
Once piiskiirtilen ve yanma firsati bulamayan yakitin genisleme stokunda havayla
karisarak yanmasidir. Ayrica kismi1 yanma, eksik yanma veya pargalanma reaksiyonlari
nedeni ile olugan CO, HC ve is gibi yar1 yanmig ve yanamamis lirlinlerin art yanma fazinda

oksitlenmesi ile bir miktar 1s1 enerjisi agiga ¢ikar ve bu emisyonlar azalir.

Normal sartlarda yakit enerjisinin yaklasik %80°1 kontrolsiiz yanma safhasi ile
difiizyonlu yanma sathasinda 1s1 enerjisine doniistiiriiliir. Geri kalan yaklagik %20’lik
yakit enerjisi art yanma sathasinda 1s1 enerjisine doniistiiriiliir. Art yanma sathasinda agiga
cikan 1s1 enerjisi az olmasina ragmen bu net 1s1 yayilim egrisinden fak edilebilir

(Heywood, 1988).
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Dizel motorlarinda yanmanin belli bir tutusma gecikmesi siiresinden sonra
baslamas1 ve diflizyonlu yanma sathasinda yanma hizinin karigim olusum hizina bagl
olmas1 nedeni ile toplam yanma siiresi piiskiirtme siiresinden daha uzundur (Pulkrabek,
1997). Ornegin kiiciik ve orta hizli bir dizel motorda yaklasik olarak piiskiirtme siiresi 20°
KMA, tutusma gecikmesi siiresi 10° KMA ve yanma siiresi 60° KMA kadardir. Motor
devir sayisi artikga yanma orani atacagindan yanma siiresi mutlak zaman cinsinden kisalir
ancak krank mili acis1 olarak c¢ok degismez (Heywood, 1988). Bu nedenle yiiksek

devirlerde yanmanin zamaninda tamamlanmasi i¢in piiskiirtme avansi arttirilir.

3.3. Dizel Motorlarinda Kirletici Emisyon Olusumu

Icten yanmali motorlar hava kirliliginin en &nemli kaynaklarindan biridir. Icten
yanmal1 motorlar kiiresel ¢aptaki hava kirliligi olusumunda en biiyiik kaynak olmasa da
insanlarin yogun olarak yasadigi sehir merkezlerinde artan tasit trafigi insanlarin zararh
gazlara daha yiiksek konsantrasyonlarda maruz kalmalarmma neden olmaktadir. Icten
yanmal1 motorlarin hava kirliligine neden oldugu ilk olarak 1950 yilinda ABD’nin Los
Angeles kentinde fark edilmistir (Anonymous, 2015). Budan sondaki siiregte yapilan
bilimsel ¢calismalarda egzoz gazlarinin, insan ve ¢evre sagligi iizerinde son derece zararl
etkilerinin oldugu belirlenmistir (Anonymous, 2019b). Egzoz gazlarinin zararl etkilerinin
tespit edilmesi ile birlikte 6zellikle 1970’1i yillardan sonra bir¢ok iilkede zararli egzoz
emisyonlarini smirlandirmak amaciyla yasal diizenlemeler yapilmaya baslanmistir.
Yapilan yasal diizenlemeler ile motorlu tasitlarin egzozundan salinan emisyonlari
sinirlamak amaciyla emisyon standartlar1 gelistirilmis ve uygulanmistir. Her gecen yil
gittikce sikilastirilan emisyon standartlarini saglamak i¢in yeni motor teknolojileri, yanma
sonras1 emisyon kontrol sistemleri, yakit standartlari, yakit katkilari, alternatif yakitlar
gibi ¢oziimler kullanilmaktadir. Bu teknolojik gelismeler sayesinde 1990-2017 yillari
arasinda ulasimdan kaynakli karbon monoksit, siilfiir oksit, azot oksit ve partikiil madde
emisyonlar1 sirastyla %87, %66, %40, %35 oraninda azaltilmistir (European Environment
Agency, 2019). I¢ten yanmali motorlarin egzozundan yayilan ve yasallarla salmim
miktarlart sinirlandirilan kirletici emisyonlar (diizenli emisyonlar) ve bu emisyonlarin
kontrolii i¢in giiniimiizde kullanilan teknolojiler/stratejiler gorsel olarak Sekil 3.6’da

verilmistir.
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Hafifocan  Afrtcan  Motorsiklet X mesi i Taren mekinelenn Kar motorsikdets

arag arag

Karayolu araglan Karayoh dugt araglar

Emisyon azaltma teknolojileri /stratejileri

Yanma sonras:  Yakat standartlan Motor teknolojisi Transmisyen Dizel partikiil Alternatif motorlar Verimli ulasim aglan
konrol sistemleri  Bivoyakitlar Turbogarj teknolojisi filtreleri ekl st
Katalitk konvertsr L2t katkilan — Degisken supap ~ Otomatik Yiksek verimli  Hibrid motor
Oksidasyon katalizori RooT2alasyon  zamanlamast transmisyon  fireler Valat hitcrelesi
SCR Yiksek pskiirtme  Trasmiyon P\
NOx tutucu basmct stfaleﬁlm
Elektonik control Cift kkavrama
EGR
Piiskiirtme
stratefileri

Sekil 3.6. Motorlu tasitlarinin egzozundan salinan kirleticiler ve emisyon azaltma teknolojileri/stratejileri
(EPA, 2017)

Icten yanmali motorlarin egzozundan salman emisyonlar diizenli emisyonlar
(Regulated emissions) ve diizensiz emisyonlar (Unregulated emissions) seklinde iki
grupta incelenirler. Diizenli emisyonlar Sekil 3.6’da gosterilen ve emisyon standartlari ile
tasit tipine gore salinimlart siirlandirilan emisyonlardir. Diizensiz emisyonlar yanma
sirasinda olusan ve egzoz gazlarn ile atmosfere salinan aldehit, formaldehit, aseton,
asetilen, benzen, toliien, gibi ugucu organik bilesikler ile aromatik hidrokarbon ve
poliaromatik hidrokarbon esasli emisyonlardir (Karavalakis vd, 2009; Cheung vd, 2009;
Amaral vd, 2017). Bu emisyonlar son derece kanserojendir ve toksik etkilere sahiptir.

Ancak diger kirleticilere gore egzoz gazi icindeki miktarlar1 diisliktiir ve yasal
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diizenlemeler ile miktarlar1 sinirlandirilmaz (Jung vd, 2019). Bu nedenle bu tiir emisyonlar
diizensiz emisyonlar olarak adlandirilir. Ayrica emisyonlar gaz emisyonlar ve partikiil

madde emisyonlar1 olarak farkli bir siniflandirmaya da tabi tutulur (Jung vd, 2017).

Kirletici emisyonlari sinirlandirmak i¢in 1970 yilindan sonra emisyon standartlar
gelistirilerek yiirtirliige konulmustur. Bu konuda 6ncii iilkeler ABD, Japonya ve Avrupa
tilkeleridir. Gelistirilen emisyon normlari ile piyasaya yeni sunulacak tasitlarin motor
tipine ve hizmet sinifina gore diizenli emisyonlar i¢in izin verilecek maksimum emisyon
degerleri tanimlanir. Diinya genelinde farkli emisyon standartlart mevcuttur. Ancak
Tiirkiye’de ve Avrupa iilkelerinin tamaminda uygulanan emisyon standartlart Euro
emisyon standartlardir. flk Euro emisyon standardi Euro I adi altinda 1992 yilinda
yiirlirliige girmistir. Bu normla birlikte yeni {iretilen benzin motorlu tasitlarda katalitik
konvertor zorunlulugu getirilmistir. Bu uygulama ile birlikte kursunlu benzin kullanimi
da siirlandirilmistir. Euro I standardindan sonra sirasiyla 1996 yilinda Euro II standardi,
1999 yilinda Euro III standardi, 2005 yilinda Euro IV standardi, 2008 yilinda Euro V
standardi ve 2013 yilinda Euro VI emisyon standardi olusturulmustur. Emisyon
standartlar1 olusturulduktan yaklasik bir y1l sonra yiiriirliige sokulmugtur. Kademeli olarak
yiiriirliige sokulan bu emisyon normlari ile birlikte diizenli emisyonlar da kademeli olarak
azaltilmistir. En son yiirtirliige giren Euro VI standardi ile birlikte 2000 yilina gére NOx
emisyonlar1 %84 ve CO; emisyonlar1 %31,2 oraninda azaltilmistir. CO ve PM emisyonlari

ise ¢ok diisiik seviyelere indirilmistir (Anonymous, 2019d).

Euro V emisyon standardinda NOx emisyonu icin belirlenen limit degerleri
saglamak i¢in bazi motor iireticileri EGR ile birlikte SCR sistemi kullanmistir. Euro VI
normunda tiim dizel motorlu tasitlarda PM emisyonlarin1 azalmak i¢in DPF zorunlulugu
getirilmistir. Bu emisyon standard: ile birlikte ilk kez PM sayilarinda da siirlama
getirilmistir. En son yiirlirliige giren Euro normuna uymayan yeni tasitlarin Avrupa
iilkelerinde satisina izin verilmemektedir. Bazi Avrupa iilkelerinin yogun trafik
bolgelerinde benzinli tasitlar i¢in Euro IV ve sonrasindaki emisyon standartlarina uyan
benzinli tagitlarin trafige ¢ikisina izin verilmektedir. Bu bolgelerde dizel motorlu tasitlarin
trafige c¢ikabilmeleri i¢in ise en az Euro 6 normuna sahip olmalari gerekmektedir
(Anonymous, 2020b). Tablo 3.1 ve Tablo 3.2°de sirasiyla agir dizel tasitlarin kararl

calisma testi ve degisken sartlar altinda ¢alisma testi i¢in Euro standartlari verilmistir
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(Anonymous, 2019c¢). Tabloda verilen emisyon degerleri ham emisyon degerleri olmayip

emisyon kontrol sistemlerinden sonra atmosfere salinan emisyonlar i¢in sinir degerlerdir.

Tablo 3.1. Agir dizel tagitlarin kararli calisma sartlar1 altinda Euro standartlari

Emi CO HC NOx PM Is
misyon )
Standardi Tarih a/kWh 1/m
1992, < 85 kW 4,5 1,1 8,0 0,612 -
Euro 1
1992, > 85 kW 4,5 1,1 8,0 0,36 -
1996 4,0 1,1 7,0 0,25 -
Euro 11
1998 4,0 1,1 7,0 0,15 -
19992 1,5 0,25 2,0 0,02 0,15
Euro II1
2000 2,1 0,66 5,0 0,10° 0,8
Euro IV 2005 1,5 0,46 3,5 0,02 0,5
Euro V 2008 1,5 0,46 2,0 0,02 0,5
Euro VI 2013 1,5 0,13 0,4 0,01°¢ -

2 Geligmisg gevre dostu tasitlar igin
®PM=0,13 g/kWh (her bir silindir igin strok hacmi 750 cc’den az olan yiiksek hizli motorlar)
¢ Partikiil sayis1< 6,0x10'//kWh

Tablo 3.2. Agir dizel tasitlarin degisken sartlar altinda ¢alisma testi i¢in Euro standartlari

Emisyon . CO HC? NOx CH,4 PMP

Tarih
Standardi ¢/kWh

1999¢ 3,0 0,40 2,0 0,65 0,2
Euro 111

2000 5,45 0,78 5,0 1,6 0,164
Euro IV 2005 4,0 0,55 3,5 1,1 0,03
Euro V 2008 4,0 0,55 2,0 1,1 0,03
Euro VI 2013 4,0 0,16° 0,46 0,5 0,01f

Etan, etilen, propan, propen ve izopren gibi metan esasli olmayan hidrokarbonlar

Gaz yakith motorlar i¢in gegerli degildir

¢ Gelismis ¢evre dostu tasitlar i¢in

4PM=0,21 g/kWh (her bir silindir i¢in strok hacmi 750 cc’den az olan yiiksek hizl1 motorlar)
¢Toplam hidrokarbon

T Partikiil sayis1 < 6,0x10'/kWh

Tirkiye Avrupa Birligi’ne uyum cercevesinde Euro emisyon normlarini kabul etmis
ve uygulamaktadir. Tiirkiye’de motorlu tasitlarin emisyon kontrolii ile ilgili yasal
diizenlemeler 1993 yilinda baslamistir. Ancak ilk emisyon standardi 2001 yilinda Euro I
standardinin tiim dizel motorlu tasitlara uygulanmasiyla baslamistir. Ulkemizde Euro 11

ve Euro III standardi uygulanmadan 2008 yilinda direkt Euro IV ve 2009 yilinda ise Euro

65



V standardina gecilmistir. Tiirkiye’de Euro VI standardi piyasaya girecek yeni tip tasitlar
icin 2016 yilinda baglamustir.

Dizel motorlar1 diisiik yakit tiiketimleri, yiiksek termik verimleri ve yliksek
dondiirme momenti degerleri nedeni ile ulasim, tarim, maden vb. pek ¢ok alanda yaygin
bir sekilde kullanilan makinelerdir. Bu nedenle i¢ten yanmali motorlar arasinda dizel
motorlar1 kiiresel ¢aptaki emisyon saliniminda yiiksek bir paya sahiptir (Resitoglu vd,

2015).

Sekil 3.7°de dizel motorunun ham egzoz gazi bilesimi verilmistir. Sekilden
goriildiigii gibi dizel motorunun egzoz gazi bilesimi yaklasik olarak %67 azot, %12
karbon dioksit, %11 su buhari, %9 oksijen ve geri kalan %1°lik kisim ise CO, HC, NOx,
SO., ve PM gibi kirletici emisyonlardan olugmaktadir (Majewski ve Khair, 2006). %1°lik
kirletici emisyonlar arasinda NOx emisyonu %50’den fazla bir payla en 6nemli kirletici
emisyondur. NOx emisyonundan sonra kirletici emisyonlar arasindaki ikinci en yiiksek
paya sahip olan emisyon PM emisyonudur (Heywood, 1988). Bu kirletici emisyonlarin
her biri insan ve g¢evre saglhig iizerinde birden ¢ok zararh etkileri vardir. Ancak genel
olarak kirletici emisyonlar insanlar i¢in solunum sistemi rahatsizliklar1 ve kanser gibi
hastaliklara yol agmaktadir. Kirletici emisyonlarin ¢evre iizerinde sera gazi saliniminin
artmasi, kiiresel 1sinma, ozon tabakasinin incelmesi, asit yagmurlar1 ve kimyasal sis

olusumu gibi etkileri vardir (Brijesh ve Sreedhara, 2013).

Kirletici emisyonlar disinda egzoz gazlari i¢inde tam yanma iiriinleri olarak karbon
dioksit (CO;) ve su buhar1 (H2O) bulunmaktadir. Bu emisyonlar tam yanma {iriinii
oldugundan ve dogrudan insan sagligina zararli etkileri bulunmadigindan kirletici
emisyon olarak simiflandirilmazlar (Merker vd, 2011). Hatta enerji verimliligi agisindan
yanma sirasinda bu emisyonlarin artmasi istenen bir durumdur. Ancak her iki gaz da
kiiresel 1sinmaya neden olan sera gazlari arasinda yer alir (Turns, 1996). Bu nedenle
ulasimdan kaynakli karbon dioksit salmimi ciddi bir sorun olarak gériilmektedir. Onceki
emisyon normlarinda karbon dioksit emisyonu i¢in bir sinirlama yok iken Euro 7 normu
ile birlikte bu emisyon i¢in bir diizenlemenin yapilmasi beklenmektedir (Anonymous,
2020b). Avrupa Komisyonu 2018 yilinda ilk kez yeni agir hizmet sinifi tagitlarinin karbon

dioksit emisyonu salinimini sinirlandirmak i¢in yasal diizenleme yapmistir. Bu
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diizenlemeye gore 2025 ve 2030 yila kadar agir ticari tasitlarin karbon dioksit
emisyonunu salinimi 2019 yilina kiyasla %15 ve %30 oraninda azaltilmasi hedeflenmistir
(Erbach vd, 2018). Ancak karbon dioksit emisyonu sadece yakit tiikketimi diisiirtilerek
ve/veya biyoyakit kullanilarak azaltilabilir (Merker vd, 2011). Dizel motorlar1 fakir
karigimla ¢alistiklart i¢in egzoz gazlari igindeki oksijen orani buji ateslemeli motorlara
gore yiiksektir. Emme havasinin bilesiminde bulunan yaklasik %79 oranindaki azot
gazinin bir kismi yiiksek yanma odasi sicakliginda oksijenle reaksiyona girerek NOx
emisyonu olusumuna neden olur. Bu nedenle emme havasina gore egzoz gazi i¢cindeki
azot gazi miktarinda bir azalma meydana gelir.

N; = %67 CO:=%12

H20 =%l11

02 =%9

Kirletici Emisvonlar = %1
CO| HC |INO:«| SO: PM

Q| 2| %e 9
09 |5 Q

Sekil 3.7. Dizel motorunun egzoz gazi bilesimi ( Majewski ve Khair, 2006)

Sekil 3.7°de verilen emisyon oranlar1 hacimsel oranlardir. Kirletici emisyonlar
kism1 veya eksik yanma {irlinli oldugu i¢in bu emisyonlar ayn1 zamanda kimyasal enerji
kaybina yol agarlar. Dizel motorlarindada tam ytikte silindire piiskiirtiilen yakitin yaklagik
olarak %0,5°1 is emisyonlar1 olarak egzozdan atilir. HC emisyonlarinin orani ise %1’den
azdir (Heywood, 1988). Egzoz gazlar1 i¢indeki CO konsantrasyonu ise yakit enerjisinin
yaklasik %0,5’ine karsilik gelir. Bu emisyonlar nedeni ile toplam kayip yakit enerjisi
genel olarak %?2’den azdir. Bu nedenle dizel motorlarinda tam yiikte yanma veriminin
%98 civarinda oldugu kabul edilir. Yaklasik %2’lik bir enerji kayb1 enerji doniisiimii
acisindan biiyiik bir kayip olmamasina ragmen olusan kirletici emisyonlarin hava kirliligi

olusumunda ¢ok biiyiik bir etkisi bulunmaktadir (Heywood, 1988; Merker vd, 2011).
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Icten yanmali motorlarda emisyon olusumunun temel nedenleri stokiyometrik
sartlarda ger¢eklesmeyen yanma (eksik ve kismi eksik yanma), silindir i¢inde yiiksek
sicakliklarda meydana gelen parcalanma reaksiyonlar1 ve yakit bilesiminde bulunan
kirletici maddelerdir (Pulkrabek, 1997). Dizel motorlarinin egzozundan salinan
emisyonlarin miktarlart motor teknolojisine, yakit 6zelliklerine ve motor igletme sartlarina
gore degismektedir (Fiebig vd, 2014; Yan, vd, 2011). Asagida dizel motorda kirletici

emisyonlarin olugsma nedenleri detayl1 olarak agiklanmaistir.

Karbon monoksit renksiz, kokusuz, patlayict ve son derece zehirli bir gazdir.
Karbon monoksit gaz1 oksijen tasiyan kan hiicrelerine oksijene gore iki yiiz kat daha hizli
baglanir ve bu nedenle ¢ok diisiik oranlarda bile solunmasi1 6liimciil olabilmektedir. Kismi1
eksik yanma iiriinii olan CO emisyonu kullanilamayan kimyasal enerjidir. Teorik olarak
karbon monoksit oksijenle reaksiyona girerek 1s1 ve karbon dioksit gazi agiga ¢ikar. CO
emisyonu olusumu genel olarak hava fazlalik katsayisina baglidir. Dizel motorlar1 daima
fakir karsimla g¢alistiklart i¢in dizel motorunun egzozundaki CO konsantrasyonu buji
ateslemeli motora gore ¢ok diistiktiir. CO emisyonunun temel olusum nedeni heterojen
karisim, zengin karisim bolgeleri ve asir1 fakir karisim bolgeleridir (Pulkrabek, 1997).
Dizel motorlarinda hava-yakit karisimi heterojen bir formda olmasi yakit¢ca zengin
bolgelerin ve asirt fakir bolgelerin olusmasina yol agar. Bu bélgeler CO emisyonu
olusumunda etkilidir. CO emisyonu ayrica yanma odas1 sicakliklaria da baghidir. Yiiksek
yanma odast sicakliklarinda CO’nun CO:’ye doniisim hizi artarak CO emisyonu
konsantrasyonu azalacaktir. Diisiik yanma odasi sicakliklarinda yanma odas1 duvarlarina
yakin bolgede eksik yanma nedeni ile CO olusumu artar (Merker vd, 2011). Silindir gaz
sicakliginin 700 °C sicakliginin altina diismesi CO’nun oksitlenme reaksiyonunu
durduracaktir (Heywood, 1988). Bu nedenle herhangi bir nedenle yanmanin genisleme
zamanina dogru kaymasi genisleme strokunda gaz sicakliinin diismesine yol
acacagindan CO emisyonu artar. Ayrica ¢ok yliksek yanma odasi sicakliklarinda karbon
dioksit gazinin parcalanarak karbon monoksit gazina doniisiimii CO emisyonlarin arttirir

(Durgun, 2018; Heywood, 1988).

HC emisyonu eksik yanma iiriiniidiir ve bu nedenle CO emisyonu gibi kayip
kimyasal enerjidir. Ayrica motorlu tasitlardan yanma disinda, yakit sizintilari, yakit

deposu havalandirmasi ve diger yakit sistemi parcalarindan buharlasma yolu ile HC
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emisyonu olusumu da gerceklesmektedir (Hata vd, 2019; Yue vd, 2017). Bu tiir
emisyonlara evaporatif (evaporative) emisyonlar denilmektedir. Evaporatif HC
emisyonlar1 i¢in herhangi bir yasal diizenleme yoktur. Atmosfere salinan HC emisyonlar1
farkli formlarda (6rnegin CsHs, CsHis vb.) olabilir ve bu emisyonlar toplam hidrokarbon
emisyonu olarak degerlendirilir. Bu emisyonlar solunum sisteminde tahris edici etkileri
vardir. Keskin kokuya sahip olan aromatik hidrokarbonlar ise kanserojen etkilere sahiptir.
Metan disindaki tiim HC emisyonlar atmosferdeki gazlarla reaksiyona girerek
fotokimyasal sis olusumuna neden olur (Pulkrabek, 1997). Igten yanmali pistonlu
motorlarda HC emisyonu olusumuna heterojen karisim, diigiik silindir gaz sicakliklari,
segman bosluklar1 gibi hacimler, supap bindirmesi, yanma odasi duvarlarindaki karbon
birikintilerinin ve yaglama yaginin sikistirma stokunda bir miktar hava-yakit karigimini
absorbe etmesi, egzoz supaplarindan gerceklesen hava-yakit karisimi sizintilari gibi
faktorler etki etmektedir (Pulkrabek, 1997). Ancak bu faktorlerin dizel motorlarinda HC
emisyonu olusumu iizerindeki etkileri ¢ok azdir. Dizel motorlarinda HC emisyonu
olusumunun temel nedenleri asagida siralanmistir (Heywood, 1988; Merker vd, 2011;

Pulkrabek, 1997):

e Yakit jetinin etrafinda olusan ve tutusmanin ger¢eklesemeyecegi kadar fakir
karisim bolgelerinin olugmasi
e Yakit demetinin i¢ kisimlarinda olusan ve yanamayacak kadar zengin karigim
bolgelerinin varligi
¢ Genisleme zamani veya egzoz supabinin agilmasi ile birlikte silindir gaz sicakligi
ve basincinin diismesi nedeni ile difiizyon alevinin sénmesi
e Diisiik yanma odas1 sicakliklarinda silindir duvarina veya yanma odasi ¢eperlerine
yakin bolgelere ulasan yakit damlaciklarinin hizlica buharlasamayarak eksik
yanmaya neden olmasi
e Piiskiirme sonunda enjektor ucunda olusan biiylik yakit damlaciginin tamamen
buharlasamamasi
Diisiik yiiklerde olusan asir1 fakir karisim bolgeleri ve yiiksek yliklerde olusan asir1
zengin karigim bolgeleri dizel motorlarinda HC emisyonu olusumunu arttirir. Sekil 3.8°de
gosterildigi gibi dizel motorlarinda tutusmanin bagladigi anda yakit jetinin etrafinda ¢ok

farkli ekivelans oranlarinda karistm bdlgeleri bulunur. Tutusma es zamanli olarak
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stokiyometrik karisim veya stokiyometrik karigima yakin bolgelerde (genellikle hafifce
zengin karisim noktalarinda) baslar. Ancak yakit jetinin dig bolgesinde tutugma
limitlerinin altinda olusan karisim nedeniyle bu bolgelerde yanma gergeklesmez veya alev
bu bolgelerde hizli bir yayilim gosteremez. Bu nedenle bu bolgeler HC emisyonu
olusumuna neden olur. Tutusmanin gerceklesemeyecegi kadar fakir, yani tutugma
limitlerinin (@, = 0,3) altinda kalan karisim bolgeleri zamanla genisleyerek biiytir.
Dolayist ile tutusma gecikmesi uzadik¢a bu asir1 fakir karigim bolgeleri daha fazla
genisleyerek HC emisyonu olusumu artacaktir. Ayni zamanda asirt fakir karisim
bolgelerinden kaynaklanan HC emisyonu, tutusma gecikmesi siiresince piiskiirtiilen yakit
miktarina, karigim olusum hizina ve silindir basing ve sicakligina da baghidir (Heywood,

1988).

Tatusma nokt
AN Asin falor kansm bélgesi

(HC emisyon kaynagy)

Sekil 3.8. Dizel motorlarinda tutugsma aninda yakit jeti bolgesinde ekivelans oraninin degisimi (Heywood,
1988)

Dizel motorlarinda CO ve HC emisyonlarinin kontrolii i¢in dizel oksidasyon
katalizorti (DOC) kullanilmaktadir. Bu sistemle CO ve HC emisyonlar1t %60-90 verimle
CO2 ve H2O’ya doniistiiriilerek zararsiz hale getirilmektedir (Resitoglu vd, 2015). Dizel
oksidasyon katalizorii ayrica egzoz gazlar i¢indeki NO2 gazi konsantrasyonunu arttirir.
NO> gazi, diisiik sicakliklarda dizel partikiil filtresinde (DPF) tutulan partikiil maddelerin
oksitlemesinde oksijenden daha etkilidir (Zhu vd, 2013). Dizel oksidasyon katalizériinde,

partikiil madde emisyonlarinin bilesiminde bulunan ¢6ziiniir organik bilesiklerin bir kismi
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da oksitlenir (Vaaraslahti vd, 2006). Boylece PM emisyonlart %20-65 oraninda azaltilir
(Shah vd, 2007) ve DPF’nin rejenerasyon periyodu uzatilir.

Siilfiir oksit (SO2 + SO3) emisyonu yakit bilesiminde bulunan kiikiirttiin yanma
odasinda oksijenle reaksiyona girmesi sonucu olusur. Siilfiir dioksit gazi renksiz ve sert
bir kokuya sahiptir. Solunum ve akciger hastaliklarina neden olmaktadir. Ayn1 zamanda
atmosfere salinan siilfiir emisyonlar1 atmosferde giines 15181 altinda su buhan ile
reaksiyona girerek siilfiirik asit olusumuna neden olur. Olusan siilfiirik asit, yagmur ve kar
gibi yagis bicimleri ile yeryiiziine ulasarak bitki ortiisiine, toprak yapisina, orman ve gol
gibi ekosistemlere zarar verir (Najjar, 2011). Siilfiir emisyonlar1 yakit bilesiminde bulunan
kiikiirt nedeni ile olusmaktadir. Bu denenle siilfiir emisyonlar1 yakitin icerdigi kiikiirt
miktarina ve motorun yakit tiiketimine baglidir (Zhao vd, 2010; Tan vd, 2009). Motorlarda
yanma sirasinda olusan siilfiir dioksit, dnce siilfiir trioksite, sonra su buhari ile reaksiyona
girerek siilfiirik asit olusumuna neden olur. Olusan siilfiirik asit motor parcalari tizerinde
son derece korozif etkiler olusturarak motor parcalarinin dmriinii kisaltir (Durgun, 2018).
Siilfiirik asit 6zellikle yanma sonras1 emisyon kontrol sistemleri lizerinde olumsuz etkiler
olusturarak bu sistemlerin verimini disiirlir ve kullanim 6mriinii kisaltir (Resitoglu vd,
2015). Ayrica yakitin kiikiirt iceriginin artmasi PM emisyonu olusumunu arttirmaktadir

(Saiyasitpanich vd, 2005; Tan vd, 2009).

Gilinlimiizde siilfiir emisyonlarmin kontrolii i¢in yakit bilesiminde bulunan siilfiir
icerigi smirlandirilmaktadir. Yakit bilesimindeki kiikiirt miktar1 rafinerilerde uygulanan
desiilfirizasyon islemi ile azaltilir. Ancak bu islemde kiikiirt ile birlikte yakita yaglayicilik
0zelligi kazandiran nitrojenli ve oksijenli bilesikler de yakit bilesiminden uzaklastirilir
(Barbour vd, 2000). Dolayzsi ile yakitin kiikiirt i¢erigi azaltildig1 zaman dizel yakit sistemi
icin ¢ok dnemli olan yakitin yaglayicilik 6zelligi de kotiilesmektedir (Issariyakul ve Dalai,
2014). Giiniimiizde EN 590 ve ASTM D975 dizel yakit standartlarina gore dizel yakitinin
icerebilecegi maksimum kiikiirt miktar1 kilogram yakit basina 10 mg’dir. Bu tiir dizel
yakit1 ultra diigiik kiikiirtlii yakit olarak bilinir ve yeni nesil dizel motorlarinda yanma
sonrast emisyon kontrol sistemlerinin verimli bir sekilde calismasi i¢in kullanilmasi

gerekmektedir.
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Dizel motorlar fakir karigimla ¢alismalar1 ve yiiksek sikistirma oranlari nedeni ile
buji ateslemeli motora gore daha fazla NOx emisyonu salimina neden olurlar (Canakeci,
2009). Bu nedenle NOx emisyonu dizel motorlar icin en 6nemli kirletici emisyondur.
Kiiresel ¢apta NOx emisyonunun %40-70’1 ulasgimda kullanilan motorlu tasitlardan
kaynaklanmaktadir (Resitoglu vd, 2015). Ulasimdan kaynakli NOx emisyonlariin
yarisindan fazlasi ise dizel motorlu tasitlarin egzozundan salinmaktadir (Lee vd, 2013;
Geng vd, 2017). NOx emisyonu nitrik oksit (NO), azot dioksit (NO2), diazot monoksit
(N20), dinitrojen trioksit (N20O3), dinitrojen tetraoksit (N20O4) ve dinitrojen pentoksit
(N20s) bilesiklerinden olusur (Cooper ve Alley, 2010). Ancak NO ve NO> NOx
emisyonlarmin en biiylik iki bilesenidir (Normann vd, 2009) ve NO emisyonu NOx
emisyonunun %85-95’ini olusturur (Resitoglu vd, 2015). Diger azotlu bilesiklerin NOx
emisyonlar1 i¢indeki miktarlar1 ¢ok azdir. NO renksiz ve kokusuz bir gazdir. NO2 ise
kirmizi-kahverengi renginde, kotii kokulu, tahris edici ve son derece toksik bir gazdir.
NO;, NO’ya gore bes kat daha toksik bir gazdir ve atmosfere salinan NO emisyonlari
kademeli olarak oksijenle reaksiyona girerek NO2 emisyonlarina doniisiir. Egzoz gazlar
ile birlikte atmosfere saliman NOx emisyonu asit yagmurlarina ve atmosferdeki ugucu
organik bilesiklerle (VOCs: volatile organic compounds) giines 15181 altinda reaksiyona
girerek fotokimyasal sis olusumuna ve ayrica yer seviyesinde ozon kirliligine neden olur.
NOx emisyonunun yiiksek konsantrasyonlarda solunmasi ¢ok sayida solunum sistemi

hastaligina yol actig1 bilinmektedir (EEA, 2018; EPA, 2016).

Icten yanmali motorlarda termal NOx, hizli (prompt) NOx, yakit (fuel) NOx ve ara
(intermediate ) NO» gibi azot oksit emisyonu olusum mekanizmalar1 vardir (Masum vd,
2013). Termal NOx olusum mekanizmasi1 diger NOx olusum mekanizmalarina gére daha
etkilidir. Termal NOx olusum mekanizmasi1 Zeldovich mekanizmasi olarak da bilinir
(Bowman, 1975; Turns, 1996). Yiiksek yanma odasi1 sicakliklarinda havadaki di atomik
azot kararsiz halde olan mono atomik azota pargalanir. Mono atomik azot oksijenle ve su
buhari ile reaksiyona girerek NOx olusumuna neden olur (Pulkrabek, 1997). Termal NOx
olusumunda sicaklikla birlikte, oksijen konsantrasyonu ve yanma siiresi de etkilidir. Bu
faktorlerin artmasit NOx emisyonunu artirir (Jamuwa vd, 2016; Shameer ve Ramesh,
2017; Zhang vd, 2017). Termal NOx olusumu mekanizmasi 1700 K iizerindeki yanma
odasi sicakliklarinda etkilidir (Palash vd, 2013). NO olusumu yiiksek silindir basing ve
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sicakliginda, stokiyometrik karigima yakin bolgelerde hizla artar. NO olusumu igin kirik
zaman aralig1 yanmanin baglamasi ile maksimum silindir basincinin gergeklestigi zaman
arali@idir. Bu siire yanma bagladiktan sonraki yaklasik 20° KMA araligmma denk
gelmektedir. Bu siiregte yanan karigimin daha homojen olmasi ve yanmanin yiiksek basing
ve sicakliklarda gerceklemesi NO olusumunu hizlandirmaktadir. Maksimum NO
konsantrasyonu maksimum silindir basincindan hemen sonra ger¢eklesir. Maksimum
silindir basincindan sonra genisleme etkisi ve yanmis gazlarin soguk yanmamis gazlarla
karigmasi nedeniyle silindir gaz sicakliginin diismesi NO olusumunu yavaglatmaktadir

(Heywood, 1988).

Hizli NOx olusum mekanizmasi termal NOx olusumundan Once gerceklesir.
Kontrolsliz yanma sahafinda kismen homojen olan karisimda baslayan 6n kimyasal
reaksiyonlar ile birlikte CH, CHz, C2, C2H, O ve OH gibi radikaller olusur. Olusan bu
radikaller daha sonra karmasik kimyasal reaksiyonlarla NOx olusumuna neden olur. Bu
NOx olusum mekanizmasi Fenimore olusum mekanizmasi (Fenimore, 1975) olarak da
bilinir. Hizli NOx olusumu zengin karisim bdlgelerinde daha hizli gergeklesir ve bu
nedenle karisim zenginlestik¢e bu mekanizma ile olusan NOx emisyonu artar. Ancak bu
mekanizma NOx olusumunda termal NOx olusum mekanizmansa gore daha az etkilidir

(Masum vd, 2013).

Yakit NOx, yakitin bilesiminde bulunan azot veya azotlu bilesiklerin yanma
odasinda oksijenle reaksiyona girerek NOx olusumuna neden olan mekanizmadir. Ancak
yakit bilesiminde azot veya azotlu bilesiklerin eser miktarda bulunmasi nedeni ile bu

mekanizmanin toplam NOx olusumuna katkist ¢ok azdir.

Ara NO, yiiksek oksijen konsantrasyonunda ve yiiksek basingta veya diisiik
sicaklik kosullarinda gerceklesen yanma sirasinda NOx olusumuna neden olan
mekanizmadir (Masum ve, 2013; Yang ve Blasiak, 2005). Bu mekanizmaya O, H ve OH
gibi radikaller etki etmektedir (Jr, 1999). Ancak bu mekanizmanin toplam NOx

olusumundaki pay1 ¢cok azdir.

Dizel motorlarinda NOx emisyonu kontrolii i¢in yakit katkilari, yakit-su

emiilsiyonlari, su/buhar enjeksiyonu, piiskiirtme avansinin geciktirilmesi ve EGR gibi
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teknikler ile yanma sonrasi NOx kontrol sistemleri olarak NOx tutucu/indirgeyici

katalistler kullanilir.

NOx emisyonu kontrolii i¢in egzoz gazi resikiilasyonu (EGR) yaygin olarak
kullanilan bir yontemdir. Bu teknikte egzoz gazlarinin bir kismi emme manifolduna
yonlendirilerek emme havasi ile birlikte silindire alinir. EGR termal, seyreltme ve
kimyasal olmak {izere olusturuldugu ii¢ etki ile yanma sicakliklarini ve oksijen
konsantrasyonunu diistirerek NOx emisyonunu azaltir (Asad ve Zheng, 2014; Li vd,
2014). Resirkiile edilen egzoz gazlar icindeki CO2, H20 ve N> gibi 6zgiil 1silart yiiksek
olan gazlar silindir i¢indeki gaz karigimin 6zgil 1sisin1 yiikseltir ve bu durumda yanma
sicakliklart azalir. Emme manifolduna yonlendirilen gazlar silindir i¢ine alinan temiz hava
miktarini azaltir. Boylece yanma odasindaki oksijen konsantrasyonu diiser. Kimyasal etki
ise yiiksek sicakliklarda CO2 ve H2O gazlarinin ortamdan 1s1 ¢ekerek parcalanmasi sonucu
yanma sicakliklarinin diismesidir. Bu durumda NOx olusumu azalir. Yiiksek ytiklerde
yiiksek dondiirme momenti istendigi i¢in ve EGR yiiksek ytliklerde PM emisyonlarini ¢ok
hizli artirdigr icin EGR yliksek yiiklerde uygulanmaz (Zhu vd, 2013). EGR ayrica
karistmin homojenligini, oksijen konsantrasyonunu ve yanma sicakliklarini diistirdiigii
icin genelde CO, HC ve PM emisyonlarinda artisa neden olur (Heywood, 1988;
Thangaraja ve Kannan, 2016). Ayrica EGR sisteminin motor yaglama yag1 6zelliklerinin
bozulmasina ve motor pargalarinda aginmasina yol agtig1 bilinmektedir (Thangaraja ve
Kannan, 2016). NOx emisyonlarinin kontrolii i¢in kullanilan yanma sonrasi sistemler
secici katalitik indirgeyici (SCR) ve fakir karistm NOx tutucu (Lean NOx Trap)
sistemlerdir. Fakir karistm NOx tutucu sistemde, diisilk motor yiiklerinde olugan NOx
emisyonlar;, NOx tutucu maddelerce absorbe edilerek sistemde depolanir. Yiiksek
yiiklerde egzoz gaz sicakliginin artmasi ile depolanmis olan NOx emisyonlari sistemdeki
katalizorler araciligi ile N2’ye indirgenir (Park vd, 2010). SCR sisteminde iire ve sudan
olusan ve ticari olarak AdBlue olarak adlandirilan ¢ozelti egzoz gazlar iizerine
puskiirtiiliir. Katalizorde NOx emisyonlar1 ile ¢ozelti arasinda gerceklesen kimyasal
reaksiyonlar ile NOx emisyonlari su ve azota indirgenir. SCR sistemi yiiksek egzoz gazi
sicakliginda verimli caligmaktadir. Bu nedenle bu sistem genelde agir dizel motorlu
tasitlarda kullanilir (Palash vd, 2013). Ancak SRC sisteminde kullanilan ¢6zelti nedeni ile
amonyak emisyonu olugsmaktadir (Guan vd, 2014; Willems ve Cloudt, 2011). Hizli NOx
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mekanizmasi ile NOx olusumunu azaltmak icin yakita antioksidan maddeler katilir.
Antioksidan maddeler yanma odasinda yliksek aktiviteye sahip serbest radikallerin
olusumunu azaltarak NOx emisyonu distriiliir (Ileri ve Kocgar, 2014; Varatharajan vd,

2011).

PM (partikiil madde) emisyonu dizel motorlar1 i¢in en 6nemli ikinci kirletici
emisyondur. PM emisyonlar1 kalp, akciger, solunum yolu hastaliklar1 gibi hastaliklara
neden olmaktadir (WHO, 2013). PM bilesiminde bulunan son derece toksik metalik ve
diger maddelerin kanserojen etkileri bulunmaktadir (Khobragade vd, 2019). Havadaki
partikiil maddeler riizgar etkisiyle cok uzak mesafelere tasinabilir. Zamanla yere ¢okelen
partikiil maddeler kimyasal bilesimleri nedeni ile gol, akarsu ve nehir gibi ekosistemlerin
asitlik seviyesini artirir ve ekosistemin bozulmasina neden olur. Havada asili kalan PM
emisyonlart goriis mesafesinin diigmesine neden olur (EPA, 2018). Ayrica PM
emisyonlart yeryiiziine gelen ve yeryliziinden yansiyan radyasyonu absorbe ederek
atmosferin radyasyon dengesini bozar ve kiiresel 1sinmaya neden olur (Bond vd, 2013).
Yanma sirasinda olusan PM emisyonlari, EGR ve karter havalandirma sistemi ile tekrar
silindire gonderildiginde, supap oturma yiizeylerinde ve silindir duvarlarindaki karbon
birikintisini artirir. Ayrica motor parcalarinin daha hizli asinmasina neden olur (Kittelson

vd, 1999).

Dizel partikiilleri biiylik oranda is partikiilleri, ¢6ziinebilir organik maddeler, siilfat
ve kiilden olusur (Liu vd, 2018). PM bilesimi genel olarak ugucu ve ugucu olmayan
maddeler seklinde gruplandirilir. Ugucu maddeler arasinda siilfiirik asit, nitrik asit gibi
maddeler ile toliien ve dimetil karbonat gibi organik ¢oziiciilerde ¢coziinebilen maddeler
(polislik hidrokarbonlar, oksijenli bilesikler) bulunur. Ugucu olmayan meddeler ise is
pargaciklari, kiil ve diger maddelerden olusur (Eastwood, 2008). PM emisyonlarinin ¢ogu
eksik yanmadan kaynaklanir. Ancak motor yaglama yagi da PM olusumunda etkisi
bulunmaktadir (Heywood, 1988; Dong vd, 2013). Kati1 karbon parcaciklari, yanma
sirasinda zengin karisim bdlgelerinde olusur ve bu emisyonlar is emisyonu olarak
adlandirilir (Merker vd, 2011). Is emisyonu dizel motorlarinin egzozunda siyah duman
olarak goriiliir. Yiiksek yiiklerde silindire piiskiirtilen yakit miktarinin artmasi is
emisyonu olusumunu artirmaktadir. Bu yiizden maksimum is emisyonu dizel motorunun

ani ivmelenmesi sirasinda veya tam yiikte ¢alisirken olusur (Pulkrabek, 1997). Is
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partikiilleri, kat1 karbon taneciklerinin bir araya toplanmasi (kiimelenmesi) ile meydana
gelir. Bu is kiimelerinin ¢aplari 10 nm ile 80 nm arasinda degismektedir ancak biiylik
oranda 15-30 nm aralifinda dagilim sergilerler (Heywood, 1988). Yanma sirasinda yakit
bilesimindeki hidrojen karbona gore oksitlenme reaksiyonuna daha hizli katilir. Bu
durumda zengin karigim bdlgelerinde yeterli oksijen bulamayan karbon atomlari is
partikiillerinin olusumuna neden olur. Ancak olusan is partikiillerinin biiyiik bir kism1
yanmanin devaminda tiirbiilansin etkisiyle havayla karisarak yanar (Pulkrabek, 1997).
Silindir gaz sicakliginin 500 °C’nin altina diismesi halinde biiyilk molekiil kiitleli
hidrokarbonlar, olusmus olan is partikiillerinin ylizeyine yogusur ve yiizeyde absorbe
edilir. Is partikiillerinin yiizeyine ayrica siilfiirlii ve nitrojenli bilesikler de yogusur
(Heywood, 1988). Is partikiillerinin yiizeyine organik ve inorganik maddelerin yogusmasi
ile partikiil madde emisyonu olusur. Sekil 3.9’da dizel partikiil maddesinin sematik olarak
goriiniisii verilmistir. Is partikiillerinin yiizeyine yogusmus olan yiiksek kaynama
noktasina sahip hidrokarbonlar yakit ve motor yaglama yag1 kaynakli hidrokarbonlardir.
[s partikiillerinin yiizeyine yogusmus olan bu hidrokarbonlar ve diger organik maddeler
¢Oziinlir organik kisim (SOF: soluble organic fraction) olarak adlandirilir ve miktarlar
biiyiik oranda silindir sicakligina baglidir (Pulkrabek, 1997). Diisiik yiiklerde silindir
sicakliginin diisiik olmas1 nedeni ile is partikiilleri ylizeyine yogusan ¢oziinilir organik
madde miktar1 artar (Pulkrabek, 1997). Bu durumda yogusan maddelerin kiitlesi, is
partikiillerinin kiitlesinin %90’n1 kadar olabilir. Ancak yiiksek yiiklerde silindir
sicakliginin artmasi ile yogusma miktar1 azalir ve ¢oziiniir organik madde miktari, is

partikiillerinin kiitlesinin %10’nunu agmaz (Kittelson, 1998).

ey Kat: karbon
e = pargacikalan
Buhar fazmdaki © ‘ Kat: karbon pargaciklan
hidrokarbonlar ®
e : Yiizeye absorbe edilen
E“.““l, o i N @ hidrokarbonlar
hidrokarbonlar o Yogusmus st hidrokarbon
pargaciklan
Yiizeye absorbe edilen » Ueee
hidrokarbonlar 4 ®  Hidrath siilfat maddeleri

Hidrath siilfat maddeleri

Sekil 3.9. Dizel partikiil maddesinin sematik resmi ve bilesimi (Twigg ve Phillips, 2009)
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Sekil 3.10’da agir hizmet tipi bir dizel motorunun ham egzoz gazlari i¢indeki PM
emisyonun bilesimi verilmistir (Abbasi vd, 2013; Kittelson vd, 1999). PM emisyonlarin
bilesimi yaklasik %60 oraninda karbon (is) pargaciklarindan, %25 ¢Oziiniir organik
maddelerden, %10 su ve siilfat gibi inorganik bilesiklerden ve %5 oraninda kiil ve diger
maddelerden meydana gelir. PM bilesimindeki ¢Oziinlir organik maddelerin yaklagik
%20’si motor yaglama yagindan %351 yakittan kaynaklanmaktadir. Motor yaglama
yagindaki yliksek kaynama noktasina sahip biiyiik molekiillii hidrokarbonlar, dizel
yakitindaki hidrokarbon molekiillerine gére daha hizli yogusarak is parcaciklarinin
yiizeyine hizlica birikmektedir. PM emisyonlar1 yaklasik %10 oraninda su, SOz ve SO3
gibi siilfatlar, floriir, nitrat, klorid gibi inorganik maddeler igerir. PM bilesimindeki
metalik maddelerin kaynag1 yakit, yag katkilar1 ve siirtiinme-asinma nedeniyle olusan
metal kalintilardir (Shukla vd, 2017). Motor yaglama yag1 ve yakit bilesiminde bulunan
metal bilesikleri inorganik kiil olusumuna neden olur (Kittelson, 1998). %5 kiil ve diger
maddeler i¢inde eser miktarda Al, Ba, Ca, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, S, Si, P, Pb, Pd, Rh, Pt,
Zn gibi elementler bulunur (Abbasi vd, 2013; Liati vd, 2012). PM bilesiminde goriilebilen
Al Cr, Cu, ve Fe elementleri motor parcalarinin asinmasindan; Ba, Ca, Cu, Mg ve Zn gibi
elementleri ise motor yaglama yag: katkilarindan kaynaklanmaktadir (Lombaert vd,
2004). Pd, Rh, Pt gibi elementler emisyon kontrol sistemlerinde (DOC, SCR) yaygin
olarak kullanilan katalizorlerdir. PM bilesimindeki bu elementlerin varlii emisyon
kontrol sistemlerinden kaynaklanmaktadir. Mn, P, Pb, S ve Si elementleri ise motor yagi
ve/veya yakittan kaynaklandigi diistiniilmektedir (Maricq, 2007; Cheung vd, 2010). PM
bilesimindeki bu maddelerden is partikiilleri ve ¢oziinebilir organik maddeler 550°C
sicaklikta kolaylikla oksitlenebilir ancak siilfat ve kiiliin ¢ok yiiksek sicakliklarda bile
oksitlemesi olduk¢a zordur (Heywood, 1988). Bu nedenle rejenerasyon isleminde is
parcaciklar1 ve organik maddeler oksitlenirken, PM bilesimindeki yanamayan kiil ve
metalik parcaciklar zamanla DPF’de birikerek, DPF’nin filtreleme veriminin diismesine
ve egzoz geri basincinin artmasina neden olur. Ancak PM bilesimindeki metalik
parcaciklar rejenerasyon sirasinda katalitik bir etki gostererek is parcaciklarinin daha

diisiik sicakliklarda oksitlenmesini saglar (Koko vd, 2019).
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Sekil 3.10. Agir hizmet tipi bir dizel motorunun ham egzoz gazlari icindeki PM bilesimi (Abbasi vd, 2013;
Kittelson, 1998)

Dizel motorlarinda is olusumu 1000-2800 K sicakliklarinda ve 50-100 bar
basincinda, zengin karisim bélgelerinde goriiliir (Heywood, 1988). Is emisyonu olusumu
sirasinda  meydana gelen fiziksel ve kimyasal olaylarin tamami agikliga
kavusturulamamistir. Ancak is emisyonunun olusumunda asagidaki olaylarin sirasiyla

gelistigi bilinmektedir (Heywood, 1988; Merker, 2011):

e Oksijen eksikligi olan kosullar altina hidrokarbon molekiilleri oksidasyon, termal
parcalanma, fragmantasyon, dehidrasyon ve piroliz gibi etkiler sonucu ¢esitli
kiigiik molekiilli doyamamis hidrokarbonlara doniisiir (kimyasal olarak
indirgenir). Olusan bu kii¢iik molekiillii hidrokarbonlardan en ¢ok bilineni asetilen
ve polisiklik aromatik hidrokarbonlardir. Bu hidrokarbonlar is emisyonuna neden
olan en 6nemli maddeler olduklar diisiiniilmektedir.

e (Gaz fazindaki iirtinlerin yogusmasi ile fark edilebilir ilk is parcaciklarinin olusumu
gerceklesir. Olusan ilk is parcaciklar1 1-2 nm ¢apindadir ve cekirdek olarak
adlandirilir.

e s cekirdeklerinin birlesmesi ve yiizeylerinin biiyiimesi ile is partikiillerinin ¢ap1
20-30 nm boyutuna ulagirlar. Olusan partikiiller kiimelenerek ve zincirleme
birleserek biiylimelerini devam ettirirler. Bu sirada diger maddelerin is
partikiillerinin yiizeyine yogusmasi ile partikiiller gittikge biiylir ve ortalama
caplar1 0,1- 10 um araliginda degisen partikiil maddelerine doniisiir (Khobragade
vd, 2019).
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Cekirdek olusumu ve biiyiime is olusumunun temel iki asamasidir. Yanma sirasinda
bu asamalar gergeklesirken, olusan is emisyonlar1 veya is emisyonunun habercisi olarak
goriilen asetilen ve polisiklik aromatik hidrokarbonlar O> ve OH radikali ile oksitlenerek
CO ve CO, gibi gaz iiriinlere doniisiir. Toplam is emisyonu, is partikiillerinin olusum
hizina ve olusan partikiillerin oksitlenme hizina baglidir. Genisleme ve egzoz siiresince,
olugmus olan partikiillerin ylizeyine diger maddeler absorbe edilir (Heywood, 1988). Sekil

3.11’de PM emisyonu olusum agamalar1 gorsel olarak 6zetlenmistir.

Sekil 3.12°de dizel motorlarinda tam gelismis bir yanma bolgesinde gelisen fiziksel
ve kimyasal olaylar gosterilmistir. Bu sekil ile kontrollii yanma safhasinda dizel yakit
demetinin enine kesiti lizerinde karisim durumu, yanma ve emisyon olusum bdlgeleri
sematik olarak gorsellestirilmistir. Silindirde olusan s1v1 yakit demeti, sicak gazlardan 1s1
cekerek buharlasir ve hava ile karisir. Yakit demetinin fiziksel yapisi geregi enjektor
meme ucundan ve ayni zamanda demetin ekseninden uzaklasildik¢a hava-yakit orani
artmaktadir. S1v1 yakit jetinin niifuz derinliginin alt bélgesinde (enjektér meme ucunun
altinda) zengin karigim bdlgeleri olusur. Bu zengin karisim bolgeleri yakitin kismi
oksidasyonuna ve yanma sicakliklariin 1600 K’nin iizerine ¢ikmasina yol acar. Bu
bolgelerde ekivelans orani 2-4 araliginda degismektedir ve toplam 1s1 yayiliminin yaklagik
%15’1 bu bolgelerde gergeklesen yanma ile saglanir (Flynn vd, 1999). Zengin 6n karisimli
bolgelerde gergeklesen yanma ile olusan CO, HC gibi iirlinlerin yaninda yakitin pirolizi
sonucu PM olusumuna neden olan asetilen ve polisiklik aromatik hidrokarbonlar da olugur
(Argachoy ve Pimenta, 2005). Yanma sicakligimin 1300 K’nin agmas1 polimerizasyon
reaksiyonlarini hizlandirarak polisiklik aromatik hidrokarbon olusumunu artirir. Olusan
bu iriinler yakit demetinin alt orta bolgelerine ulasarak partikiillerin olusumuna neden
olur. Agir molekiillii hidrokarbonlarin yogusmasi, polimerizasyon reaksiyonlarinin devam
etmesi ve y1gilma etkileri ile partikiil maddeler biiyiir (Kittelson ve Kraft, 2014). Diflizyon
alevinin gelistigi bolgelere ulasabilen eksik yanma iiriinleri ile partikiiller tamamen
yanarak su ve karbon dioksite doniislir. Bu durumda yanma sicakliklari 2700 K’ne ulagir
ve yliksek sicakliklar nedeni ile difiizyon alevinin hafif fakir karigim taraflarinda NOx
emisyonlar1 olugur. Bu bolgeler NOx olusumunun en ¢ok goriildiigii bolgelerdir. Yanma
sirasinda silindir gaz sicakliginin 1300 K sicakliginin altina diismesi ile is partikiillerinin

oksidasyonu yavaslamaktadir (Merker vd, 2011).
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Sekil 3.12. Dizel motorlarinda tam gelismis bir yanma bolgesinde gergeklesen fiziksel ve kimyasal olaylar
(Dec, 1997; Dec, 2009; Dhal vd, 2018)
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Motor hiz1 ve yiikii, pliskiirtme basinci, piiskiirtme avansi ve EGR orani gibi motor
isletme sartlar1 PM’nin fizikokimyasal ve morfolojik 6zelliklerine énemli etkisi vardir
(Wang vd, 2019). Dizel motorlarinin egzozunda ¢ikan PM emisyonlarina ait bir 6rnegin
SEM goriintiisii Sekil 3.13’te verilmistir. SEM goriintiilerinden goriindiigii gibi yaklasik
olarak kiiresel forma sahip farkli boyutlardaki parcaciklar Van der Waals kuvvetleri,
elektrostatik ve adezyon (yapisma) kuvvetleri etkisiyle birleserek partikiiller topaklanmis
bir form olusturur. Motor yiikii artik¢a olusan partikiil maddenin ortalama ¢ap1 artmakta
ve partikiiller daha biiylik kiimeler halinde toplanmaktadir (Yang vd, 2016). Bu durum
motor isletme sartlarinin partikiil madde olusumu iizerindeki etkileri ile agiklanabilir.
Motor yiikii artikca silindire daha fazla yakit piiskiirtiilmekte ve diflizyonlu yanma
sathasinda yanan yakit miktar1 artmaktadir. Bu nedenle yiiksek yiiklerde toplam partikiil
sayist ve ortalama parcacik capr artmaktadir. Bunula birlikte yiliksek yliklerde yanma
stiresinin, dolayisi ile diflizyonlu yanma safhasinin uzamasi ve hava-yakit oraninin
diismesi partikiil madde oksidasyon oraninin azalmasina yol agar. Tim bu faktorler
cekirdek olusumu, yiizey biiylimesi ve yigilmay: arttirarak ortalama partikiil ¢apinin
biiyiimesine ve PM kiimelerinin zincir uzunlugunun artmasina neden olmaktadir (Lu vd

2012; Wang vd, 2019).

Sekil 3.13. Dizel PM o6rneklerinin (a) diisiik yiik ve (b) yiiksek yiikte SEM Gortintiileri (biiyiitme:x100000)
(Yang vd, 2016)

PM emisyonlar1 aerodinamik ¢aplarina goére PMo (¢aplar1 10 um’den kiiciik), PM> 5
(caplar1 2,5 pm’den kiiciik), PMo,1 (¢aplar1 0,1 um’den kiigiik) ve PMo,s (¢aplar1 0,05
pum (=50 nm)’ den kii¢lik), olarak dort kategoriye ayrilirlar. PM o atmosferik partikiiller,

PMb>s ince partikiiller, PMy,; ultra ince partikiiller ve PMoos nano partikiiller olarak
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adlandirilir. Dizel PM emisyonlari kiitle ve pargacik sayilarina gore de kategorize edilirler.
Cekirdeklenme formu (nucleation mode), birikim formu (accumulation mode) ve kaba
form (coarse mode) partikiil sayis1 dagilimi i¢in olusturulan smiflandirmadir.
Cekirdeklenme formundaki partikiillerin c¢aplar1 5-30 nm araligindadir ve bu partikiil
maddeler biiyilkk oranda is pargaciklari ve siilfat bilesiklerinden olusmaktadir.
Cekirdeklenme formundaki partikiiller, toplam partikiillerin sayica %9011 olusturur.
Ancak caplan kii¢iik oldugu i¢in toplam partikiillerin kiitlece %1-20’sini olustururlar.
(Banerjee ve Christian, 2019). Birikim formundaki partikiillerin ¢capt 30 nm ile 1000 nm
arasinda degismektedir (Kittelson, 1998). Biiyiik oranda is paraciklari ve ugucu organik
bilesiklerden olusurlar. Toplam is emisyonlari, kiitlesel olarak biiylik oranda birikim
formundaki partikiil maddelerden olusur (Kittelson ve Kraft, 2014). Kaba formdaki
partikiillerin ¢apt 1000 nm’den biiyliktiir ve toplam partikiillerin kiitlece %35-20’sini
olusturur (Wang vd, 2019). Kaba formdaki partikiiller yanma odas1 duvarlarinda ve egzoz
siteminde biriken partikiillerdir (Kang vd, 2016).

Kiiciik ¢apli partikiil maddeler havada daha uzun siire askida kalir ve biyolojik
yapilara daha kolay girerler. Nanopartikiiller akciger dokusunda ¢ok derine inebilir, hatta
kan hiicrelerine bile karisabilirler (EPA, 2018). Bu nedenle kiiciik ¢apli partikiil maddeler
saglik agisindan daha tehlikelidir (Da vd, 2019). PM emisyonlarinda ortalama ¢ap
kiiciildiikge parcacik sayisi artar. Bu nedenle emisyon standartlari ile hem PM emisyonlari
kiitlesel (konsantrasyon) olarak hem de parcacik sayisi olarak sinirlandirilmaktadir. Nano
boyutlardaki partikiil maddeler, mikron boyutlu partikiil maddeler gore daha tehlikelidir.
PM c¢aplart motor teknolojisi, yakit Ozelikleri ve motor isletme sartlarina baghdir
(Kittelson ve Kraft, 2014). PM emisyonlar1 yakitin aromatik ve kiikiirt igerigine (Tan vd,
2009; Tan vd, 2014) ve ayn1 zamanda motor yaglama yaginin kiikiirt ve kiil igerigine de
baglidir (Tan ve Wang, 2018; Xu vd, 2020; Kittelson vd, 2008). Modern dizel
motorlarinin kiitlesel PM emisyonlar1 eski tip dizel motorlara gore diisiiktiir. Ancak yeni
tip dizel motorlar daha kiiciik boyutlu ve sayica daha fazla PM emisyonu yayarlar
(Khobragade vd, 2019).

PM emisyonlart optik yontemlere gore calisan is emisyon cihazlart (duman
koyulugu 6lgme cihazi; opasimetre) ile goreceli olarak dlgiilebilmektedir. Opasimetreler

gorliniir is emisyonlarini belirlemek i¢in kullanilirlar. Bu cihazlar, PM emisyonlarini
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kiitlesel olarak veya partikiil sayilarini ve partikiil caplarini 6lcemez. Ancak opasimetre
ile Olclilen degerler PM emisyonlariin bilesiminde bulunan is pargaciklarinin kiitle
seviyeleri hakkinda dolayli olarak fikir verir (Heywood, 1988). PM emisyonlarinin
parcacik c¢ap1 ve parcacik konsantrasyonu, pargaciklarin elektriksel hareketliligini
(electrical mobility) belirleyen 0zel cihazlar ile Olgiilebilmektedir. Diferansiyel
hareketlilik analizi (Differential Mobility Analyzer) teknigini kullanan mobil parcacik
boyutlandirici cihazlar1 (Scanning Mobility Particle Sizer ) dizel motorunun egzozundaki
PM emisyonlarini dlgmek icin yaygin olarak kullanilan cihazlardir. Bu cihazlar 1-1000
nm boyutlarindaki parcaciklarin c¢aplarini ve pargacik sayisim 107 pargacik/cm?
konsantrasyonuna kadar 6lgebilmektedir. Bu tiir cihazlarda dnce egzoz gazlar belli bir
oranda hava ile seyreltilir. Egzoz gazlari i¢indeki parcaciklar elektriksel yiikle yiiklenir ve
ardindan egzoz gazlar bir elektriksel alandan gegirilir. Pargaciklar, ¢aplarinin biiytikliigii
ile orantili olarak elektriksel alandaki hareket hizlari (elektriksel mobiliteleri) farklilik
gosterir. Parcaciklarin elektriksel alandaki hiz degisimleri oOlglilerek caplart belirlenir
(Anonymous, 2017b). Farkli ¢aplardaki pargaciklarin sayisinin toplami toplam pargacik
sayisim verir. Partikiil ¢ap1, parcacik sayisi ve pargacik yogunlugu (= 0,1 g/cm?®) verileri
kullanilarak matematiksel yontemlerle PM emisyonlari kiitlesel olarak belirlenebilir.
Dizel motorlarin egzozundan yayilan PM emisyonlarini azalmak i¢in dizel partikiil
filtresi (DPF) kullanilmaktadir. Dizel partikiil filtreleri egzoz gazlari i¢indeki partikiil
maddelerini %90’ lizerinde bir verimle fiziksel olarak filtreler ve depolar. Ancak sistem
partikiill maddelerini fiziksel olarak filtreledigi i¢im PM bilesiminde bulunan sivi
formdaki ¢oziiniir organik maddeler ve siilfat gibi maddeleri ayn1 verimle tutamaz. Ayrica
caplart 80 nm’nin altinda olan partikiil maddeler de partikiil filtrelerinde verimli bir
sekilde tutulamaz (Saito vd, 2010; Dale vd, 2017). DPF ile birlikte dizel oksidasyon
katalizoriiniin kullanilmasi halinde sistemin verimi artmaktadir (Caliskan ve Mori, 2017).
DPF’nin zamanla partikiil maddeler ile dolmasi sonucu motorun egzoz geri basinci
yiikselir ve bu durumda motorun yakit tiikketimi artar. Bu nedenle partikiil filtresinde
biriken partikiil maddeler periyodik olarak veya siirekli olarak yakilir. Bu isleme
rejenerasyon adi verilir. Rejenerasyon ig¢in egzoz gaz sicaklifinin 550 °C’nin iizerinde
olmas1 gerekmektedir. Partikiil maddelerin oksitlemesi egzoz gazlari i¢indeki Oz ve NO>

gazlart ile gergeklestirilir (Khobragade vd, 2019). NO: gaz1 diisik egzoz gazi
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sicakliklarinda (200-450°C) partikiil maddelerin oksitlemesinde oksijenden daha etkilidir
(Dhal vd, 2017). Rejenerasyon islemi farkli teknikler kullanilarak yapilabilmektedir.
Ancak pasif rejenerasyon islemi yaygin olarak kullanilan bir tekniktir. Bu rejenerasyon
tekniginde piiskiirtme geciktirilerek egzoz gazlar sicakligiin yiikseltilmesi ve boylece
rejenerasyon isleminin gerceklesmesi saglanir. Rejenerasyon sirasinda egzoz gaz
sicakligint diistiren EGR devre dis1 birakilir ve rejenerasyon genelde yiiksek motor
yiiklerinde seyir halinde iken gerceklestirilir. Diisiik yiiklerde, egzoz gaz sicaklig
rejenerasyon islemi icin yeterli degildir. Ancak modern dizel motorlar diisiik yiiklerde
dizel partikiil filtresinin rejenerasyonunu saglayacak bir ¢ok stratejiye sahiptir

(Anonymous, 2016).
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4. MATERYAL VE YONTEM

Bu bdliimde gliserin eterlerinin sentezi ve karakterizasyonu, yakit karigimlariin
hazirlanmas1 ve yakit 6zelliklerinin belirlenmesi; kdmiir nano parcaciklarinin liretimi ve
karakterizasyonu ile kararlilik testleri alt bagliklar altinda aciklanmistir. Son olarak motor
test initesinin ayrintili tanittimi, motor performans ve yanma karakteristiklerinin

belirlenmesi i¢in kullanilan bagintilar verilmistir.

4.1. Gliserin Eterlerinin Sentezi ve Karakterizasyonu

Gliserin eterleri ticari olarak satilmamaktadir. Bu nedenle tez ¢alismasi kapsaminda
kimyasal sentez ile yeterli miktarda gliserin eterleri iiretilmistir. Gliserin eterlerinin
sentezi Ondokuz Mayis Universitesi Kimya Miihendisligi Béliimii Yenilenebilir Enerji
Laboratuvari’nda gerceklestirilmistir. Gliserin eterlerinin sentezinde kullanilmak iizere
paslanmaz celikten 500 cm® hacimli yiiksek basingli bir reaktdr tasarlanmis ve imalati
gerceklestirilmistir. Reaktor 304 paslanmaz gelikten ve yliksek basinca dayanacak sekilde
4 mm et kalinliginda tasarlanarak imal edilmistir. Reaktor 1sitma ceketi (su banyosu) ile
sitilmakta ve sicaklik 6l¢iimii reaktor icerisinden yapilmaktadir. Karigtirma islemi reaktor
icine yerlestirilen 40x8 mm boyutlarinda manyetik balik ve manyetik karistiric1 cihazi ile
yapilmaktadir. Reaktor igerisinde sicaklik dagiliminin homojen oldugu yapilan testlerle
dogrulanmistir. Basing Ol¢timii dogrudan reaktdr kapagina yerlestirilen bir analog
manometre ile gerceklestirilmektedir. Ayrica reaktorde inert atmosfer olusturmak ve
reaktorden numune almak amaciyla sivi/gaz madde giris-cikisi saglamak tizere reaktor
kapagina kiiresel vanalar yerlestirilmistir. Sekil 4.1°de reaktor tasarimina ait gorsel ve

imal edilen reaktoriin fotografik goriiniisii verilmistir.

Gliserin eterleri, gliserinin tert-biitil alkol ile eterifikasyonu reaksiyonundan elde
edilmistir. Reaksiyonda katalizor olarak yiiksek gliserin doniistimii ve yiiksek eter
seciciligine sahip ticari bir katalizor olan Amberlit-15 tercih edilmistir. Tert-biitanoliin
kullanilmasiin nedeni ise genel bilgiler kisminda da ifade edildigi gibi tert-biitanoliin
gliserinle tamamen karismasi ve herhangi bir ¢oziicii madde kullanmadan veya basing
uygulamadan reaksiyon ortaminda sivi fazda kalmasidir. Gliserin eterlerinin sentezinde
kullanilan %99,5 safliktaki gliserin TEKKIM firmasindan, tert-biitanol ve Amberlit-15
MERCK firmasindan temin edilmistir. Kullanilan temel kimyasal malzemelere ait

fotograf Sekil 4.2°de ve kimyasal malzemelerin teknik 6zellikleri Tablo 4.1°de verilmistir.

85



Sekil 4.2. Kullanilan temel kimyasal malzemelere ait fotograf

Tablo 4.1.Kullanilan kimyasal malzemelerin teknik 6zellikleri

Kimyasal Gliserin Tert-biitanol
Kapali Formiil C3H803 C4H,OH
Erime Noktasi, °C 18 24
Kaynama Noktasi, °C 290 82,5
Yogunluk, kg/L 1,26 0,787
Mol Kiitlesi, g/mol 92,09 74,12
Saflik, % 99,5 >99
Marka TEKKIM Merck

Gliserin tert-butil eterlerin sentezinde MERCK firmasindan temin edilen kuru
formda ticari (Dow Chemical Company) bir katalizor olan Amberlit-15 kullanilmistir.

Amberlit-15 makro retikiiler yapiya sahip, maksimum dayanim sicakligi 120 °C olan,
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partikiil cap1 300 pm’den kiigiik, ortalama gozenek cap1 30 nm ve yiizey alan1 53 m?/g
olan giiclii asidik karakterde bir katalizordiir (Anonymous, 2019a). Bu katalizor
reaksiyonlarda herhangi bir 6n isleme tabi tutulmadan dogrudan kullanilmistir. Katalizére

ait fotograf Sekil 4.3’te verilmistir.

Sekil 4.3. Amberlit-15 katalizériiniin fotografik goriiniimii

Gliserinin eterifikasyonunda hedef {iiriinler di-eterler ve tri-eterler oldugundan
gliserin eterlerinin sentez reaksiyonu yiiksek eter segiciligi ve yiiksek gliserin
donilistimiinii veren reaksiyon sartlarinda gergeklestirilmistir. Gliserinin Amberlit-15
katalizor varliginda tert-biitanol ile eterifikasyon reaksiyonu i¢in maksimum gliserin
dontisiimii ve yiiksek eter segiciligini veren reaksiyon sartlari literatiirdeki ¢alismalardan
(Klepacova vd, 2005; Frusteri vd, 2009; Ozbay, 2013; Viswanadham ve Saxena, 2013)
belirlenmistir. Tez ¢alismasinda gliserin eterlerinin sentezi i¢in segilen reaksiyon sartlar

asagida verilmistir.

e TBA/Gliserin molar orani: 4:1

e Katalizor miktari: Gliserinin kiitlece %7,5'

e Reaksiyon sicakligi: 90 °C

e Reaksiyon siiresi: 3 h

e Karistirma hizi: 1200 d/dk.
Yukaridaki reaksiyon sartlarina gore gliserin eterlerinin sentezi imal edilen reaktorde
gerceklestirilmistir. Yakaridaki oranlara gore belirlenen miktarlardaki gliserin, tert-
biitanol ve Amberlit-15 hassas terazide tartilarak reaktdre konulmus ve reaktoriin kapagi

kapatilmistir. Gliserinin oksidiyonunu Onlemek amaciyla reaksiyonun inert ortamda
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gerceklesmesi gerekir. Bunun i¢in reaktor kapagi kapatildiktan sonra reaktor giris ve ¢ikis
vanalari agilarak giris vanasindan iki dakika boyunca azot gazi akisi saglanarak reaktorde
inert ortam olusturulmustur. Reaktér vanalari kapatildiktan sonra reaktdr manyetik
karigtirici-1siticinin  iizerine yerlestirilen su banyosu igine oturtulmus ve reaktor ig
sicakligi 90°C’ye ulasana kadar beklenmistir. Reaktor sicakligi belirlenen reaksiyon
sicakligina ulastigi anda manyetik karistirict calistirilarak reaksiyon baslatilmistir.
Reaksiyon kapali ortamda yapildigindan reaksiyon otojen basingta gerceklesmistir.
Yapilan gozlemlerde gliserinin eterifikasyon reaksiyonu 6 bar otojen basingta
gerceklestigi gorlilmiistiir. Reaksiyon boyunca reaktor basing ve sicakligi takip edilmistir.
Reaksiyon sonunda reaktdr basincinin diismesi i¢in ortam sicakligina kadar sogumasi
beklenmistir. Reaktor sonunda {iriinler sivi formda tek faz halinde elde edilmistir. Kati
formdaki katalizorii iirlinlerden ayirmak i¢in vakum filtrasyon islemi uygulanmistir.
Katalizor tekrar kullanmak {izere saf su ile yikanmis ve ardindan etiivde 80 °C sicaklikta
12 saat boyunca kurutulmustur. Reaksiyon sonunda artakalan tert-biitanolii lirtinlerden
ayirmak i¢in doner tip buharlastirict kullanilmistir. Doner tip buharlastirict maksimum
100 °C sicakliga ¢iktig1 i¢in iirlinler atmosferik destilasyon cihazinda destile (damitma)
edilmigtir. Tert-biitanol, su ve gliserinin kaynama noktas1 sirastyla 82,5°C, 100°C ve
290°C’dir. Literatiirde mono-, di - ve tri- eterlerin kaynama noktalar1 grup etkilesimi
metotlart ile sirastyla 266°C, 241°C ve 235°C olarak hesaplanmistir (Ozbay, 2008).
Atmosferik destilasyon isleminde hedef iiriinler 120°C - 250°C aralifinda buharlasan
trlinlerin yogusturularak toplanmasi ile elde edilmistir. Elde edilen iiriinler gliserin
eterleri karisimidir. Uretim asamasi ile ilgili fotograflar Sekil 4.4’te verilmistir. Yeterli
miktardaki gliserin eterleri yukarida agiklanan iiretim asamalar: takip edilerek reaktdrde
tekrarli tiretim ile elde edilmistir. Sekil 4.5°te tekrarli sentez ile tiretilen gliserin eterlerine

ait fotograf verilmistir.

Uretilen gliserin eterlerinin karakterizasyonu FTIR (Fourier Transform Infrared
Spectrophotometer; Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi) ve GC-MS (Gas
Chromatography-Mass Spectrometry: Gaz Kromatografisi-Kiitle Spektrometresi) analizi
ile gerceklestirilmistir. Ondokuz Mayis Universitesi Kimya Miihendisligi
Laboratuvari’nda mevcut olan Fourier Doniistimlii Kizilotesi Spektrometresi (Perkin

Elmer, Spectrum Two, ABD) kullanilarak iiretilen gliserin eterlerindeki mevcut
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fonksiyonel gruplara ait spektrumlar 1 cm™ ¢dziiniirliikte 650-4000 cm™ dalga sayis
ga say

araliginda incelenmistir.

GC-MS analizi Amasya Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari’nda
yaptirilmistir. GC-MS analizi (Marka: Agilent GC-MSD, Model: 7890B GC-5977MSD)
icin DB-WAX kolon (60m X 250um X 0.25um) kullanilarak literatiirde gliserin
eterlerinin analizi icin belirtilen GC cihaz1 ¢alisma sartlar1 da dikkate alinarak denenen
farkli metotlar sonunda en iyi kromatografik pik ayriminin elde edildigi metot analiz i¢in
kullamilmistir. En iyi pik ayrimmin elde edildigi metodun detaylar1 Tablo 4.2°de

verilmistir.

Sekil 4.4. Gliserin tert-biitil eterlerinin iiretim agamalarina ait fotograf; (a) Reaksiyon asamasi, (b) Katalizor
ayrimi i¢in vakumlu filtrasyon islemi, (¢) Doner tip bulastiricida tert-biitanoliin {irinlerden
ayrilmasi, (d) Gliserin eterlerinin ayrimi i¢in uygulanan destilasyon islemi
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Sekil 4.5. Tekrarli sentez ile iiretilen gliserin eterlerine ait fotograf

Tablo 4.2. GC-MS analizi i¢in kullanilan metot

Kullanilan Kolon DB-WAX kolon (60m X 250pum X 0,25pm)
(20°C — 250°C) maks. 260 °C
Hava akis hizi 300 ml/dk
Hidrojen akis hiz1 30 ml/dk
He gazi akis hizi 1,4 ml/dk
Split orani 20:1
Enjeksiyon miktari 0,5 pL
Sicaklik Kolon Bekleme Caligma
artist sicaklig1 stiresi Siiresi
Kolon sicaklik programi °C/dk °C dk. dk.
Baslangig - 50 10 10
Ramp 1 4 115 2 28,25
Ramp 2 15 250 2 39,25

4.2. Gliserin Eterleri iceren Yakit Karisimlarinin Hazirlanmasi ve Yakit
Ozelliklerinin Belirlenmesi

Tez kapsaminda gerceklestirilen ¢alismalarda referans yakit olarak dizel yakiti (D)
ve hacimsel %20 oraninda biyodizel ve %80 oraninda dizel yakit iceren dizel-biyodizel
karisimi (B20) kullanilmistir. %20 biyodizel oraninin segilme nedeni bu oranin gelecek
yillarda kullanilmasi hedeflenen biyodizel orani olmasi ve motor iireticilerinin %20
biyodizel oranina kadar motor garantisi vermeleridir. Biyodizel yakitinin se¢ciminde yerel
yagli tohum bitkilerinden veya atik yaglarin islenmesi ile elde edilen biyodizel olmasi gibi
faktorler goz onlinde bulundurulmustur. Bunun yaninda ticari biyodizel iiretiminde

kullanilan biyodizel ham maddesi de dikkate alinmistir. Kanola yag1 yiiksek oksidasyon

90



direncine sahiptir ve biyodizel ham madde kaynagi olarak kaliteli biyodizel {iretimine
imkan vermektedir (Lee vd, 2010). Avrupa birligi iilkelerinde biyodizel iiretiminde en ¢ok
kullanilan ham madde %48 oranla kanola yagidir. Kiiresel ¢apta biyodizel hammaddesi
arasinda bitkisel yaglar %31 oranla palm yagi (Asya iilkeleri), %27 oranla soya yagi
(ABD) ve %20 oranla kanola yag1 (AB) ile en ¢ok tercih edilen ham maddelerdir (UFOP
Global Market Supply, 2017). Tiirkiye’de ise biyodizel iiretiminde en ¢ok kullanilan ham
maddeler %32 oranla pamuk yag1, %30 oranla atik bitkisel yaglar ve %26 oranla kanola
yagidir (Biyodizel Sanayi Dernegi, 2019). Yukarida agiklanan nedenlerden dolay: bu tez

calismasinda kanola yag1 biyodizeli kullanimi tercih edilmistir.

Kanola yag1 biyodizeli Izmir ili Torbal ilgesinde faaliyet gdsteren DB Tarimsal
Enerji A.S.’den temin edilmistir. Temin edilen ve yerel kanola bitkisinden
transesterifikasyon yontemi ile iiretilen kanola yagi biyodizelinin {iretici firmadan
saglanan yakit 6zellikleri, uluslararasi biyodizel standartlar1 (EN14214 ve ASTM D6751)
ile birlikte Tablo 4.3’te verilmistir. Tablo 4.3 ten goriildiigli gibi temin edilen kanola yag1
biyodizelinin yakit 6zellikleri EN14214 ve ASTM D6751 standartlarinda belirtilen sinir
degerleri arasinda yer aldig1, yani uluslararasi diizeyde en ¢ok kabul goren ve kullanilan

biyodizel standartlarini karsiladigi goriilmektedir.

Yaklasik olarak her 90 litre biyodizel iiretiminde 10 litre gliserin elde edilmektedir.
Dolayisiyla biyodizel iiretiminden kaynaklanan gliserinin tamami gliserin eterleri
tiretiminde kullanilmasi durumunda, iiretilen gliserin eterlerinin dizel/biyodizel yakitla
harmanlama oraninin yaklasik %10 olmasi beklenir. Bu nedenle, bu c¢alismada gliserin
eterlerinin biyodizel ile karigim oran1 %10 olarak belirlenmistir. Sentezlenen gliserin
eterleri biyodizel yakiti ile daha homojen karistig1 i¢in dncelikle gliserin eterleri hacimsel
%10 oraninda kanola yagi1 biyodizeli ile karigtirilmistir. Bu karisim hacimsel olarak %10
gliserin tert-biitil eterleri ve %90 oraninda biyodizel icermektedir. Daha sonra bu karigim
%20 hacimsel oranda, dizel yakit1 ile karistirilmis ve nihai formda elde edilen dizel-
biyodizel-gliserin eterleri iiclii karigiminda hacimsel oranlar %80 dizel yakiti, %18
biyodizel ve %2 gliserin tert-biitil eterleri seklinde gergeklesmistir. Bu yakit karigimi
“B18G2” olarak etiketlenmistir. Karisim i¢indeki gliserin eterleri oraninin motor
performans ve egzoz emisyonlari lizerindeki etkisini belirlemek i¢in hacimsel oranda %35

gliserin tert-biitil eterleri igeren farkli bir yakit karisimi (%80 dizel yakiti, %15 biyodizel
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ve %5 gliserin tert-biitil eterleri) hazirlanmig ve bu yakit “B15GS5” olarak etiketlenmistir.
Gliserin eterleri icermeyen ve referans yakit olarak kullanilan %20 biyodizel+%80 dizel
yakit karisimi “B20GO0” seklinde etiketlenmistir. Tiim yakit karisimlarinda toplam
biyoyakit miktar1 (biyodizel + gliserin eterleri) miktar1 hacimsel %20 oraninda sabit
tutulmustur. Homojen bir yakit karisimi elde etmek icin karisimlar 6nce 15 dakika siireyle
manyetik karistiricida karigtirilmis ardindan ultrasonik banyoda 40 kHz frekansta yarim
saat boyunca daha homojen karismalar1 saglanmistir. Hazirlanan test yakitlarma ait
fotograf Sekil 4.6’da verilmistir. Dizel yakiti, B20G0, B18G2 ve B15GS5 test yakitlarinin
bazi 6nemli yakit 6zellikleri Shell &Turcas Petrol SADAS Yakit Analiz Laboratuvari’nda

Olclilmiistiir.

Tablo 4.3.Kanola yag1 biyodizelinin yakit 6zellikleri ve uluslararasi biyodizel standartlari

EN 14214 ASTM 6751

Ozellik Test Metodu Birim Deger - -

min. maks. min.  maks.
Ester igerigi TS EN 14103 % 97,30 96,5 - - -
Yogunluk @15°C TS EN ISO 12185 kg/m? 883,2 860 900
Kinematik viskozite TS 1451 EN ISO )
@40°C 3104 mm-/s 4,44 3,5 5 1,9 6
Parlama noktasi TS EN ISO 2719 °C 180,0 101 - 93 -
Ust Isil Deger ASTM D 240 kl/kg 39041 - - - -
Sogukta filtre TSEN 116 °C 5 i i ) )
tikanma noktasi
Su igerigi ”11"289367147 EN IS0 mg/kg- v/v 270 - 500 - %0,05
Iyot sayis1 TS EN 14111 - 114 - 120 - -
Bakaur gerit kozeryonu ;S 602741 EN IS0 - la - 1 - 3

Dizel yakitinin kapali formiilii Ci46H248 (Pulkrabek, 1997) ve kanola yagi
biyodizelinin kapali formiilii C19H3502 (Ozsezen vd, 2009) olarak literatiirden alinmistir.
Gliserin eterlerinin kapali formiili GC-MS analizi sonuglarindan yararlanilarak
Cs.1His.103 olarak belirlenmistir. Yakit karigimlarmin kapali formiilii, yakitlarin karisim
i¢indeki molar oranlar dikkate alinarak asagidaki bagintilardan belirlenmistir. Bunun i¢in

ilk olarak her bir yakitin karisim i¢indeki mol sayilar1 4.1 bagintisindan hesaplanmustir.

n; = % 4.1)

Burada n; i. yakitin karisim i¢indeki mol sayisi, p; i. yakitin yogunlugu, x; i. yakitin
karisim igindeki hacimsel oran1 ve Mk; i. yakitin mol kiitlesidir. Karisim igindeki

yakitlarin molar oranlari:
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Vi @.2)

Ntop

bagitisindan hesaplanmistir. Burada;
Nyop = 2iey 0y (k= 1,2,3) 4.3)

seklinde belirlenmistir. Son olarak yaklasik kapali formiilii CcHhO, olan karigimin karbon,

hidrojen ve oksijen atom sayis1 asagidaki bagintilardan belirlenmistir.

c=YK,yici;(k=1,2,3) (4.4)
h=YX,yih;(k=1,273) (4.5)
0=YK y0i;(k=123) (4.6)

Burada c¢;, h; ve o; sirasi ile i. yakittaki karbon, hidrojen ve oksijen atom sayilaridir.

Test yakitlarinin alt 1s1l degeri (AID) asagidaki bagintidan da goriildiigii gibi yaktin
dlgiilen iist 1511 degerinden (UID), yanma sonu olusan su miktar1 ile suyun buharlasma

entalpisinin ¢arpimindan ¢ikarilmasi ile hesaplanmastir.

AID = UID — mg, - heg 4.7)
Burada mg, yakitin yanmasi sonucu olusan suyun kiitlesidir ve yanma denkleminden
hesaplanmigtir. Yukaridaki bagintida hg, suyun 25 °C sicakhigindaki buharlagma

entalpisidir.

Sekil 4.6. Hazirlanan test yakitlarina ait fotograf
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4.3. Komiir Nanoparcaciklarimin Uretimi

Tez ¢alismasinda komiir nanoparcacik sentezi i¢in ihtiya¢ duyulan yerel komiir
numuneleri Tiirkiye Taskémiirii Isletmeleri (TTK) Kozluk Maden Miiessese Miidiirliigii
tarafindan isletilen Kozlu maden sahasindan temin edilmistir. Calismada kullanilacak olan
kdmiir numenlerinin se¢iminde komiiriin Hardgrove ogiitiilebilirlik indeksi (HGI), kiil
orant ve kiikiirt oram1 dikkate alinmistir. Hardgrove ogitiilebilirlik indeksi, komiiriin
ogiitiillebilirligini  gbsteren bir parametredir. KOmiir numunesinin hardgrove
ogitiilebilirlik indeksi ne kadar yiiksek olursa komiiriin 6giitiilebilirligi o kadar kolaydir.
Ayn1 zamanda 6giitme i¢in gerekli olan gili¢ ve zaman daha az olacaktir (Sher vd, 2020).
Koémiir numuneleri bilyeli degirmende nano boyutlara ogiitiilebilmesi i¢in komiir
numunesinin hardgrove indeksi son derece 6nemlidir. Bu nedenle tez ¢alismasinda Kozlu
maden sahasinda ¢ikartilan ve hardgrove 6giitiilebilirlik indeksi 90’nin iizerinde olan (Su,
2004) komiir numuneleri tercih edilmistir. Komiir numunesi se¢iminde etkili olan ikinci
faktor komiiriin kiikiirt igerigidir. Bilindigi gibi petrol {iriinleri de kiikiirt ihtiva etmektedir.
Ancak yakit bilesiminde bulunan kiikiirt yanma sonucu olusan su buhari ile birleserek
stilfiirik aside doniisiir ve olusan siilfiirik asit motor parcalari/emisyon kontrol sistemleri
tizerinde korozif etki olusturularak motor parcalarinda hasar meydana gelmesine, emisyon
kontrol sistemlerinin doniisiim verimlerinin azalmasina ve motor yaglama yaginin kisa
vadede Ozelligini kaybetmesine neden olmaktadir. Bunula birlikte egzoz gazlan ile
atmosfere salman kiikiirt bilesikleri asit yagmurlarina yol agarak bitki Ortiisiine zarar
vermektedir. Bu sebeplerden dolay: yakit bilesimindeki kiikiirt oran1t minimum seviyede
tutulur. Dizel yakit standartlarinca izin verilen maksimum kiikiirt miktar1 kilogram yakit
basina 10 mg’dir. Dizel yakitina, bilesiminde kiikiirt bulunan komiir nanopargaciklarinin
ilave edilmesi halinde yakit bilesimindeki kiikiirt orani artacaktir. Bu nedenle
standartlarda belirtilen maksimum kiikiirt oraninin asilmamasi ic¢in dizel yakitina
eklenecek komiir nanopargacik miktar1 sinirlidir. Fakat yakita eklenecek komiir
nanoparg¢acik miktar1 daha diistik kiikiirt icerigine sahip komiir kullanilarak bir miktar
arttirtlmas1 miimkiindiir. Dolayis1 ile kiikiirt igerigi diisiik olan kémiir numunelerinin
kullanilmas1 avantajli olacaktir. Temin edilen komiiriin kiikiirt icerigi maksimum kiitlece
%0,8 oldugu bilinmektedir (Tiirkiye Taskomiirii Kurumu, 2019). Yapilan hesaplamalarda

tez caligmasi kapsaminda dizel yakitina eklenebilecek maksimum komiir nanopargacik
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miktar1 350 ppm’den fazla olamayacagi belirlenmistir. Kdmiir numunesi se¢iminde dikkat
edilen bir diger faktor ise komiiriin kiil icerigidir. Yanma sonucu olusan kiil maddesi
motor pargalarinin asimmasini hizlandiracagi ve yanma odasinda kurum birikintisini
arttiracagl i¢in komiir numunelerinin igerecegi kiil miktarinin minimum olmasi
gerekmektedir. Kozlu Maden Miiessese Miidiirliigii’'nden temin edilen 0-10 mm ¢apindaki
toz komiir numunelerine ait analiz degerleri (Tiirkiye Taskomiirti Kurumu tarafindan
saglanan analiz degerleri) Tablo 4.4’te verilmistir. Komiir numunesine ait bir fotograf

Sekil 4.7°de verilmistir.

Sekil 4.7. Toz komiir numunesine ait fotograf

Tablo 4.4. Toz kdmiir numunelerinin analiz degerleri

Kil, % 9+1
Ucucu madde, % 30+1
Sabit karbon,% 6012

Ust 1s1l deger, kcal/kg 7560 +150
Alt 11l deger, kcal/kg 7320150
Karbon (C), % 76-79
Hidrojen (H), % 3,5-5
Toplam kiikiirt (S), % maks. 0,8
Azot (N), % 0,8-1,1
Oksijen (0),% 5-6,5

Kiil erime sicakligy, °C min. 1350

Komiir nanoparcaciklarinin sentezi i¢in yukaridan asagiya (top down) iretim
metodu sec¢ilmistir. Bu yontemle hacimsel malzemeler mekanik islemler ile nano
boyutlara kiiciiltiilebilmektedir. Temin edilen toz komiir numuneleri herhangi bir 6n

isleme tabi tutulmadan yiiksek enerjili, titresimli bilyeli degirmende 1slak ortamda
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ogutiilmistir. Daha kii¢iik boyutlu komiir nanoparcaciklari iiretmek ve 6giitme siiresini
kisaltmak igin yas ortamda ogiitme yontemi tercih edilmistir. Ogiitme isleminin
gerceklestirildigi bilyeli degirmenin fotografik goriiniisii Sekil 4.8’de verilmistir. Sekil

4.9°da ise 0giitme haznesi ve ogiitiicli bilyelerin fotografi verilmistir.

Yas ogiitme isleminde, komiir numuneleri ve etanol 1:5 kiitlesel oranda degirmenin
oglitiicli haznesine konularak haznenin vidali kapagi kapatilmis ve degirmen 1200 d/dk’da
calistirilarak 6giitme islemi gergeklestirilmistir. Ogiitme siiresinin tane boyutuna etkisini
incelemek ve optimum 6giitme siiresini belirlemek i¢in 6gilitme isleminin 90, 180, 270 ve
360. dakikasinda hazneden numuneler alinmistir. Alinan numunelerin karakterizasyonu
taramali elektron mikroskobu ve partikiil boyutu 6l¢iim cihazi ile gergeklestirilmistir.
Ogiitme isleminin sonunda komiir nanoparcaciklar1 12 saat boyunca 60 °C’de etiivde
bekletilerek kurutulmustur. Son olarak topaklanan kdmiir nanoparcaciklari havanda
ezilerek dagitildiktan sonra 40 mikronluk metal eleklerden gecirilmis ve toz haline
getirilmistir. Bu iglemlerin ardindan elde edilen komiir nanopargaciklarina ait fotograf

Sekil 4.10°da verilmistir.

Sekil 4.9. Ogiitme haznesi ve bilyeler
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Sekil 4.10. Uretilen kémiir nanoparcaciklaria ait fotograf

4.4. Komiir Nanoparcaciklarinin Karakterizasyonu

K&miir nanoparcaciklarinin karakterizasyonu ile ilgili ¢alismalar OMU KITAM’da
gerceklestirilmistir. Uretilen komiir nanopargaciklarmin  morfolozik &zelliklerini
incelemek i¢in taramali elektron mikroskobu (SEM: Scanning electron microscopy;
Model: JEOL JSM-7001F, Thermo Fisher Scientific, ABD) kullanilmistir. Komiir
nanopargaciklarinin kimyasal karakterizasyonu yani elementel bilesimi enerji dagilimli
X-1511 spektroskopisi (EDX: Energy Dispersive X-Ray Analysis: Enerji Yayilimli X-Isint
Analizi) metodu ile belirlenmistir. EDX analizi SEM’e entegre EDX iinitesi ile birlikte
yapilmistir. Bu analizde elementlerin enerjilerinden yararlanilarak numunenin kantitatif

kimyasal analizi ortalama %10 hata ile yapilmaktadir.

Komiir nanopargaciklarinin bilesiminde bulunan fonksiyonel gruplar ve yapidaki
bag durumlar1 Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR) analiz ile
incelenmistir. Kémiir nanopargaciklarinim 400-4000 cm™ dalga sayis1 araligindaki FTIR
spektrumu FTIR spektrometre cihazi (Bruker, Tensor 27, ABD) ile belirlenmistir. Uretilen
komiir nanoparcaciklarinin pargacik boyutu, statik 151k sagilimi (lazer kirinimi) prensibine
gore calisan partikiil boyutu O6l¢lim cihazi (Mastersizer 3000, Malvern Panalytical,
Ingiltere) ile belirlenmistir. Par¢acik boyutu dl¢iimii sivi dagilimda, 10 nm-3,5 mm tane
boyutu dl¢iim araliginda ve %0,6 hatayla gergeklestirilmistir. Partikiil boyutu 6l¢iimii her

bir numune i¢in 20 kez tekrarlanmis ve 6l¢limlerin ortalamasi dikkate alinmistir. Lazer
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kirinim ydnteminin esas1 parcacik boyutu ile sabit dalga boyundaki lazer 1s1ninin kirilma
acist arasindaki ters oranti iliskisine dayanmaktadir. Bu yontemde 6l¢giim ortamindaki
parcaciklarin iizerine lazer 1s1nlart gonderilmekte ve parcaciklarin tizerine carparak kirilan
1sinilar ileri yonde hareket ederek bir mercek iizerinden gegirilir ve detektoriin iizerine
diiser. Detektor lizerine diisen 1sinlar bir doniistiiriicii araciligi ile sayisallastirilarak

parcacik boyutu ve yiizde hacimsel dagilim elde edilmektedir.

Taramal1 elektron mikroskobu, FTIR spektrometre cihazi ve pargacik boyutu 6lgiim

cihazinin fotografik goriiniisii sirasi ile Sekil 4.11, Sekil 4.12 ve Sekil 4.13’te verilmistir.

Sekil 4.11. Taramali elektron mikroskobu

Sekil 4.12. FTIR spektrometre cihazi
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Sekil 4.13. Partikiil boyutu dl¢lim cihazi

4.5. Komiir Nanoparcaciklari Iceren Test Yakitlarinin Hazirlanmasi

Uretilen kdmiir nanoparcaciklari bes farkli kiitlesel oranda (mg/kg: 0, 100, 200 ve
300 ppm), dizel yakit1 (D) ve hacimsel oranda %20 oraninda kanola yag1 biyodizeli
iceren dizel-biyodizel yakit karisimina (B20) eklenerek komiir nanopargaciklari iceren
nanoyakitlar hazirlanmistir. Hazirlanan nanoyakitlar DKX ve B20KX seklinde
etiketlenmistir. Burada “D” dizel yakitini, “B20”, %20 oraninda kanola yag1 biyodizeli
iceren dizel-biyodizel yakit karigimini ve “X” ise komiir nanopargacik konsantrasyonunu
belirtmektedir. Ornegin; DK100 etiketi, dizel yakitinin 100 ppm oraninda komiir
nanoparcaciklart icerdigini belirtmektedir. Benzer sekilde B20K200 etiketli yakit B20
yakitinin 200 ppm oraninda komiir nanoparcaciklart igerdigini belirtmektedir. Test
yakitlarin hazirlanmasinda %20 biyodizel oranin se¢ilmesinin nedeni 2030 yilina kadar
kullanilabilecek biyodizel karsim oranlarinin %20’nin altinda (%14) kalacagir ve motor
tireticilerinin %20 biyodizel oranina kadar motor garantisi vermesidir. Nanoyakitlarin
hazirlanmasinda mekanik ve ultrasonik karistirma yontemi birlikte kullanilmistir.
Nanoyakitlar hazirlanirken ilk olarak ilgili orandaki komiir nanoparcacik miktar1 6l¢iim
hassasiyeti 0,0001 g olan analitik terazide tartilmistir. Tartilan komiir nanoparcaciklari

yakita eklenmis ve 15 dakika boyunca manyetik karistiricida, 1200 d/dk hizinda
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karigtirilmistir. Ardindan nanoyakit ultrasonik karistiricida bir saat boyunca 40 Hertz
frekansta karigtirilmistir. Ultrasonik karistirma islemi ile kdmiir nanopargaciklarinin yakit
icinde daha homojen dagilimlar1 saglanmistir. Ultrasonik karigtirma islemi sirasinda
nanoyakit sicakliginin yiikseldigi gozlemlenmistir. Yakit sicakliginin homojen karigim
olusumu iizerinde olusturabilecek olasi etkilerin tiim yakitlar i¢in ayn1 kalmasini saglamak
ve yakitin parlama noktasi sicakligina ulasmasini engellemek i¢in ultrasonik karistirma
islemi sirasinda nanoyakit su banyosuna konulmus ve islem boyunca nanoyakit
sicakliginin 25-30 °C araliginda kalmasi saglanmistir. Ultrasonik karigtirma islemine ait
fotograf Sekil 4.14’te verilmistir. Hazirlanan test yakitlarina (numuneler) ait fotograf Sekil

4.15’te verilmistir.

—

DK100. = DK200 - DK300 B20 . B20K100, B20K2

= =L L - e

i

Sekil 4.15. Hazirlanan test yakitlar1 (numuneler)
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4.6. Bor Oksit Nanoparcaciklari iceren Test Yakitlarinin Hazirlanmasi

Tez kapsaminda nanoyakit katkis1 olarak bor oksit (B2Os3, dibor trioksit)
nanoparcaciklariin kullanilabilirligi de arastirilmistir.  Bor oksit nano pargaciklari
Nanogarfi firmasinda satin alinmigtir. Temin edilen bor oksit nanopargaciklari %99,95
saflikta ve 50 nm ¢apindadir. Bor oksit nanopargaciklari ticari {iriin oldugu igin
karakterizasyonu yapilmamistir. Temin edilen bor oksit, amorf camsi halde ve az
rastlanilan monoklinik bor oksit kristal formundadir. Bu kristal formdaki bor oksit
nanoparcaciklart sert, beyaz ve kokusuzdur. Bor oksit nanopargaciklarinin fotografik
goriiniisti Sekil 4.16°da verilmistir. Bor oksit nanoparcaciklari B20 yakitina 50 ppm, 100
ppm ve 200 ppm oraninda mekanik ve ultrasonik islemler ile eklenerek bor oksit
nanopargaciklar1 igeren test yakitlart1 (numuneler) hazirlanmistir. Test yakitlarinin
fotografik goriintisii Sekil 4.17°de verilmistir. Bor oksit nanopargaciklari igeren test
yakitlart B20BOX seklinde etiketlenmistir. Etiketteki “X” yakita eklenen bor oksit

nanopargaciklarinin konsantrasyonunu belirtmektedir.

Sekil 4.16. Bor oksit nanopargaciklari

-

Sekil 4.17. Bor oksit nanopargaciklari igeren test yakitlari
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4.7. Nanoyakitin Kararhhk Testleri

Nanoyakitin kararlilik testlerinde ultrasonik karistirma siiresi, siirfaktan tiirii ve
siirfaktan miktarinin nanoyakitin siispansiyon kalitesine etkisi incelenmistir. Bunun i¢in
15, 30, 45 ve 60 dakika ultrasonik karigtirma siiresi, Span 80 ve Tween 80 olmak tizere
iki farkli siirfaktan madde ve kiitlece %0,05, %0,1 ve %0,2 siirfaktan madde oraninin

nanoyakitin kararliligina etkisi sistematik sekilde aragtirilmistir.

Sedimantasyon testinde ilk olarak ultrasonik karistirma siiresinin etkisi
incelenmistir. Test sirasinda siispansiyon seviyesini kolaylikla gézlemlemek i¢in komiir
nanoparcaciklari kiitlesel %0,5 oraninda B20 yakitina eklenmistir. Uygulanan mekanik
karistirma isleminden sonra ultrasonik karistirma islemine gecilmis ve islem sirasinda
yukarida belirtilen karistirma siirelerinin sonunda nanoyakit numuneleri alinarak
sedimantasyon tiiplerine doldurulmustur. Sekil 4.18’de gortldigi gibi komiir
nanoparg¢aciklarinin siyah renginden dolayr elde edilen nanoyakitin rengi de siyah
olmustur. Meydana gelen bu durum, sedimantasyon tiipli iizerinde siispansiyon
seviyesinin (sedimantasyon yiiksekliginin) Olclilmesini engellemistir. Sekil 4.18’de
nanoyakitlarin hazirlandiktan 1 saat ve 72 saat sonraki fotograflarina bakildiginda
yakitlarin renginde gozle fark edilebilecek hafif bir degisimin olustugu ancak
sedimantasyon yiiksekliginin gozlemlenemedigi goriilmiistiir. Farkli 151k kaynaklar
altinda yapilan denemelerde de nanoyakitin siyah renginden dolayr sedimantasyon
seviyeleri Ol¢iilememistir. Bu nedenle sedimantasyon testinin komiir nanopargaciklar

iceren yakitlar i¢in uygun olmadigi anlagilmastir.

Sedimantasyon testinin komiir nanopargaciklart igeren nanoyakitlar i¢in uygun
olmadiginin anlagilmasi lizerine yakitlarin kararliliklarini tespit etmek amaciyla alternatif
bir yontem gelistirilmistir. Bu yontemde renk spektrofotometre cihazi (renk 6l¢tim cihazi)
ile nanoyakit numunelerinin renginde zamanla meydana gelen degisimler, referans yakita
(nanopargacik igermeyen yakit) gore belirlenerek yakitlarin kararliliklart hakkinda bilgi
edinilmistir. Renk spektrofotometresi biyoteknoloji, gida, ilag, kimya gibi pek ¢ok alanda
kullanilmaktadir. Ancak bu calismada renk spektrofotometresi ile nanoyakitlarin
kararliliginin belirlenmesi, bilinen bir teknigin yeni bir alanda uygulanmas1 agisindan bir

ilk olusturmaktadir.
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Sekil 4.18. B20 ve nanoyakitlarin hazirlandiktan 1 saat (a) ve 72 saat (b) sonraki fotograflar

Renk spektrofotometre cihazi ile renkler ve renk farkliliklari sayisal olarak ifade
edilmektedir. Uluslararas1 Aydinlatma Komisyonu (CIE: Commission internationale de

l'éclairage) tarafindan gelistirilen ii¢ boyutlu L*a*b* renk skalast Sekil 4.19’da
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verilmigtir. Skalada goriildiigii gibi temel renkler negatif ve pozitif sayisal degerlerle ifade
edilmektedir. L* degeri 0-100 arasinda degismekte (L*= 0 siyah ve L*=100 beyaz) ve
numunenin aciklik/koyulugunu gostermektedir. Pozitif a* degerleri kirmizi rengi, negatif
a* degerleri yesil rengi gostermektedir. Benzer sekilde pozitif b* degerleri sar1 rengi,
negatif b* degerleri mavi rengi gostermektedir. Renk 6l¢iim cihazinda ilk olarak referans
numunenin L*a*b* renk degerleri ol¢iiliir. Ardindan renk O6l¢iimii gergeklestirilecek
ornegin L*a*b* degerleri Olgiillir ve genel renk farki AE asagidaki gibi hesaplanir (Van

Nguyen vd, 2018).

AE = [(AL")? + (Aa*)? + (Ab*)2]%5 4.8)
Burada AL* referans numune ve Ornek arasindaki aciklik/koyuluk farki Aa* ve Ab*
referans numune ve Ornek arasindaki renk farklaridir. Renk farklari asagidaki
bagintilardan hesaplanir. Bu bagintilarda 1 ve 0 {ist indisleri sirasi ile 6rnegi ve referans

numuneyi belirtmektedir.

AL =Lt =10 4.9)
Aa* = a*t —a* (4.10)
Ab* = b*! — p*° @.11)

L*=100 204
+h*
\.\‘j il ¢

+a*
Kirmizi

L*=() Siyah

Sekil 4.19. Ug boyutlu renk skalas1 (Van Nguyen vd, 2018)
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Nanoyakit numunelerin renk 6l¢iimii KITAM’da renk dl¢iim cihazi (Konica Minolta,
Model: CM-5, Japonya) ile gergeklestirilmistir. Tiim renk farklar1 cihaz yazilimi (Sectra
Magix NX) tarafindan hesaplanmakta ve tiim veriler bilgisayara kaydedilmektedir.

Renk 6l¢iim cihazi ile insan goziiniin fark edemeyecegi renk farkliliklar1 kolaylikla
belirlenebilmektedir. Ayn1 zamanda cihaz, farkli etkenler nedeniyle (1s1k kaynagi, 151k
siddeti vb.) renk algilamadaki farkliliklar1 da ortadan kaldirarak yiiksek dogrulukta renk
tespiti yapabilmektedir. Genel renk farkinin 0,1°den az olmasi durumu renkler arasi
goriilebilir bir farkin olmadigini, 12°den biiyiik olmas1 durumu ise farkli bir renk oldugunu

anlamina gelmektedir.

Komiir nanopargaciklari igeren nanoyakitlarin siyah renginden dolay1
sedimantasyon seviyesi belirlenememektedir. Ancak zamanla komiir nanopargaciklarinin
¢cokelmesi sonucu nanoyakitin rengi siyah renkten B20 yakitinin (komiir nanoparcaciklari
icermeyen) rengi olan sari renge dogru bir degisim gostermektedir. Nanoyakitin
rengindeki bu degisim hiz1 komiir nanoparcaciklarinin ¢dkelme hizi ile orantilidir. Bu
sayede nanoyakitin rengindeki degisim, belirli zaman araliklarinda renk 6l¢iim cihazi ile

belirlenerek nanoyakitlarin kararliliklart hakkinda veriler elde edilmistir.

Nanoyakitlarin kararliliklarin renk 6l¢tim cihazi ile belirlenmesi ¢alismalarinda
komiir nanopargaciklart yakita 300 ppm oraninda eklenmistir. Kararlilik testlerinde ilk
olarak ultrasonik karistirma stiresinin etkisi incelenmistir. Ultrasonik karistirma siiresinin
yakit karaliligina etkisi i¢in belirlenen karistirma siireleri sonunda ornekler alinmis ve
orneklerin referans yakita (B20) gore renk farklar1 1, 2, 3 ve 4. giinde belirlenmistir.
Siirfaktan tipi ve miktarinin nanoyakit kararliligina etkisini belirmek icin yapilan testlerde
ultrasonik karigtirma siiresi 60 dakikada sabit tutulmustur. Bu testlerde Span 80 ve Tween
80 olmak tizere iki farkli siirfaktan madde ve kiitlece %0,05, %0,1 ve %0,2 siirfaktan
madde orani kullanilmistir. Siirfaktan igeren nanoyakitlarin hazirlanmasinda su adimlar
izlenmistir: ilk olarak belirli miktardaki siirfaktan ve komiir nanopargaciklarr hassas
terazide tartilmis ve ardindan siirfaktan madde ve komiir nanopargaciklari birbiri ile iyice
karistirtlmistir. Stirfaktan madde ile yogrulan kdmiir nanopargaciklari daha sonra yakita
eklenmis, ardindan mekanik ve ultrasonik karistirma islemi gergeklestirilmistir. Bu
islemler sonunda elde edilen siirfaktan madde iceren nanoyakitlara ait fotograf Sekil

4.20’de verilmistir.
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Span %0,05 Span %0,1

1 (‘ y
iy e aan O >
Tween %0.1 Tween %0,2

Catae
Span %0.2 Tween %0.05

Sekil 4.20. Siirfaktan madde i¢ceren nanoyakitlarin fotografik goriiniisii

4.8. Motor Performans Emisyon ve Yanma Parametrelerinin Belirlenmesi

Bu boliimde motor performans, emisyon ve yanma testlerinin gergeklestirildigi test
diizenegi ve kullanilan cihazlarin teknik 6zellikleri ayrintili olarak agiklanmistir. Ayrica
motor test yontemi agiklanarak, performans ve yanma karakteristiklerinin belirlenmesinde
kullanilan bagintilar verilmistir.

4.8.1.Motor Test Unitesi ve Motor Performans Parametrelerinin

Hesaplanmasi

Motor performans ve emisyon testleri, Ondokuz Mayis Universitesi Makine
Miihendisligi Boliimii Motor Laboratuvari’nda kurulu olan APEX Innovations Pvt. Ltd.
ticari etiketli motor deney {initesinde gerceklestirilmistir. Motor test {initesi, dort zamanli,
tek silindirli, su sogutmali, direkt piiskiirtmeli bir dizel motoru, su sogutmali Eddy akiml
dinamometre, 0-50 kg araliginda 6l¢iim yapabilen yiik hiicresi, egzoz emisyon cihazi,
yakit debisi 6l¢iim iinitesi, hava debisi 6l¢iim iinitesi, ortam bagil nemi ve sicakligr 6l¢lim
cihazi, egzoz kalorimetresi, rotametreler, iki adet yakit tanki, basing 6l¢lim transmisterleri,
saft enkoderi, silindir basin¢ sensorii, PT100 ve K tipi termokupllar, yiiksek hizli veri
toplama karti, kontrol {initesi ve bilgisayardan olusmaktadir. Motor test diizenegi kontrol
iinitesi iizerinde motor sogutma suyu ve egzoz kalorimetre suyu debileri 6l¢timii igin %+2
hassasiyete sahip iki ayr1 rotametre, PIC152 model yiik indikatorii, dinamometre yiikii
ayar butonu, devir gostergesi, sicaklik kalibrasyonlarinin dogrulugunu kontrol etmek i¢in
termokupllardan gelen akimi mV seklinde gosteren bir ekran bulunmaktadir. Motor test

tinitesinin genel goriiniimii ve sematik goriiniimii sirastyla Sekil 4.21 ve Sekil 4.22°de
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verilmigtir. Motor test iinitesinde motor devri ve yiikii, emme havasi basinci, hacimsel
yakit debisi, egzoz gaz sicakligl, motor sogutma suyu ve egzoz kalorimetresi sogutma
suyu debisi ile girig-¢ikis sicakliklari, ortam havasi sicakligi ve bagil nemi gibi veriler
Olclilmektedir. Gliserin eterlerinin motor testlerinde CO, CO,, NOx emisyonlarinin
6l¢iimii igin TESTO-350 XL egzoz gaz analiz cihazi kullanilmigtir. HC emisyonlarinin
Olclimii ise £8 ppm Ol¢iim dogruluguna ve 0-4000 ppm O6l¢iim araligina sahip KTEST
marka YS 5003 model egzoz emisyon cihazi kullanilmistir. TESTO-350 XL egzoz gaz
analiz cihazinin teknik Ozellikleri Tablo 4.5’te verilmistir. Nanoyakitlarin motor
testlerinde CO, CO», HC ve NO emisyonlar1 BOSCH BEA 060 egzoz emisyon cihazi ile
dlciilmiistiir. Is emisyonlar1 (duman koyulugu) ise egzoz gazlarinin 151k absorbsiyon

katsayini 6lgme prensibine gore ¢alisan BOSCH BEA 070 is 6l¢tim cihazi ile dl¢lilmiistiir.

Bu cihazlarin teknik 6zellikleri sirasi ile Tablo 4.6 ve Tablo 4.7’de verilmistir.

:

Sekil 4.21. Motor test {initesinin genel goriiniimii
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Egzoz emisyon cihaz ' ‘

III
[.]

- Hava ging:
-
Egzoz kalonmetresi Kontrol
Yalat hatts b e
Emme havas: L
Sicak su gingi 3
¥2ozuk su  Rotametreler
Radvator gd‘:;l 1 i
Sast
Sekil 4.22. Motor test {initesinin gematik gériiniimi

Tablo 4.5.TESTO-350 XL egzoz gaz analiz cihazinin teknik 6zellikleri

Ozellik/Gaz CO NO NO; CO» 0))
Olgiim aralig: 0-10000 ppm 0-3000 ppm 0-500 ppm %0-50 vol. %0-25 vol.
Duyarlilik 1 ppm 1 ppm 0,1 ppm 9%0,01 %0,01
Dogruluk +10 ppm +5 ppm +5 ppm + %0,2 vol. + %0,8 vol.
Tablo 4.6.BOSCH BEA 060 egzoz gaz analiz cihazinin teknik 6zellikleri

Ozellik/Gaz CcO NO HC CO, 07}
Olgiim arahig %0-10 hac. 0-5000 ppm 0-9999 ppm 9%0-18 hac. %0-22 hac.
Duyarlilik %0,001 hac. 1 ppm 1 ppm %0,01 hac. 90,01 hac.
Dogruluk +%0,005 hac. +1 ppm +10 ppm + %0,5 hac. + %0,4 hac.
Tablo 4.7. BOSCH BEA 070 is 6l¢iim cihazinin teknik 6zellikleri

Ozellik Olgiim aralig Cozundrlik
Bulaniklagma derecesi 0-100% 0,1%
Absropsiyon katsayisi (k) 0-9,99 m™! 0,01 m’!
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4.8.1.1. Test Motoru

Motor testleri, sikistirma oran1 ve piiskiirtme avansi degistirilebilen, dort zamanli,
direkt ptiskiirtmeli ve su sogutmali bir dizel motorunda yapilmistir. Deney motorunun
teknik 6zellikleri Tablo 4.8’de verilmistir. Motorun yakit sistemi; yakit tanki, yakit hatti,
yakat filtresi, tek pistonlu (plancirli) yakit pompasi, santrifiij tip regiilator ve enjektdrden
olugmaktadir. Yakit enjektoriiniin meme ucunda 120° agilarla konumlandirilmis 0,24 mm
capinda ti¢ adet delik mevcuttur ve enjektor silindi kafasina, silindirin diisey eksenine gore

60°’lik bir agiyla konumlandirilmistir.

Tablo 4.8. Deney motorun teknik 6zellikleri

Ozellikler

Marka/Model Kirloskar/TV 1
Silindir sayis1 1

Silindir ¢ap1/strok 87,5 mm/110mm
Strok hacmi 661.45 cc
Sikistirma orani 12:1-18:1
Standart sikigtirma orani 17,5:1

Devir sayist

Maksimum dondiirme momenti
Maksimum efektif gii¢
Piiskiirtme avansi

Standart piiskiirtme avansi
Piiskiirtme basinct

Enjektor memesi delik sayisi/capt
Emme supabi agilma avansi
Emme supabi kapanma gecikmesi
Egzoz supabi1 acilma avansi
Egzoz supab1 kapanma gecikmesi

1500 d/dk, sabit

21,8 Nm @ 1500 d/dk.
3,5kW @ 1500 d/dk.
0-25° KMA UON’dan 6nce
23° KMA UON’dan énce
200 bar

3/0,24 mm

4,5° KMA UON’dan énce
35,5° KMA AON’dan sonra
35,5° KMA AON’dan 6nce
4.5° KMA UON’dan sonra

4.8.1.2. Dinamometre ve Moment Olciimii

Motoru yiiklemek icin Eddy akimli su sogutmali AG10 model bir dinamometre
kullanilmistir. Eddy akimli dinamometre, motor c¢ikis miline bagli rotor, rotorun
cevresinde serbest olarak yataklandirilmis stator, yiik ayar butonu, yiik kolu, yiik hiicresi
ve yiik gostergesinden olusmaktadir. Rotor, motorun verdigi momentle donerken, stator
sargilaria bir dogru akim kaynagindan gerilim siddeti uygulanir ve stator sargilarinda
manyetik aki olusturulur. Olusan bu manyetik aki hatlar1 rotorun donme hareketi ile kesilir
ve bu durumda manyetik akidaki degisime bagl olarak stator sargilarinda Eddy akimi
indiiklenir. Eddy akimi ise stator sargilarinda rotorun doniis yoniiniin zitti bir yonde
manyetik aki olusturur ve rotorun dénmesine karsi bir diren¢ meydana getirir. Olusan bu

birbirine zit yondeki manyetik alanlar nedeni ile stator simirli bir donme hareketi
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sonucunda stator govdesine bagli yiik kolu araciligi ile yiik hiicresine bir kuvvet uygular.
Dinamometrenin uyguladigr yiik, stator sargilarina uygulanan gerilim siddeti
degistirilerek ayarlanmaktadir. Stator sargilarina uygulanan gerilimin degistirilmesi ise
manyetik alan kuvvet ¢izgilerinin yogunlugunu (manyetik akiy1) degistirir. Eddy akimi
nedeniyle stator sargilarinda ortaya ¢ikan 1s1, sogutma suyu araciligi ile dinamometreden
uzaklagtirilir. Dinamometrenin kalibrasyonu, kalibrasyon yayinina etki eden kuvvet (yay
boyu) degistirilerek yapilabilmektedir. Yiik hiicresinden okunan yiik degeri (kg) asagidaki

bagintida yerine yazilarak motorun dondiirme momenti hesaplanir.

T=IxLxg (Nm) 4.12)
Burada, [ (m) yiik kolu uzunlugu ( rotor merkezi ile yiik hiicresi arasindaki mesafe), L (kg)
yiik hiicresine uygulanan yiik ve g (m/s?) yer ¢ekimi ivmesidir. Motorun efektif giicii,
motor momenti ile krank milinin agisal hizinin ¢arpimina esittir ve asagidaki baginti ile

hesaplanmustir.

2nn

P.=Tx ==X 1073 (kW) 4.13)

Ortalama efektif basing, bir ¢cevrimin esdeger efektif giiciinii veren ve genisleme stroku
boyunca pistona sabit olarak etki ettigi varsayilan ortalama basingtir. Ortalama efektif
basing motor boyutlar1 ve devir sayisindan bagimsiz oldugu icin farkli tiplerdeki ve
boyutlardaki motorlarin  karsilastirilmasinda  kullanilan  6nemli bir performans
parametresidir (Pulkrabek, 1997). Ortalama efektif basing asagidaki bagint1 ile

hesaplanmuistir.

Pek-60
Pme = m (kPa) (4.14)
Burada, k (= 2), bir ¢evrime karsilik krank milinin tam tur (doniis) sayisi, n (d/dk) devir

sayist ve Vj, (L) strok hacmidir.

4.8.1.3. Hava ve Yakit Olciim Uniteleri

Emme havasi 6l¢iim iinitesi, hava tanki, orifis plakasi ve orifisin iki ucu arasindaki
basing farkini 6l¢en basing transmisterinden olusmaktadir. Hava debisi 6l¢lim linitesindeki
temel amag orisiften gecen havanin hizin1 6l¢mektir. Hacimsel hava debisi, orifisten gecen
havanin hizi ile orifisin kesit alaninin ¢arpimina esittir. Kiitlesel hava debisi ise hacimsel

hava debisi ile havanin yogunlugunun ¢arpimdir.

mp = ppVr4, (kg/s) (4.15)
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Burada, p,(kg/m3) havanin yogunlugu, V,, (m/s) orifisten gecen havanm hizi ve
A, (m?) orifis ¢apidir. Orifisten gegen havanin teorik hizini belirlemek igin orifisin iki ucu

arasinda Bernoulli denklemi yazilirsa asagidaki baginti elde edilir.

h=(2)" /s (4.16)

Burada, AP (Pa) orifisin iki ucu arasindaki basmg farki ve p, (kg/m3) havanin
yogunlugudur. Hava Ol¢lim iinitesinde orifisin iki ucu arasindaki basing farki mmSS
cinsinden belirlenmekte ve asagidaki baginti ile Pa birimine doniistiiriilmektedir.

AP = psghs; /1000 (Pa) (4.17)
Burada hg, 6lgiilen mmSS yiiksekligi, g yer ¢ekimi ivmesi (m/s?), ps (kg/m3) su
yogunlugudur. (4.16) ve (4.17) bagintilar1 (4.15) esitliginde yerine konularak ve orifisin

kesit alan1 agik formda yazilirsa kiitlesel hava debisinin i¢in asagidaki esitlik elde edilir.

0,5
1y, = prCae (22%52)™ % 3600 (kg/h) 4.18)

PrX1000
Burada C, orifis katsayisi ve D (m) orifis ¢apidir.
Ortam sicakliginda emme havasinin yogunlugu (ideal gaz kabulii ile) ideal gaz

denkleminden hesaplanabilir.

Po

_ 3
Pr = o (kg/m>) (4.19)
P, (Pa), ortam basinci, T,(K) ortam sicakligi ve R (= 287 J/kgK) havanin 6zgiil gaz

sabitidir. (4.19) bagintis1 (4.18) esitliginde yerine konularak gerekli diizenlemeler yapilirsa
kiitlesel hava debisi i¢in agsagidaki nihai esitlik elde edilir.

. 0,5
iy, = Cg - (L) 5 3600 (kg/h) (4.20)

4  \RTyx1000

Yakit Ol¢iim tinitesi, yakit tanki, yakit Ol¢lim biireti, akis kontrol vanalar1 ve
hidrostatik basing 6l¢iim transmisterinden olusmaktadir. Sistem hacimsel yakit debisini
belirlemektedir. Yakit tiiketiminin Ol¢iimii i¢in Oncelikle yakit Olglim biireti yakitla
doldurulur ve depodan yakit akisi kesilir. Bu durumda motorun yakit ihtiyaci yakit
biiretinden karsilanir. Yakit biiretinin tabanina yerlestirilen hidrostatik basing sensorii,
Olclimiin baslatildig1 #p ani1 ile 6l¢iimiin sonlandirildig: ¢; an1 arasindaki hidrostatik basinci
Olcmektedir. Buradan At siirede meydana gelen basing farki (diisiisii) belirlenir. Belirlenen
hidrostatik basing farki, yakit 6l¢iim biiretindeki yakit seviyesinin degisim ile orantilidir.

Dolayist ile 4.21 bagmtisindan yakit seviyesindeki degisim belirlenebilir. Ardindan, yakat
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Olclim biiretinin ¢ap1 ve At siiresince yakit seviyesindeki degisim bilindiginden yakitin

hacimsel debisi 4.22 bagintisindan kolaylikla belirlenebilmektedir.

AP, = p,gh, (4.21)
Burada AP, (Pa) yakit biiretindeki hidrostatik basing degisimi, p, (g/ml) yakit
yogunlugu ve h, (mm) yakit 6l¢iim biiretinde At siiresince yakit seviyesinde meydana

azalmadir.

. — hyXAb
y At

(ml/s) 4.22)

Burada Vy (ml/s) yakitin hacimsel debisi ve A, (mm?) yakit dlgiim biiretinin kesit

alanidir. Kiitlesel yakit debisi ise hacimsel yakit debisinin yakit yogunlugu ile garpilarak
bulunur.

my, =V, p, x3.6 (kg/h) (4.23)

Motorun 6zgiil yakit tiiketimi, birim saatte birim efektif gii¢ basina tiiketilen yakit

miktarini ifade etmektedir ve motorun saatlik yakit tiiketiminin motorun efektif giiciine

oranidir.

bey =22 (kg/kWh) (4.24)

Pe
Motorda farkli yogunluk ve 151l degere sahip yakitlarin kullanmasi durumunda daha
anlamli bir performans degerlendirmesinin yapilabilmesi i¢in motorun 6zgiil enerji
tiiketiminin belirlenmesi gerekmektedir. Motorun 6zgiil enerji tiiketimi, birim zamanda
birim efektif giic basimna tiiketilen yakit enerjisidir ve efektif verimin tersidir (Topgiil,
2015).

b o Tyt
e.e P

x 1073 (M]/kWh) (4.25)

Burada, H,, (kJ/kg) yakitin alt 1s1l degeridir.
Efektif verim (termik verim), efektif motor giiciiniin silindire gonderilen yakit enerjisine

oranidir ve 4.26 bagintisi ile hesaplanir.

— Pex3600 (4.26)

MyxHy
Hava/yakit oran1 hava debisinin yakit debisine oramidir. Kiitlesel hava/yakit orani

asagidaki bagintidan belirlenmistir.

H/y =50 4.27)

my
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4.8.2. Belirsizlik (Hata) Analizi

Deneysel ¢alismalarda, 6lciilen fiziksel biiyiikliikler 6l¢iim cihazinin hassasiyetine
bagli olarak bir miktar hata (belirsizlik) igerir. Olgiilen fiziksek biiyiikliikler daha sonra
performans parametrelerinin hesaplanmasinda kullanilir ve mevcut belirsizlikler
hesaplanan parametrelerde yayilarak hatalara yol acar. Bu nedenle hesaplanan
parametrelerin anlamliligin1 ve giivenirligini kanitlamak igin belirsizlik analizinin
yapilmas1 gerekmektedir. Bu ¢calismada belirsizlik analizi Kline ve McClintock tarafindan
Onerilen yonteme (Holman, 2001) gore yapilmistir. Bu yonteme gore, sistemde Ol¢iilen
veya hesaplanan biiyiikliik R ve bu biiyiikliige etki eden n adet bagimsiz degiskenler ise

X1, X3, X3, ..., Xp olsun. Bu durumda, asagidaki iliski yazilabilir.

R =R (x1,%3,X3, ..., Xp) (4.28)
Her bir bagimsiz degiskene ait boyutlu belirsizlik wy, w,, wg, ..., w, olmasi halinde R
biiyiikliigiiniin boyutlu belirsizligi wpg asagidaki 4.29 bagintisindan hesaplanir. Yiizde

cinsinden boyutsuz (oransal) belirsizlik ise 4.30 bagintisindan hesaplanir.
1/2

we = [(Zw) (2 w) + (Zews) 4ot (Bow) ] @29

6x3

Wr (%) ==2-100 (4.30)

R

Bu tez ¢alismasinda, hesaplanan performans parametreleri ile ilgili belirsizlikler (4.28),
(4.29) ve (4.30) bagmtilart ile hesaplanmistir. Tablo 4.9’da tam yiikte hesaplanan

maksimum belirsizlikler verilmistir.

Tablo 4.9. Tam yiikte hesaplanan maksimum belirsizlikler

Performans Parametreleri Boyutlu belirsizlik Boyutsuz (oransal) belirsizlik
Efektif motor giicii +0,015995 kW +% 0,466245
Yakit debisi +0, 0050186 kg/h +% 0,667812
Hava debisi +0,213839 kg/h +% 0,835503
Ozgiil yakat titketimi +0, 001784 kg/kWh +% 0,814468
Ozgiil enerji tiiketimi +0,076358 M]/kWh +% 0,820468
Efektif verim +0,003142331 +% 0,822353
H/Y orani +0,359698 +% 1,064868

4.8.3. Yanma Karakteristiklerinin Belirlenmesi
Icten yanmali motorlar ile ilgili g¢aligmalarda yanma karakteristiklerinin

belirlenmesi daha ayrintili verilerin elde edilmesi agisindan oldukc¢a onemlidir. Silindir
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basinct, net 1s1 yayilimi, kiimiilatif 1s1 yayilimi, basing artis orani, piiskiirtme baslangici,
tutusma gecikmesi ve yanma siiresi gibi parametreler yanma karakteristikleri olarak
dikkate alinirlar. Tiim bu karakteristikler, silindir basincinin krank agisina gore degisimi

Olgiilerek elde edilen verilerin islenmesi ile belirlenir.

Bu tez calismasinda krank agisina gore silindir basincinin 6l¢limil i¢in 6l¢tim araligi
0-345 bar ve duyarliligi 1 mV/psi olan bir piezoelektrik basing transdiiseri ve ¢oziniirligii
1 °KMA olan bir saft enkoderi kullanilmistir. Hiz 6l¢iim araligi 0-5500 d/dk olan saft
enkoderi ayn1 zamanda motor devir sayisin dlgiilmesinde ve iist 6lii nokta (UON)
konumunun belirlenmesi i¢in kullanilmistir. Silindir basinct 1 °KMA ¢6ziiniirliikte 100
cevrim boyunca kaydedilmis ve yanma karakteristiklerinin belirlenmesinde ¢evrimsel
farkliliklar1 en aza indirmek icin 100 ¢evrimin ortalamasi dikkate alinmistir. Analog
sinyalleri dijital sinyallere doniistiirmek i¢in ise 16 bit analog-dijital doniistiiriicii
kullanilmistir. Silindir basinci, saft enkoderi ve diger tiim sensorlerden gelen veriler
yiiksek hizli dijital veri toplama sistemi (National Instruments USB-6210) iizerinden USB
baglantis1 ile bilgisayara aktarilmistir. Olgiilen silindir basmnci-krank agis1 verileri
LabVIEW tabanli "ICEngineSoft 9.0 V" vyaziliminda islenerek diger yanma
karakteristikleri belirlenmistir. Silindir basinci ve silindir hacminin krank agisina gore
degisimi dikkate alinarak termodinamigin birinci kanunundan 1s1 yayilim belirlenebilir.
Bunun i¢in tek bolgeli termodinamik model dikkate alinir. Bu termodinamik modelde
silindir igerisindeki gaz karigimin homojen oldugu ve ideal gaz davranisina uydugu,
basing ve sicakligin iiniform oldugu kabul edilmektedir. Ayrica yakitin buharlagmasi,
hava ile karismasi dikkate alinmamakta, silindirin i¢indeki gaz karisiminin da {iniform
oldugu kabul edilmekte ve gaz kacaklar1 ihmal edilmektedir (Heywood, 1988; Ozsezen
ve Canakci, 2011; Maurya vd, 2019). Bu model ile emme supab1 kapandig: krank agisi
ile egzoz supabinin acgildigi krank acist araliinda her bir krank agisina karsilik
gerceklesen 1s1 yayilimi belirlenir. Esitlik 4.31°de goriildiigii gibi yakitin yanmasi sonucu
aciga cikan 1s1 enerjisi, net 1s1 yayilimi ile silindir duvarlarindan gerceklesen 1s1
transferinin toplamidir. Net 1s1 yayilimi ise, esitlik 4.32°de ifade edildigi gibi piston

tizerinde yapilan i orani ile i¢ enerjideki degisim oraninin toplamidir (Qi vd, 2010).

dQc _ don , dou
de ~ do + de (4.31)
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dQ./df yakitin yanmasi sonucu agiga ¢ikan 1s1 orani, dQ,,/d6 net 1s1 yayilim orani,

dQy,;/d6 silindir duvarlarindan gergeklesen 1s1 transferi (1s1 kaybi) oranidir.

don _ U | aw
20 a0 T ap (4.32)

Is ve i¢ enerji terimleri asagidaki gibi ifade edilebilir:

auv daT

E = mc, E (4.33)
aw av

a0~ Pag @.34)

(4.33) ve (4.34) ifadeleri (4.32) esitliginde yerine yazilirsa, esitlik (4.35) elde edilir.

dQn _ ar  p &

E—mcvd9+Pd9 4.35)
Ideal gaz denkleminden

PV = mRT (4.36)

yazilir. Termodinamik sistem kapali bir sistem oldugu i¢in kiitle sabittir ve denklem

(4.36)’da sicakliga gore tiirev alinirsa esitlik (4.37) elde edilir.

PdV +VdP = mRdT (4.37)
(4.37) esitliginden dT terimi cekilip esitlik (4.35)’te yerine yazildiginda (4.38) ifadesi
elde edilir.

dQn _ 1 (PAV+VdP av
o . My de( mR ) +P do (4.38)

e o av .
Bu esitligin sag tarafi P - ortak parantezine alinirsa,

o P (1) +2v (4.39)
ifadesi elde edilir. Gaz sabiti; R = ¢, — ¢, ve dzgiil 1s1lar orani; k = ¢, /c, seklinde ifade
edilir ve (4.39)’de yerine yazilarak gerekli diizenlemeler yapilirsa (parantez i¢indeki ifade
de paydalar esitlenir ve esitligin pay ve paydasindaki tiim terimler 1/c, ile ¢arpilirsa) net

1s1 yayilimini veren asagidaki (4.40) esitligi elde edilir.

o L pli v (4.40)
Bu bagintida silindir hacminin krank agisina gore degisimi, motorun ana boyutlari
(geometrik Ozellikleri) bilindiginden kolaylikla belirlenebilmektedir. Silindir basincinin
krank acisina gore degisimi ise basing sensorii ve saft enkoderi ile dlcililmektedir. Dizel

motorlarinda 1s1 yayillim orani hesabinda 6zgiil 1silarin orant 1,30-1,35 araliginda alinir
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(Heywood, 1988). Silindir duvarlarindan 1s1 transferi ile gergeklesen 1s1 kaybi orani igin
asagidaki (4.41) esitligi (Maurya vd, 2019) kullanilir.

dQ 1
S = h AT - T,) (=) (4.41)

Burada h, 1s1 transferi (tasinim) katsayisi, A 1s1 transferi ylizey alanmi, T gaz sicaklig, T,
silindir duvar sicakligi ve n devir sayisidir. h, tasiim katsayisinin hesaplanmasinda
literatiirde deneye dayali farkli bagintilar/modeller kullanilmaktadir (Caton, 2011;
Enomoto vd, 2014; Irimescu, 2013) ancak Woschni (Woschni, 1967), Hohenberg
(Hohenberg, 1979) ve Annand (Annand, 1963) bagintilar1 daha ¢ok tercih edilmektedir.

Basing artis oran1 (PRR) motorlarda vuruntu yogunlugunun belirlenmesi i¢in
kullanilan yanma karakteristigidir (Maurya vd, 2019). Basing artis orani silindir
basincinin krank agisina gore birinci tiirevi alinarak belirlenmektedir (Uyumaz vd, 2019).

Bunun i¢in esitlik 4.42 kullanilmistir (Leo vd, 2020; EL-Seesy ve Hassan, 2019).

_ap _ AP _ (Pi—Piy)
PRR = 2026 0 6,0) 4.42)

Kiimiilatif net 1s1 yayilimi (Q ,,,.) belirli krank mili agis1 araliginda net 1s1 yayiliminin
integrali alinarak belirlenmistir (Erdogan vd, 2019; Merker ve Teichmann, 2011).

k dv 1 dP
Qchr = an = f (PEE + Vm@) (4.43)

Yakitin kiitlesel yanma oranlari (CA10, CA50, ve CA90) piiskiirtme baglangicindan
sonraki kiimiilatif 1s1 yayilim degerlerinin normalize edilmesi ile belirlenmistir (Uyumaz
vd, 2019; Maurya vd, 2019). Normalize edilen degerlerin %10, %50 ve %90’1na karsilik
gelen krank agilarina gore CA10, CAS0 ve CA90 belirlenmistir. Normalizasyon igin
asagidaki bagint1 kullanilmistir.

Xi—Xmin

n; = (4.44)

Xmax—Xmin

Burada X; ilgili krank agisindaki kiimiilatif 1s1 yayillim degeri, X;in Ve Xinax plskiirtme
baslangicindan sonraki minimum ve maksimum kiimiilatif 1s1 degerleridir. Tutusma
gecikmesi, piskiirtmenin basladigi krank agis1 ile yanmanin basladigi krank agisi
arasindaki farktir. Yanma baglangict kiimiilatif 1s1 yayilimmin %10 nunu gercgeklestigi

krank agis1 olarak alinir (Maurya vd, 2019). Baz1 ¢alismalarda ise yanma baslangici net
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1s1 yayiliminin negatif degerden pozitif degere gegtigi krank acis1 yanma baslangici olarak
alinmaktadir (Mueller vd, 2009; Rakopoulosvd, 2010; Sinha ve Agarwal, 2007; Uyumaz
vd, 2019). Yanma siiresi ise kiimiilatif 1s1 yayiliminin %90’ nin ve %10°nun gergeklestigi

krank acilar arasindaki fark (CA90-CA10) alinarak belirlenmistir (Zheng vd, 2016).

4.8.4. Motor Performans ve Emisyon Test Prosediirii

Motor performans ve emisyon testleri yapilmadan dnce motorun yaglama yagi,
sogutma suyu ve yakit filtreleri degistirilmis ve tiim 6l¢iim cihazlarinin kalibrasyonlari
yapilmistir. Motor testleri 1500 d/dk sabit devirde ve 3 kg, 6 kg, 9 kg ve 12 kg
dinamometre yiiklerinde yapilmistir. Segilen bu yiikler sirasiyla 5,5 Nm, 10,9 Nm, 16,3
Nm ve 21,8 Nm dondiirme momenti ¢ikisina; 0,86 kW, 1,71 kW, 2,56 kW ve 3,44 kW
efektif gii¢ ¢ikisina yani %25, %50, %75 ve %100 motor yiikiinde karsilik gelmektedir.
Motor her yiikte sabit devir sayisinda calistigindan dolayr tim yakitlar i¢in ayni yiik
noktalarindaki efektif gii¢ ¢ikis degerleri de ayn1 olmaktadir.

Tiim testler motor rejim sicakligina ulastiktan sonra baglatilmistir. Yakit degisimleri
sirasinda yakit hattinda kalan yakit, yakit hatt1 lizerinde bulunan bir kiiresel vana ile
bosaltilmis ve depo yeni yakitla doldurulmustur. Bu durumda yeni teste baglamadan 6nce
motor yarim yiikte 30 dakika calistirilarak bir onceki testten yakit sisteminin diger
kisimlarinda kalan yakit temizlenmistir. Testlere en diisiik yiikten baslanmis ve yiik
kademeli sekilde artirilarak tam ylike tamamlanmistir. Testlerin sonunda motor yiikii
kademeli olarak azaltilarak motorun rolanti devrinde en az 15 dakika caligmasi
saglanmistir. Motor performans parametreleri motor kararl ¢alisma sartlarina ulastiktan
sonra 90 saniye araliklarla dort kez Olglilmiis ve hesaplamalarda bu dort Slgiimiin
ortalamasi dikkate alinmistir. Egzoz emisyon degerleri ise 40 saniye araliklarla alt1 kez
kaydedilmis ve alt1 6l¢iimiin ortalamasi nihai deger olarak almmistir. Olgiilen tiim veriler
bilgisayara kaydedilmis ve ilgili bagintilardan motor performans parametreleri

hesaplanmastir.

4.9. Maliyet Analizi
Tez caligmasinda yakit katkis1 olarak gliserin eterleri, komiir nanoparcaciklari ve
bor oksit nanoparcaciklari kullanilmistir. Gliserin eterleri ve kdmiir nanopargaciklar ticari

olarak satilmadigin i¢in ve ayrica bu yakit katkilar1 laboratuvar ortaminda iiretildigi i¢in
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gliserin eterleri ve komiir nanopargacik iceren yakitlar i¢in maliyet analizi yapilmamuistir.
Fakat bor oksit nanopargaciklari ticari olarak satildigindan dolay1 bu yakit katkisini igeren

nanoyakitlar i¢in maliyet analizi yapilmistir.

Literatiirde nanoyakitlarin maliyet analizine yonelik yapilan ¢alismalarda sadece
nanoparcacik ilavesi nedeni ile yakitin litre fiyatinda meydana gelen artiglar belirlenmistir.
Halbuki nanopargaciklar yakitin litre fiyatin1 arttirmasina ragmen motorun 6zgiil yakit
tilkketiminin diismesini saglar. Bu nedenle daha gerceke¢i bir maliyet analizi i¢in sadece
yakit fiyatindaki artis degil 6zgiil yakit tiikketimindeki diisiis de dikkate alinmas1 gerekir.
Bu tez ¢alismasinda, yakit fiyati ve 6zgiil yakat tiiketiminin dikkate alindig1 maliyet analizi
icin (4.45) bagintist kullanilmistir. Bu baginti, bor oksit iceren nanoyakitlarin bor oksit

icermeyen referans yakita kiyasla maliyette meydana gelen ylizde degisimi vermektedir.

Mny—Mgr

AM
M—RX 100 = N

_ [ beny X Eny/pPny
x 100 = [—beR T 1] x 100 (4.45)

Burada Myy ve My, sirasi ile nanoyakitin ve referans yakitin maliyetini, beyy ve beg sirast
ile nanoyakitin ve referans yakitin kullaniminda hesaplanan 06zgiil yakit tiiketimini
(kg/kW-h), Fyy ve Fg sirast ile nanoyakitin ve referans yakitin fiyatini (TL/L), pyy ve pg
siras1 ile nanoyakitin ve referans yakitin yogunlugunu (kg/L) belirtmektedir.
Nanoyakitlarin litre fiyat1 hesaplanirken Eyliil 2019°da temin edilen dizel yakitinin fiyati
(=6,48 TL/L) ve biyodizel yakitinin fiyati1 (=7,04 TL/L) ile bor oksit nanoparcaciklarinin
fiyat1 (=78,36 TL/g) dikkate alinmistir.
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S. BULGULAR VE TARTISMA

Bu boliimde gliserin eterleri ve kdmiir nano parcacik sentezi ve karakterizasyonu,
test yakitlarinin analiz sonuglar1 ve motor testlerinden elde edilen bulgular grafiklere

aktarilarak ayri alt basliklar altinda detayli olarak tartisilmistir.

5.1. Gliserin Eterlerinin Karakterizasyon Sonug¢lari

Gliserin eterlerinin sentezinde kullanilan reaktan ve elde edilen iiriinlerin FTIR
spektrumu Sekil 5.1°de verilmistir.  Sekilden goriildiigii gibi hem reaktanlar hem de
tiriinler i¢in 3500-3200 cm ™! dalga sayisi araliginda birer pik meydana gelmistir. Bu dalga
boyu aralifinda reaktanlar icin goriilen pik alkollerdeki O-H gerilme titresimine,
tirtinlerdeki pik ise tert-biitanoliin dehidrasyonu sonucu olusan su molekiillerinin O-H
egilme titresimine baglanabilir. 3000-2850 cm™! dalga sayis1 bandinda goriilen pikler
bilesimde alkanlar grubunda C-H gerilmesinin oldugunu gostermektedir. 1680-1640
cm~! dalga sayis1 bandinda meydana gelen pikler alkenlerin C=C gerilme titresimine
baglanabilir. 1500-1150 cm™! dalga sayis1 bandinda meydana gelen pikler gliserinin
yapisindaki C-H egilme gerilmesi ile iliskili olabilir (Bozkurt vd, 2019). 1300-1000 cm™?
dalga sayis1 bandinda goriilen pikler alkol ve eterlerin C-O gerilme titresimleridir (Chelli
vd, 2000). 1024 ve 908 cm™! dalga sayisinda goriilen pikler mono-tert-gliserin eterinin
yapisinda bulunan —CH> grubu ile iligkili olabilir (Bozkurt vd, 2019). Reaktanlarda
3340.57, 2971.78, 1472.03, 1380.56, 1364.54, 1239.38, 1197.68, 1112.30, 1043.67,
910.70, 749.11 ve 674.60 cm~! dalga sayisinda toplam on iki adet pik gézlemlenirken,
tiriinlerde 3370.34, 2973.33, 1647.23, 1472.78, 1366.10, 1240.59, 1196.41, 1023.73,
907.95 ve 748.63 cm™! dalga sayisinda toplam on adet pik gézlemlenmistir. Reaktanlarin
spektrumunda goriilen 3340.57, 2971.78, 1472.78, 1364.54, 1239.38, 1197.68, 1043.67,
910.70, 749.11 cm™! dalga sayisindaki pikler Sekil 5.1°de goriildiigii gibi iiriinlerde
sirastyla 3370.34, 2973.33, 1472.78, 1366.10, 1240.59, 1196.41, 1023.73, 907.95 ve
748.63 cm™! dalga sayisindaki piklere kaymistir. Ayrica reaktanlarda 1380.56, 1112.30
ve 674.60 cm™! dalga sayisindaki piklerin kaybolmasi ve iiriinlerde 1647.23 cm™! dalga
sayisindaki pikin olusmasi iiriin donigiimiiniin gerceklestigini dogrular niteliktedir.
Ayrica gliserin tert-biitil eterleri i¢in elde dilen FTIR spektrumlar1 Jamréz vd (2007) elde

ettigi sonuglarla benzerlik gostermektedir.
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Sekil 5.1. Gliserin eterlerinin sentezinde iiriin ve reaktanlarin FTIR spektrumu

FTIR analizi ile gliserin eterlerinin kimyasal yapist hakkinda elde edilen bilgiler
kesin bilgiler olmayip, kesinlik veya daha fazla bilgi elde etmek amaciyla tiriinlerin GC-
MS analizi gergeklestirilmistir. Gliserin eterlerinin GC-MS analizi sonucunda elde edilen
kromatogram Sekil 5.2°de verilmistir. Gliserin tert-biitil eterlerinin MS spektrumlar1 MS
kiitiiphanelerinde mevcut degildir. Bes adet gliserin eterlerinden sadece mono-tert-biitil
gliserin eterinin (MTBG1; 3-tert-butoxy-propane-1,2-diol) GC-MS analizi i¢in standardi
ticari olarak satilmakta ve sadece bu eterin spektrumu Wiley MS spektrum kiitiiphanesinde
mevcuttur. Ancak bu ¢alisma i¢in kullanilan MassHunter kiitiiphanelerinde hig bir gliserin
eterinin kiitle spektrumu mevcut degildir. Bu nedenle kromatogramda goriilen pikler
literatiirdeki ¢alismalardan (Jamroz vd, 2007; Ozbay 2008, Ozbay 2013; Paula vd, 2018)
yararlanilarak agiklanmaya c¢alisiimistir. Sekilde gosterilen kromatogramda sekiz adet pik
gozlemlenmistir. Bu pikler sirasiyla izobiitene, diizobiitene, tert-biitil alkole, gliserinin
birinci di-eterine (DTBG1: di-tert-butyl ether of glycerol, IUPAC adi: 1,3-di-tert-butoxy-
propan-2-ol), gliserinin ikinci di-eterine (DTBG2: di-tert-butyl ether of glycerol, IUPAC
adi: 2,3-di-tert-butoxy-propan-1-ol), gliserinin birinci mono-eterine (MTBG1: mono-tert-
butyl ether of glycerol, IUPAC adi: 3-tert-butoxy-propane-1,2-diol), gliserinin ikinci
mono-eterine (MTBG2: mono-tert-butyl ether of glycerol, IUPAC adi: 2-tert-butoxy-
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propane-1,3-diol) ve gliserine aittir. Gliserinin tri-eterine ait pik kromatogramda
goriilmemistir. Buradan gliserin tri-tert biitil eterinin olusmadig1 anlasilmistir. Frusteri vd
(2009) tarafindan yapilan ve gliserinin tert-biitanol ile eterlesme reaksiyonunun
incelendigi bir calismada, farkli reaksiyon kosullarinda iiretilen gliserin eterlerinin
tamaminda gliserin ftri-tert-biitil eterinin olusmadig1r goriilmiistiir. Benzer sekilde
gliserinin tert-biitanol ile eterifikasyonunu inceleyen diger bazi ¢alismalarda da tri-eterin
olugmadig1 veya ¢ok az miktarda olustugu belirtilmistir (Dominguez vd, 2019; Paula vd,
2018).

Literatiirde tri-eterin olusmamasi sterik etkilere (iyon ve molekiillerin sekil ve
reaktivitelerini belirleyen elektronik etkiler) baglanmistir (Frusteri vd, 2009; Pico vd,
2012). Ayrica gliserin tri-tert-biitil eterinin olusmamasi ve yiiksek eter seciciliginin diisiik
olmasinin nedenini reaksiyon ortaminda tert-biitanoliin dehidrasyonu ile meydan gelen
suyun katalizoriin aktif sitelerine absorblanarak katalizoriin etkinligini azaltmasina
baglanabilir (Klepacova vd, 2005; Ozbay vd, 2011; Viswanadham ve Saxena, 2013). Bu
nedenle arastirmacilar yliksek eter seciciligi icin reaksiyon ortamindaki suyun
uzaklastirilmas: gerektigini belirtmislerdir (Frusteri vd, 2009; Ozbay vd, 2010a; Ozbay
vd, 2013; Dominguez vd, 2019). Tez kapsaminda gliserin eterleri sentezi sirasinda
reaksiyon ortaminda olusan suyun katalizoriin etkinligini azaltmasi nedeni ile gliserinin
tri-eterinin olusmadig: diistiniilmektedir. GC-MS analinden elde edilen kromatogram,
Sekil 5.3’te verilen literatiirdeki (Ozbay, 2013) gliserin eterlerine ait kromatogramla
uyumlu oldugu goriilmektedir. MTGB1 ve DTBGI ait spektrumun literatiir (Jamréz vd,
2007) ile karsilastirilmas1 sirasiyla Sekil 5.4 ve Sekil 5.5’te verilmistir. Sekiller
incelendiginde tert-biitil gliserin eterlerine ait spektrumlarin literatiirde ayn1 eterler igin
verilen spektrum verileri ile uyumlu oldugu goriilmektedir. Sekilde gliserin eterleri igin
gosterilen spektrumlar birbirine ¢ok benzerdir ve temel pik m/z=57 (kiitle-frekans orani)
olusan tiim gliserin eterlerinin spektrumunda gozlemlenmistir. Ana pik; m/z=57 tersiyer
biitil grubun iyonuna karsilik gelmektedir (Paula vd, 2018; Jamr6z vd, 2007). Tiim bu
bulgulardan gliserin tert-biitanol ile eterifikasyonunda gliserinin mono- ve di-tert-biitil

eterlerinin olustugu anlasilmaktadir.
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Literatirde MTBG1 iin venlen spektrum (Jamrédz vd, 2007)
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Sekil 5.4. MTBG! ig¢in elde edilen spektrumun literatiir (Jamréz vd, 2007) ile karsilagtirilmasi

Literatirde DTBG! igin verilen spektrum (Jamroz vd, 2007)
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Sekil 5.5. DTBGI i¢in elde edilen spektrumun literatiir (Jamréz vd, 2007) ile karsilagtirilmasi

5.2. Gliserin Eterleri iceren Test Yakitlarmin Analiz Sonuclar

Test yakitlarinin belirlenen bazi1 énemli yakit 6zellikleri Tablo 5.1°de verilmistir.

Test yakitlarmin belirlenen yakit 6zellikleri incelendiginde gliserin eterlerinin ilavesi ile

yakit yogunlugu ve setan indisi degeri azalmistir. Gliserin eterleri biyodizel yakitina gore

daha diisiik yogunluk ve setan sayisina (Jaecker-Voirol vd, 2008) sahip olmasi bu

durumun nedenidir. Gliserin eterlerinin yakitin sogukta akis 6zelliklerine herhangi bir

etkisinin olmadig1 goriilmiistiir. Literatiirde gliserin eterlerinin biyodizelin sogukta akis

ozeliklerini 1yilestirdigine dair sonug¢lar (Noureddini vd., 1998) olmasina ragmen bu tez

caligmasinda biyodizel ile harmanlanan gliserin eterleri oranit az oldugundan dolay1

ve/veya kullanilan biyodizelin hammaddesinin farkli olmasi nedeniyle yakitin sogukta
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akis ozelliklerinde bir degisim belirlenememistir. Gliserin eterleri diisiik viskozitesinden
dolay1 yakit karigimlarinin kinematik viskozitesini azaltmis ve viskozitedeki bu azalma
karisimdaki gliserin eterleri miktarina bagli olarak artmistir. B18G2 ve B15GS yakiti
B20GO yakitina gore sirasiyla 9%10,88 ve %14,20 oraninda daha diisiik kinematik
viskozite degerine sahiptir. Noureddini vd (1998) hacimsel %20 oraninda gliserin eterleri
karistmin1 biyodizel ile harmanladiginda yakit karigiminin kinematik viskozitesinin %8
oraninda azaldigini tespit etmistir. Gliserin eterleri bilesimindeki oksijenden dolay1 1s1l
degeri diisiiktiir. Bu nedenle gliserin eterleri yakit karisimlarinin 1s1l degerini azaltmistir.
Gliserin eterlerinin kaynama noktasi sicakliginin diisiik olmasi yakitlarin T10 destilasyon
sicakliginin diismesine neden olmustur. Belirlenen yakit 6zellikleri, hacimsel %6-20
oraninda biyoyakit iceren dizel-biyoyakit karigimlart i¢in gelistirilen ASTM D 7467

standardina uydugu belirlenmistir.

Test yakitlarinin destilasyon egrileri Sekil 5.6’da verilmistir. Sekilde goriildiigi
tizere B20GO diger yatilara gore destilasyon sicakliklarini arttirmis ve daha diiz bir
destilasyon egrisi sergilemistir. Bunun nedeni kanola yag1 biyodizeli daha dar aralikta
karbon atomu i¢geren molekiil (Ci16-Ci3) bilesimine sahip olmasidir (Lee vd., 2010). Kanalo
yag1 biyodizeli Ci4, Cis, Cis, C20, C22, C24 ve Co karbon atomu iceren molekiil de ihtiva
eder ancak Cig karbon atomu igeren molekiiller kiitlece %80’den fazladir (Issariyakul vd,
2008). Dizel yakit1 ise ¢cok daha genis aralikta karbon atomu (Co-C2s) igeren molekiil
bilesimine sahiptir. Bu durum silindir igerisinde her sicaklikta buharlagan yakitin oldugu
anlamina gelir ve bir yakittan beklenen bir 6zelliktir. Gliserin tert-biitil eterlerinin yakita
ilave edilmesi ile destilasyon sicakliklarinin diistiigii ve B18G2 test yakiti neredeyse dizel
yakiti ile ayn1 destilasyon karakteristigine sahip oldugu goriilmektedir. Gliserin eterlerinin
kaynama noktasi dizel ve biyodizel yakitina gore daha diisiiktiir ve bu nedenle diisiik
sicakliklarda buharlasan yakit ylizdesi B18G2 i¢in biraz daha fazladir. Sonug olarak dizel-
biyodizel yakit karistmina %?2 oraninda gliserin eterleri ilave edilmesi ile yakit karisiminin
destilasyon karakteristigi dizel yakitinin destilasyon karakteristigine c¢ok yaklastigi
goriilmiistiir. Ancak B15GS daha fazla gliserin eterleri icermesi nedeniyle destilasyon
sicakliklart daha fazla diismiistiir. Destilasyon sicakliklarindaki bu disiis T5-T40
sicakliklar1 arasinda tespit edilmistir. T40 destilasyon sicaklifindan sonra D ve B15G5

yakitlar1 benzer destilasyon egrisine sahip olduklar1 goriilmiistiir.
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Tablo 5.1. Gliserin eterleri iceren test yakitlarinin belirlenen bazi yakit 6zellikleri

Ozellikler Test Bitim D B20GO B18G2 B15GS
Metodu
Kapali Formiil - - CiacHaas Ci53H264003  Cis.1H260004  Cia7H25500.4
Mol kiitlesi - kg/kmol 200 2148 213,6 208,3
Karbon oranmi - kg/kg 0,876 0,856 0,848 0,847
Hidrojen orant - kg/kg 0,124 0,123 0.122 0,122
Oksijen orani - kg/kg 0 0,022 0,030 0,031
Stokiyometrik
S A . ke/ke 14,36 13,98 13,84 13,81
Yogunluk@isic AN kgmd 835,0 8445 844,1 843,3
Kinematik 2
Viskozite@40°C DIN 53015 mm-/s 2,79 3,31 2,95 2,84
Parlama Noktas1 s ;:71\11 QISO °C 61 66 - -
Bulutlanma TS 2834 EN oC 5
Noktasi 23015 ) ) ) )
Ust Isil Deger ASTRD Kikg 45209 44027 43753 43280
Alt Isil Deger ASTRD Kikg 42484 41325 41078 40590
onerji - KL 35474 34899 34674 34230
Yogunlugu
Sogukta Filtre
Tikanma Y a2 s 5 5 5
Noktasi
e o TS EN ISO
Kiikiirt icerigi 20846 mg/kg 6,9 6,8 7 7
C g TS EN ISO 54,7 52,8
Setan Indisi 4264 - 55,6 55,1
Destilasyon TS EN ISO °C)
Sicakliklari 3405
ik Kaynama Sicaklig1 161,1 164,9 97 94,1
10 hac.% 212,6 221,8 210,3 202,2
50 hac.% 280,4 299.4 281,8 279,6
90 hac.% 339,9 341,9 340,0 341,0
95 hac.% 353,9 351,3 352,7 380,8
Son Kaynama Sicakligi 364,9 359,5 362,4 361,3
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Sekil 5.6. Test yakitlarinin destilasyon egrisi

5.3. Standart Piiskiirtme Avansi ve Sikistirma Oraninda Gliserin Eterlerinin
Motor Performans, Emisyon ve Yanma Karakteristiklerine EtKkisi

Tiim motor testleri 1500 d/dk sabit devirde ve %25, %50, %75 ve %100 motor
yiikiinde gerceklestirilmistir. Standart piiskiirtme avansi (23° KMA UON’dan 6nce) ve
sikigtirma oraninda (17,5:1) test yakitlarinin motor performans, egzoz emisyon ve yanma
karakteristiklerine etkisinin belirlenmesi i¢in deneylerde D, B20G0, B18G2 ve B15G5
olmak tizere dort farkli test yakiti kullanilmistir. Bu yakitlardan D (%100 dizel) ve B20GO
(%80 dizel + %20 biyodizel) referans yakit olarak secilmistir. Gliserin eterlerinin etkisini
incelemek i¢in hacimsel oranda %2 (B18G2) ve %5 (B15G5) gliserin eterleri iceren iki

farkl dizel-biyodizel-gliserin eterleri yakit karisimi kullanilmistir.

Yakitlarin motorun 6zgiil yakit tiiketimi, 6zgiil enerji tiiketimi ve efektif verimine
(termik verim) etkisi sirastyla Sekil 5.7, Sekil 5.8 ve Sekil 5.9°da verilmistir. Ozgiil yakit
tilketimindeki degisim incelendiginde motor yiikii arttik¢a efektif giiciin artmasi sonucu,
0zgiil yakit tiiketimi azalmig ve tiim yakitlar i¢in minimum 6zgiil yakit tiiketimi tam ytikte
elde edilmistir. Sabit devir sayisinda motor yiikii artik¢a 1s1 transferinin oransal olarak
azalmas1 (Heywood, 1988), yik artikca 0zgiil yakit tiiketiminin diismesinde etkili
olmustur. Ayrica yiiksek yiiklerde yanmanin daha yiiksek sicaklikta gerceklesmesi yanma
verimini artirarak birim gii¢ icin harcanan yakit miktarini azaltmistir. Motor yiikii artik¢a

test yakitlar1 i¢in 6zgiil yakit tiiketimindeki farkliliklarin azaldigi goriilmiistiir. Yiiksek
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yiiklerde silindir gaz sicakliginin yiiksek olmasi daha homojen hava-yakit karisimi
olusumuna ve yakit karisimlarindaki oksijenin yanma iizerindeki olumlu etkisi ile tim
yakitlarin 6zgiil yakat tiikketimi degerleri birbirine yakin ¢ikmustir. Yakit karisimlart diisiik
151l degerinden dolay1 dizel yakitina gore tlim motor yiiklerinde daha yiiksek 6zgiil yakit
tiiketimine sahiptir. Gliserin eterlerinin dizel ve biyodizel yakitina gore diisiik 1s1l degeri
ve dizel yakitina gore yliksek yogunlugu nedeni ile karisimdaki gliserin eterleri orani
artttkca Ozgiil yakit tiiketimi artmistir. Gliserin eterlerinin diisiik kanama noktasi
sicakligina sahip olmalar diisiik motor yiiklerinde 6zgiil yakit tiiketiminin daha hizli
artmasina neden oldugu sdylenebilir Ciinkii hizli buharlagma karakteristigine sahip
yakitlar diisiik yiiklerde 6zgil yakit tiiketimini arttirirlar (Ushakov ve Lefebvre, 2019).
Ayrica 6zgiil yakit tiiketimi ve HC emisyonu arasinda dogrusal bir iliski oldugundan yakit
karisimlarinin HC emisyonlarinin  yiiksek olmasi (bakniz Sekil 5.15) ozgiil yakat
tiketimlerinin artmasinda etkili olmus olabilir. B18G2 ve B15GS5 yakitlart B20GO
yakitina gore ortalama 6zgiil yakit tiiketiminde %3,00 ve %8,01 oraninda artisa neden
olmustur. B18G2 ve B15G5 yakitlar1 ortalama 6zgiil yakat tiikketimini D yakitina kiyasla
%5,22 ve %10,34 oraninda arttirmistir.

Ozgiil yakit tiiketimi birim gii¢ basina birim saatte kiitlesel olarak harcanan yakit
miktarini belirtir. Ancak test yakitlarinin farkli yogunluk ve 1s1l degere sahip olmalari
nedeni ile daha iyi performans karsilastirmasi icin 6zgiil enerji tliketiminin dikkate
alinmasi gerekir. Ozgiil enerji tiiketimi birim zamanda birim gii¢ bagina harcanan yakit
enerjisidir. Test yakitlarmin motorun 6zgilil enerji tliketimine etkisi Sekil 5.8°de
verilmistir. Sekil 5.8’e bakildiginda 6zgiil enerji tiikketimindeki degisim, 6zgil yakit
tilketimindeki degisimle benzer oldugu fark edilebilir. Ancak karisimdaki gliserin
eterlerinin oraninin artmasi ile 6zgiil enerji tliiketiminde meydana gelen oransal artma,
ozgiil yakit tiiketimindeki oransal artmaya gore daha azdir. Bunun nedeni gliserin
eterlerinin 151l degerinin diislik olmasina karsin yiliksek yogunlugu nedeni ile yakitin birim
hacimdeki enerji iceriginin artmasidir. Diger bir ifade ile yakitin volumetrik 1s1l degerinin
(kJ/L) artmasidir. Dolayis1 ile mekanik piiskiirtme sistemine sahip test motorunda yakit
hacimsel olarak piiskiirtiildiigii icin yiiksek yogunluktaki yakitin kullanilmas1 durumunda
silindire giren yakit enerjisi fazladir. Bu nedenle ayn1 efektif gii¢ ¢ikisi i¢in motorun 6zgiil

enerji tiikketimi, 6zgiil yakit tiikketimine kiyasla ¢ok fazla artmayacaktir. Ancak burada
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yakitin 1s1l degeri yogunluga kiyasla daha baskin bir etken oldugu i¢in karigim yakitlar
yine de dizel yakitina gore 6zgiil enerji tikketimini artirmistir. B18G2 ve B15GS5 yakatlari

ortalama 6zgiil enerji tiikketimini D yakitina kiyasla %1,73 ve %5,42 oraninda artirmistir.

Test yakitlarinin motorun efektif verimine etkisi Sekil 5.9°da verilmistir. Sekilden
goriildiigl gibi motor yiikil artik¢a tiim yakitlar i¢in efektif verim artmis ve tam yiikte
maksimum olmustur. Motor yiikii arttik¢a ¢evrim basina silindir duvarindan gerceklesen
151 transferi oransal olarak azalir (Heywood, 1988; Pulkrabek, 1997). Bu nedenle tim
yakatlar i¢in motor yiikii artik¢a efektif verim artmis ve tiim test yakitlart i¢in maksimum
efektif verim degerleri tam yiikte elde edilmistir. Tam yiikte D, B20G0, B18G2 ve B15G5
icin efektif verim sirasiyla %38,68, %39,76, %39,41 ve %38,71 olarak hesaplanmistir.
Buradan tam yiikte karisim yakitlarinin dizel yakitina gore efektif verimi fark edilir
diizeyde artirdig1 goriilmektedir. Tam yiikte silindir i¢i gaz sicakliklarinin yiiksek olmasi
puskiirtilen yakitin yiiksek viskozite ve yogunluguna ragmen yakitin kolayca
buharlasarak hava ile karismas1 daha kolay hale gelmektedir. Bunula birlikte karigim
yakitlarinin bilesiminde bulunan oksijen yakitin oksitlenmesini hizlandirarak efektif
verimin artmasinda etkili olmus olabilir. Ancak diger motor yiiklerinde karisim oranindaki
gliserin eterleri orani artikca, gliserin eterlerinin diistik 1s1l degeri daha baskin hale gelerek
efektif verim diigmektedir. Ancak yine de yiiksek viskozite ve yogunluk degerlerine
ragmen karisim yakitlarinin bilesiminde bulunan oksijen yanmay: iyilestirerek kismi
yiiklerde efektif verimin hizli bir sekilde diismesini engellemistir. Bu nedenle B18G2
yakit1 ortalama efektif verimi, D ve B20GO yakitina gore ¢ok az diisiirmiistiir (aradaki
farklar %0,70’den azdir ancak bu farklar efektif verim icin hesaplanan belirsizlikten
kiigliktlir). B15GS5 kullanimi durumunda ise yakitin diisiik 1s1l degeri, oksijenin olumlu
etkisi kargisinda daha etkin hale gelerek efektif verimin fark edilir diizeyde azalmasina
neden olmustur. B15GS5 yakiti ortalama efektif verimi D ve B20GO yakitina gore sirasi ile

%4,16 ve %4,66 oraninda diistirmiistiir.

Tam yiikte test yakitlar1 i¢in silindir basincinin krank mili agisina gore degisimi
Sekil 5.10°da verilmistir. Sekilden fark edilebildigi gibi tiim yakitlar, krank agisina gore
benzer silindir basinct degisimi sergilemis ancak B18G2 yakiti diger yakitlara gore silindir
basincini biraz arttirmistir. Gliserin eterlerinin diislik setan sayisina (Beatrice vd, 2014;

Jaecker-Voirol vd, 2008) ragmen, diisiik destilasyon sicakligi (T10) ve oksijen igerigi
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nedeniyle yakitin daha hizli yanmasina yol agmis olabilir. Bu durum Sekil 5.11°de verilen
net 1s1 yayilim grafigi ile Sekil 5.12°de verilen basing artis oran1 grafiginden de goriilebilir.
Ayrica hizli buharlagsma karakteristigine sahip yakitlar kontrolsiiz yanma sathasinda daha
fazla yakitin yanmaya katilmasina yol acarlar (Datta ve Mandal, 2017; Sivalakshmi vd,
2012; Frusteri vd, 2013). Gliserin eterlerinin kaynama noktasi sicakliklarinin diistik
olmasi nedeniyle tutugsma gecikmesi sliresinde daha fazla yakitin buharlasarak kontrolsiiz
yanma fazinda yanmasi silindir basincini arttirmistir. Ancak bu faktorler B18G2 yakiti
icin etkili olmustur. Hizl1 yanma sabit hacimde gergeklesen yanma oranini arttirdigi igin
efektif verimde artis beklenebilir (Zheng vd, 2016). B18G2 yakitinin hizli yanma
sergilemesi efektif verimdeki smirli diislis ile desteklenmektedir. Ancak gliserin
eterlerinin biyodizel ve dizel yakitina gore 1s1l degerinin diisiik olmasi nedeni ile en diisiik
silindir basinci B15G5 kullaniminda 6l¢lilmiistiir. Ayrica B15GS kullaniminda 6zgiil
yakit tiikketiminin maksimum olmasi yanma siiresinin uzamasina ve maksimum silindir
basinct noktasinin UON’dan uzaklasmasina neden olmustur. Maksimum silindir basmc1
D, B20GO0, B18G2 ve B15GS5 yakaitlari i¢in sirasiyla 367° KMA, 367° KMA, 366° KMA
ve 368° KMA’da; 49,35 bar, 49,04 bar, 51,05 bar ve 46,78 bar olarak 6l¢tilmiistiir.

Net 1s1 yayilimi orani yakitin kimyasal enerjisinin yanma sonucu 1s1 enerjisine
doniisim hizim1 gosterir (Heywood, 1988). Dizel motorlarinda tutusma ve yanma es
zamanli olarak farkli noktalarda basladigi ic¢in 1s1 yayilim orani yanma hizi ile
iliskilendirilebilir (Safgoniil vd, 2013). Piiskiirtiilen yakitin silindir i¢indeki gazlardan 1s1
alarak buharlagsmasi ve silindir i¢indeki gazlardan silindir duvarina olan 1s1 transferi
nedeni ile net 1s1 yayilim1 degerleri yanma baslamadan 6nce negatiftir (Maurya vd, 2019).
Yanma bagladiktan sonra net 1s1 yayiliminda bir artis gézlemlenir ve maksimum degerden
sonra azalma egilimine girer. Sekil 5.11°de tam yiikte test yakitlari i¢in net 1s1 yayilliminin
krank mili agisina gore degisimi verilmistir. BI8G2 yakit1 yiiksek uguculugu ve oksijen
icerigi nedeniyle silindir basinci degisiminde oldugu gibi net 1s1 yayilimini1 daha erken
krank agisinda baglatmis ve hizli bir yanma sergileyerek maksimum net 1s1 yayilimi
oranini arttirmigtir.  Bu nedenle maksimum net 1s1 yayilim oran1t B18G2 yakiti
kullaniminda goriilmiistiir. Dizel yakitinin yiiksek setan sayisi ve yiiksek 1sil degeri
neticesine maksimum net 1s1 yayilimi degeri diger yakit karigimlarina gére daha yiiksek

olmustur. Maksimum net 1s1 yayilimi D, B20G0, B18G2 ve B15GS5 yakatlari i¢in sirasiyla
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356° KMA, 358° KMA, 356° KMA ve 359° KMA’da; 31,86 J/’KMA, 28,36 J/’KMA,
33,40 J/’KMA ve 26,79 J/’KMA olarak elde edilmistir. B20GO yakit1 yiiksek viskozite ve
yogunluk, B18GS5 yakiti ise diisiik setan sayis1 ve enerji igerigi nedeni ile maksimum net
151 yay1lim oraninin daha ge¢ krank mili agilarinda ger¢eklesmesine ve diger yakitlara gore

daha diisiik degerde olmasina yol agmustir.

Sekil 5.12°de tam yiikte test yakitlar i¢in basing artig oraninin krank mili agisina
gore degisimi verilmistir. Gliserin eterlerinin diisiik T10 destilasyon sicaklig1 ve oksijen
icerigi nedeni ile B18G2 yakiti diger yakitlara gére daha hizli kontrolsiiz yanma sergilemis
ve basing artis oranini diger yakitlara gore yiikseltmistir. Ancak tiim yakitlar kabul
edilebilir en yliksek basing artis orani degeri (vuruntu sinir1) olan 10 bar/’KMA’dan
(Zheng vd, 2016; Mousavi vd, 2019) ¢ok daha diisiik basing artis oranlar1 vermistir.
Basing artis oran1 10 bar/’KMA’dan fazla olmasi durumunda dizel vuruntusu meydana
gelir (Uyumaz vd, 2019) ve ani silindir basinci artis1 nedeniyle silindir, piston ve piston
pernosu gibi motor parcalarinin birbirine ¢arpmasi sonucu olusan sert metalik ses ile de
vuruntu fark edilebilir (Safgoniil vd, 2013). Tiim yakitlar vuruntu sinirin1 gegmedigi igin
dizel vuruntusu meydana gelmemistir. B20G0 ve B15GS5 yakitlarmin diisiik net 1s1
salinimi nedeniyle basing artis oranimi azaltmislardir. D, B20GO, B18G2 ve B15G5
yakitlari i¢in maksimum basing artig orani sirasiyla 356° KMA, 357° KMA, 356° KMA
ve 358° KMA’da; 3,62 bar/°’KMA, 3,28 bar/°’KMA, 3,80 bar/°’KMA ve 2,92 bar/’KMA

olarak belirlenmistir.

Dizel motorlarinda tutusma gecikmesi (TG) yakitin silindire piiskiirtiilmeye
basladigi an ile ilk tutusmanin bagladig1 an arasindaki farktir. Bu fark krank mili agis1 veya
mili saniye cinsinde ifade edilir. Tutusma gecikmesi fiziksel tutusma gecikmesi ve
kimyasal tutusma gecikmesi seklinde iki siirecten olusmaktadir (Shahabuddin vd, 2013;
Safgoniil vd, 2013). Tutusma gecikmesi siiresi silindir basinci, silindir gaz sicakligi,
tiirbiilans, hava-yakit orani, motor yiikii ve devri gibi ¢ok sayida motor isletme
parametrelerine baglidir (Pulkrabek, 1997). Ancak yakitlarin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinin de tutusma gecikmesi lizerinde ¢ok biiyiik bir etkisi bulunmaktadir (Ra vd,
2009). Fiziksel tutusma gecikmesi siiresince enjektdrden piiskiirtiilen yakit atomize olur,
buharlasir ve hava ile karisir. Fiziksel tutusma gecikmesi siirecini atomizasyonu etkileyen,

viskozite, yogunluk ve ylizey gerilimi ile yakitin buharlasma karakteristigi ve gizli
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buharlagsma 1s1s1 gibi fiziksel yakit 6zellikleri etkiler. Kimyasal tutugsma gecikmesi ise
setan sayis1 ve oksijen icerigi gibi yakitin kimyasal 6zelliklerine baghdir (Labeckas vd,
2017; Li vd, 2014). Tutusma gecikmesi siiresinin biiyiik bir kisminin kimyasal tutusma
gecikmesi siiresinden olustugu soylenebilir (Safgoéniill vd, 2013). Yanma odasi
sicakliklarmin yiiksek olmasi hem fiziksel gecikmeyi hem de 6n kimyasal reaksiyonlarin
daha hizli gerceklesmesini saglayarak kimyasal tutusma gecikmesini kisaltir (Stone,

1999).

Sekil 5.13’te tutusma gecikmesi ve yanma siiresinin test yakitlarina gore degisimi
verilmigtir. Tam yiikte D, B20G0, B18G2 ve B15GS5 yakitlart i¢in tutusma gecikmesi
sirastyla 10° KMA, 11° KMA, 11° KMA ve 10° KMA olarak belirlenmistir. Gliserin
eterlerinin dallanmis zincir yapilarindan dolayr diisiik olan setan sayilarina ragmen
(Jaecker-Voirol vd, 2008), diisiik viskozite ve yogunluk, diisiik kaynama noktasi sicaklig
ve oksijen igerigi nedeni ile B15G5 yakiti tutusma gecikmesi siiresini diger yakit
karisimlarina gore 1° KMA azaltmistir. Ancak diisiik 1s1l degerinde dolayr ayni efektif
giicii elde edebilmek i¢in harcanan yakit miktar1 B15GS yakiti ile artmis ve bunun
neticesinde yanma siiresi uzamistir. Tam yiikte D, B20G0, B18G2 ve B15GS5 yakatlar i¢in
yanma siiresi sirastyla 67° KMA, 66° KMA, 71° KMA ve 73° KMA olarak belirlenmistir.

Icten yanmali motorlarda CO emisyonu olusumu birgok faktdére bagli olmakla
birlikte biiyiik oranda hava-yakit oran1 ve yanma odas1 sicakligina baghidir (Wu vd, 2019).
Dizel motorlar fakir karigimla ¢alistiklari i¢in bu motorlarin CO emisyonu buji ateslemeli
motorlara kiyasla oldukca diistiktiir (Heywood, 1988). Ancak CO emisyonu son derece
zehirli bir gazdir ve eksik yanma {iriinli oldugu i¢in kayip kimyasal enerjidir. Sekil 5.14’te
CO emisyonunun test yakitlar1 ve motor ylikiine gore degisimi verilmistir. Sekilden
goriildiigii gibi en yiiksek CO emisyonu %25 motor ylikiinde olusurken motor yiikii
artik¢a tiim yakitlar icin CO emisyonu azalmis ve minimum CO emisyonu tam yiikte elde
edilmistir. Diisiik ve kism1 motor yiiklerinde silindir i¢i basing ve sicakligin diisiik olmasi
puskiirtiilen yakitin hizlica buharlasarak daha homojen bir hava yakit karisimi olusumunu
engellemektedir. Bu durum, yakit¢a zengine karisim bolgelerinin artmasina ve bu yiizden
daha fazla CO emisyonu olusumuna neden olmustur. Tim motor yiiklerinde gliserin
eterleri katkili yakitlar referans yakitlara goére daha az CO emisyonu olusumunu

saglamistir. Gliserin eterleri yaklasik olarak kiitlece %30 oraninda oksijen icermektedir.
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Yakitin bilesiminde bulunan oksijen yakit¢a zengin karisim bolgelerinde hava-yakit
oranini yiikselterek CO emisyonu olusumunu azaltmistir. Ayrica gliserin eterlerinin diisiik
viskozitesi yakit atomizasyonunu iyilestirerek daha iyi hava-yakit karisimi olusumunu
desteklemistir. Ancak karisim i¢indeki gliserin eterleri oran1 artikga CO emisyonu artma
egilimine girdigi gozlemlenmistir. Bunun nedeni gliserin eterlerinin diislik 1s1l degeri
nedeni ile yanma sicakliginin diismesi olabilir. Diisiik silindir i¢i sicakliklarinda karbon
monoksitin karbon dioksite doniisiim hiz1 azalarak CO emisyonunda artis meydana gelir
(Heywood, 1988). Tim motor yiiklerindeki CO emisyonu degerlerinin ortalamasi
alindiginda B18G2 ve B15GS5 yakitlar1 CO emisyonunu D yakitina kiyasla %33,81 ve
%15,02 oraninda azaltmistir. Bu yakitlar B20GO yakitiyla kiyaslandiginda CO

emisyonundaki azalma sirastyla %34,85 ve %16,35 oraninda gerceklesmistir.

Sekil 5.15’te HC emisyonunun test yakitlart ve motor ylikiine gore degisimi
verilmigtir. Sekilde goriildiigii gibi motor yiikii artikga hava fazlalik katsayisinin (HFK)
azalmasi sonucu tiim yakitlar icin HC emisyonu artmistir. Tiim yakit karisimlart dizel
yakitina gore daha fazla HC emisyonu olusumuna neden olmustur. Ayrica karisim
oranindaki gliserin eterleri oram1 artikca HC emisyonunun ciddi oranda arttig
belirlenmistir. Bunun nedenlerinden biri olarak gliserin eterlerinin diisiik kaynama noktasi
sicakliklart oldugu diistiniilmektedir. Dizel motorlarinda yakit demetinin en dis
bolgesinde tutugsmanin gerceklesemeyecegi veya alevin ilerleyemeyecegi kadar yakitca
fakir karisim bolgeleri olusur ve bu asir1 fakir karigim bolgeleri dizel motorlarinda HC
emisyonu olusumunun en O6nemli kaynaklarindandir (Heywood, 1988). Gliserin
eterlerinin yliksek ucuculugu nedeniyle asir1 fakir karisim bdlgelerinin daha fazla
genisleyerek bu bolgelerde alevin ilerleyememesi/sonmesi ve segman bosluklar1 gibi
hacimlere daha fazla hava-yakit karisimin girmesi sonucu HC emisyonunun arttigi
diistiniilmektedir. Yakit karigimlarinin diisiik enerji igerigi nedeni ile yakit tiiketimlerinin
yiiksek olmasi fakir karisim bdlgelerinin daha hizli gelismesini tetiklemis olabilir. Bu
karisim bolgelerinde alev hizinin diisiik olmasi veya alevin sonmesi egzoz gazlari i¢indeki
HC konsantrasyonunu artirir (Konigsson vd, 2013; Mahla vd, 2010). Literatiirde benzer
etkilerle alkol yakitlarin HC emisyonlarmi artirdigini gosteren caligmalar mevcuttur
(Atmanli ve Yilmaz, 2020; Nanthagopal vd, 2018). Motorlarda yanma esnasinda olusan

yanmamis veya yarl yanmis maddeler genisleme zamani ve hatta egzoz zamaninda yerel
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sicaklik, zaman ve oksijen konsantrasyonunun elverigli olmasi halinde yanarak kirletici
emisyon olusumu azalir (Heywood, 1988; Pulkrabek, 1997). Bu baglamda yakit
karigimlarmin diistik 1s1l degeri nedeni ile genisleme boyunca silindir gaz sicakliginin
diismesi ve diisiik gaz sicakligl nedeni ile yanmamis hidrokarbonlarin oksitlenmesinin
yetersiz kalmasi, karisim yakitlari icin HC emisyonunun artmasina yol agmis olabilir.
Nitekim silindir gaz sicakliginin bir gostergesi olarak egzoz gaz sicakligi incelendiginde,
B15GS5 yakiti dizel yakitina gore ortalama egzoz gaz sicakligmi %3,35 oraninda
diistirmustiir. B20G0 yakit1 dizel yakitina gére HC emisyonunu artirmasi B20G0’1n
yiikksek viskozite ve yogunlugunun hava-yakit karisiminin heterojenligini daha fazla
arttirmasina baglanabilir. Tiim motor yiiklerindeki HC emisyonu degerlerinin ortalamasi
alindiginda B18G2 ve B15GS5 yakitlart HC emisyonunu D yakitina kiyasla ortalama
olarak %91,53 ve %141,81 oraninda arttirmistir. Bu yakitlar B20GO yakitiyla
kiyaslandiginda HC emisyonundaki artis sirasiyla %37,08 ve %73,06 oraninda
gerceklesmistir.

NOx emisyonu dizel motorlarinda en 6nemli kirletici emisyondur ve toplam kirletici
emisyonun yarisindan fazlasini olusturmaktadir (Resitoglu vd, 2015). NOx emisyonunu
diisirmek icin aliman 6nlemler diger emisyonlarda ve yakit tiiketiminde artisa neden
oldugundan kontrolii zor olan bir emisyondur. Sekil 5.16’da NOx emisyonunun test
yakitlar1 ve motor yiikiine gore degisimi verilmistir. Sekilde goriildiigii gibi motor yiikii
artikca tiim yakatlar icin NOx emisyonu artmustir. Sabit devirde motor yiikiiniin artirmak
icin silindire daha fazla yakit piiskiirtiiliir ve silindir basinci ile sicakligi yiikselir. Bu
durumda NOx emisyonu olusumu artar. Grafikte en dikkat g¢ekici durumun yakit
karisimlarinin dizel yakitina gore tim motor yiiklerinde NOx emisyonunu biiyiik oranda
diistirmesidir. Ayrica karigimdaki gliserin eterleri orani ylikseldikce NOx emisyonu
orantil1 olarak azalmistir. Bu durum termal NOx olusum mekanizmasina etki eden yanma
sicakligr ile agiklanabilir. Gliserin eterlerinin ve biyodizel yakitinin 1s1l degeri dizel
yakitindan daha diisiik olmas1 yanma sicakliklarinin da diismesine ve bdylece termal NOx
olusumunun yavaslamasina neden olmus olabilir (Altun vd, 2008). Bunula birlikte gliserin
eterlerinin gizli buharlagma 1s1sinin dizel ve biyodizel yakitina gore yiiksek olmasi yerel
sicakliklar diisiirerek NOx olusumunu azaltmis olabilir. Yanma sicakliginin bir isaretgisi

olarak egzoz gaz sicaklig1 incelendiginde (Sayin vd, 2009) karisim yakitlarinin egzoz gaz
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sicakligint  diisiirdiigli  goriilmistir. Bu durum yakit karisimlarinin  diisiik NOx
emisyonunu destekler niteliktedir. Literatiirde, yukarida ifade edilen etkiler sonucunda
biyoyakitlarin NOx emisyonlarini azalttigini belirleyen ¢alismalar mevcuttur (Altun vd,
2008; Zheng vd, 2016). Oksijenli yakitlar, adyabatik alev sicakliklar1 diisiik oldugundan
dolay1 NOx emisyonunu azaltma potansiyeline sahiptirler (Lapuerta vd, 2019). Yakit
karisimlarin NOx emisyonunun diisiik olmasinda bu durumun etkili olabilecegi
degerlendirilmistir. Tiim motor yiiklerindeki NOx emisyonu degerlerinin ortalamasi
alindiginda B15GS5 ve B18G2 yakitlar1 NOx emisyonunu D yakitina kiyasla %77,12 ve
%68,48 oraninda azaltmistir. Bu yakitlar B20GO yakitiyla kiyaslandiginda NOx

emisyonundaki azalma sirastyla %52,80 ve %34,96 oraninda gerceklesmistir.

CO2 emisyonunun test yakitlar1 ve motor yiikiine gore degisimi Sekil 5.17°de
verilmistir. Motor yiikii artikca test yakitlar1 icin CO, emisyonunda bir artis egiliminin
oldugu belirlenmistir. Motor yiikiine bagl olarak tiiketilen yakit miktarinin artmasi CO>
emisyonunu arttirmistir. CO2 emisyonu yanma verimi ile de iligkilidir ve CO2
emisyonunun artmasi yakit enerjinden daha fazla yararlanildigmin bir gostergesidir
(Akbarian ve Najafi, 2019). Motor yiikii artikca tiim yakitlar i¢in daha verimli bir
yanmanin gerceklesmesi yiiksek CO> emisyonu ve yliksek efektif verimle sonuclanmustir.
Ancak yakit karigimlarinin 6zgiil yakit tiiketimi dizel yakitina gore yiiksek olmasina
ragmen yakit karigimlari igin CO2 emisyonu azalmigstir. Gliserin eterleri ve biyodizelin
karbon/hidrojen oranin diisiik olmas1 CO2 emisyonu olusumunu azaltmis olabilir. B15G5
ve B18G2 yakitlar1 CO; emisyonunu D yakitina kiyasla ortalama olarak %28,24 ve
%29,79 oraninda azaltmistir. Bu yakitlar B20GO yakitiyla kiyaslandiginda CO>

emisyonundaki azalma sirastyla %13,22 ve %15,09 oraninda gerceklesmistir.

Sekil 5.18’de is emisyonunun (duman koyulugu) test yakitlari ve motor ylikiine gore
degisimi verilmistir. Sekilden goriildiigii gibi motor yiikii artikca hava fazlalik
katsayisinin azalmasindan dolay1 is emisyonlar1 tiim yakitlar i¢in yiik artik¢a yiikselmistir.
B20GO0 yakit1 dizel yakitina gore tiim motor yiiklerinde duman koyulugunu arttirmistir.
Biyodizelin oksijen igerigine ragmen yiiksek viskozitesi ve yogunlugu nedeni ile is
emisyonlar1 artmistir. Biyodizelin yiiksek viskozite ve yogunlugu yakit atomizasyonunun
kotiilesmesine ve hava-yakit karigiminin heterojenliginin artmasina neden olur. Bu durum

is emisyonlarinin artmasinda oldukga etkilidir (Chen vd, 2018; Wang vd, 2016). Bununla
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birlikte biyodizelin destilasyon sicakliklarinin yiiksek olmasi ve yapisindaki doymamis
yag asitlerinin varlig1 is emisyonlarinin artmasina neden olmus olabilir. Literatiirde bu
etkiler nedeniyle biyoyakitlarin is emisyonunu arttigini belirten caligmalar mevcuttur
(Altun, 2014; Li vd, 2018; Liu vd, 2012; Soto vd, 2018; Wang vd, 2016). Ayrica Gail vd
(2007) is emisyonunun bir indikatorii olarak bilinen asetilen olusumunun, biyodizelin
bilesimindeki C=C bag sayisi ile orantili oldugunu belirtmistir. Tiim motor yiiklerinin
ortalamasi alindiginda B20GO0 yakit1 D yakitina gore is emisyonlarini %129,84 oraninda
arttirmistir. Biyodizel yakitina gliserin eterlerinin eklenmesi halinde is emisyonlarinin
azaldig1 belirlenmistir. Bunun nedenleri, gliserin eterlerinin yiiksek oksijen igerigine ve
diisiik kaynama noktasi sicakligina baglanabilir. Ayrica gliserin eterlerinin yakit karigimin
viskozite ve yogunlugunu diisiirmesi, yakit enjeksiyonunu gelistirerek is emisyonlarinda
diisiise neden oldugu sdylenebilir. BI8G2 ve B15G5 yakitlar1 B20GO0 yakitina gore is
emisyonlarini ortalama olarak sirasi ile %15,79 ve %24,03 oraninda azaltmistir. Frusteri
vd (2013) ve Beatrice vd (2014) calismalarinda gliserin eterlerinin partikiil madde/is
emisyonlarini azalttigina dair sonuglar paylagsmiglardir. Elde edilen bulgular literatiirdeki

verilerle uyumlu oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 5.7. Ozgiil yakit tiiketiminin test yakitlar1 ve motor yiikiine gére degisimi
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Sekil 5.8. Ozgiil enerji tiiketiminin test yakitlar1 ve motor yiikiine gore degisimi
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Sekil 5.9. Efektif verimin test yakitlar1 ve motor yiikiine gére degisimi
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Sekil 5.10. Tam yiikte test yakitlari igin silindir basincinin krank mili agisina gére degisimi
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Sekil 5.11. Tam yiikte test yakitlari i¢in net 1s1 yayiliminin krank mili agisina gore degisimi
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Sekil 5.12. Tam yiikte test yakitlar1 i¢in basing artig oraninin krank mili agisina gdre degisimi
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Sekil 5.13. Tutusma gecikmesi ve yanma siiresinin test yakitlarina gére degisimi
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Sekil 5.14. CO emisyonunun test yakitlar1 ve motor yiikiine gére degisimi
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Sekil 5.15. HC emisyonunun test yakitlar1 ve motor yiikiine gore degisimi
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Sekil 5.16. NOx emisyonunun test yakitlar1 ve motor yiikiine gore degisimi
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Sekil 5.17. CO, emisyonunun test yakitlari ve motor yiikiine goére degisimi
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Sekil 5.18. s emisyonunun (duman koyulugu) test yakitlar1 ve motor yiikiine gore degisimi
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5.4.Farkh Sikistirma Oranlarinda Gliserin Eterlerinin Motor Performans,
Emisyon ve Yanma Karakteristiklerine Etkisi

Gliserin eterlerinin farkli sikistirma oranlarinda motor performans, emisyon ve
yanma karakteristiklerine etkisini incelemek i¢in 16:1, 17,5:1 ve 18:1 olmak iizere ii¢
farkl1 sikistirma oraninda motor testleri gergeklestirilmistir. Bu testler standart piiskiirtme
avansinda D, B20GO ve GI18G2 yakitlar1 kullanilarak gerceklestirilmistir. Standart
sikistirma oran1 ve piiskiirtme avansinda yapilan testlerden B18G2 yakitinin B15G5
yakitina gore daha iyi performans, emisyon ve yanma karakteristikleri sergiledigi igin

gliserin eterlerinin %35’lik karigimi bu testlerde kullanilmamastir.

Sekil 5.19°da test yakitlar icin 6zgiil yakit tiiketiminin sikistirma orani ve motor
yiikiine gore degisimi verilmistir. Sikistirma orani ve motor yiikii artik¢a silindir basing
ve sicakligin artmasi sonucu tiim yakitlar i¢in 6zgiil yakit tiiketimi azalmis ve en diisiik
Ozgil yakit tiikketimi 18:1 sikistirma oraninda ve tam yiikte elde edilmistir. Bu sartlarda
D, B20G0 ve B18G2 yakitlarmin 6zgiil yakit tiiketimi degerleri sirasi ile 0,2189 kg/kW-
h, 0,2135 kg/kW-h ve 0,2283 kg/kW-h olarak belirlenmistir. Gliserin eterlerinin ve
biyodizelin dizel yakitina kiyasla yiiksek yogunlugu ve diisiik 1s1l degeri nedeni ile tiim
sikistirma oranlarinda ve neredeyse tiim motor yiiklerinde 6zgiil yakat tiiketimi B20GO ve
B18G2 yakiti kullammu ile artirmustir. Ozgiil yakit tiiketimindeki farkliliklar tiim
sikistirma oranlarinda motor yiikii diistiikce daha belirgin olmaktadir. Tam ytikte silindir
icerisindeki kosullarin (basing ve sicaklik) yakit karisimlarinin yiiksek viskozite ve
yogunlugunun yol actig1 olumsuz etkileri hafifletmesi ve yakit bilesimindeki oksijenin
daha baskin hale gelerek daha iyi bir yanmanin gerceklesmesi neticesinde yakit
tiikketiminin diismesi beklenebilir. Bu nedenle tam yiik kosullarinda 6zgiil yakat tiiketimleri
acisindan test yakitlar1 arasinda biiyiik bir fark olusmamistir. B18G2 yakit1 16:1, 17,5:1
ve 18:1 sikistirma oranlarinda dizel yakiti ile karsilastirildiginda ortalama 6zgiil yakit
titketimindeki artis sirastyla %5,19, %5,22 ve %7,94; B20G0 yakit1 ile karsilastirildiginda
ise ortalama ozgiil yakit tiikketimindeki artis sirastyla %1,73, %3,00 ve %4,76 olarak

belirlenmistir.

Sekil 5.20°de test yakitlar1 i¢in 6zgiil enerji tiikketiminin sikigtirma orani ve motor
yiikiine gore degisimi verilmistir. Ozgiil enerji tikketiminde gézlemlenen degisimler 6zgiil

yakit tiikketimi i¢in tespit edilen degisimlerle benzerdir. B18G2 yakit1 16:1, 17,5:1 ve 18:1
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sikistirma oranlarinda dizel yakiti ile karsilagtirildiginda ortalama 06zgiil enerji
tiiketimindeki artis sirastyla %1,71, %1,73 ve %4,37; B20GO yakit1 ile karsilagtirildiginda
ise ortalama 6zgiil enerji tiiketimindeki artig sirasiyla %1,12, %2,38 ve %4,14 olarak

belirlenmistir.

Test yakitlar1 i¢in efektif verimin sikistirma orani ve motor yiikiine gore degisimi
Sekil 5.21°de verilmistir. Motor yiikii ve sikistirma orani artik¢a efektif verimin arttigt
goriilmistiir. Yiik ve sikistirma orani artik¢ca ¢evrim bagina gergeklesen 1s1 transferinin
azalmasi, silindir i¢i basing ve sicakliklarin daha verimli bir yanma i¢in elverisli hale
gelmesi ve sikistirma orani artikga genisleme oraninin artmasi neticesinde tiim yakitlar
icin efektif verim yiik ve sikistirma orani artik¢a yiikselmistir. Tiim yakitlar i¢in en yiiksek
efektif verim degerleri tam yiik kosullarinda elde edilmistir. D yakiti i¢in en yiiksek efektif
verim 18:1 sikistirma oraninda ve tam yiikte %38,71 olarak gergeklesmistir. B20GO ve
B18G2 yakitlar igin ise en yiiksek efektif verim standart sikistirma orani olan 17,5:1
sikigtirma oraninda ve tam ylikte sirasiyla %39,76 ve %39,41 olarak belirlenmistir. Ancak
tim yakitlar i¢in 17,5:1 ve 18:1 sikistirma oraninda tam yiikte belirlenen efektif verim
degerlerinin birbirine ¢ok yakin oldugu ve aradaki farklarin efektif verim i¢in hesaplanan
belirsizlikten kiigiik oldugu goriilmiistiir. Diger motor yiiklerinde karisim yakitlarinin
diisiik 151l degeri ile yiiksek viskozite ve yogunlugu, dizel yakitina gore efektif verimin
diismesine yol agmustir. Tim yiikler dikkate alindiginda B18G2 yakit1 16:1, 17,5:1 ve 18:1
sikistirma oranlarinda dizel yakaiti ile karsilastirildiginda ortalama efektif verimdeki diisiis
%2,60, %0,18 ve %3,89; B20GO yakit1 ile karsilastirildiginda ise ortalama efektif
verimdeki diistis %3,36, %1,17 ve %3,51 olarak belirlenmistir.

Tam yiikte test yakitlar1 i¢in silindir basimcinin sikigtirma oranma gore degisimi
Sekil 5.22°de verilmistir. Sikistirma orani artik¢a ¢evrimin her noktasindaki basing ve
sicaklik artig1 icin silindir basinci da artmistir. Test yakitlari igin farkli sikistirma
oranlarinda silindir basinci degisimlerine bakildiginda tiim yakitlar 16:1 ve 18:1 sikistirma
oranlarinda neredeyse ayni basing degisimini sergiledikleri ancak 17,5:1 sikistirma
oraninda B18G2 yakit1 diger yakitlara gore silindir basincini biraz arttirdigi goriilmiistiir.
Bu durumunun nedeni gliserin eterlerinin diigiik kaynama noktasi sicakligi nedeni ile
kontrolsiiz yanma safhasinda daha fazla yakitin yanamaya katilmasina ve oksijen igerigi

nedeni ile hizli yanma sergilemesine baglanabilir. Maksimum silindir basinci kontrolsiiz
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yanma sathasinda yanmaya katilan yakit miktarina baglidir (Devan ve Mahalakshmi,
2009; Heywood, 1988). Kontrolsiiz yanma sathasinda yanan yakit miktar ise piiskiirtme
parametreleri ile birlikte yakitin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine de baghdir. Yiksek
sikigtirma oraninda piiskiirtiilen yakitin damlacik ¢ap1 kiigiileceginden daha homojen bir
karisim elde edilir ve daha iyi bir yanma gercekleserek silindir basinci artar (Saridemir
vd, 2020). D, B20G0 ve B18G2 yakaitlar1 i¢in maksimum silindir basict 18:1 sikigtirma
oraninda sirasiyla 58,70 bar, 58,04 bar ve 58,18 bar olarak 365° KMA’da elde edilmistir.
Sikistirma oran1 16:1’de D, B20G0 ve B18G2 yakitlart i¢in maksimum silindir basinci
sirastyla 43,88 bar, 43,84 bar ve 43,67 bar olarak ve sirasiyla 368° KMA, 369° KMA, 369°
KMA’da elde edilmistir. Diisiik sikigtirma oraninda tutusma gecikmesinin artmasi ve
diisiik gaz sicaklig1 nedeni ile yanma hizinin diismesi sonucu tiim yakitlar i¢in maksimum
silindir basinci daha ge¢ krank mili agilarinda gerceklesmistir. Sikistirma oram artikca
tutusma gecikmesi kisaldigr i¢in maksimum silindir basincinin gergeklestigi krank mili
acis1 st 6li noktaya yaklagmistir. Silindir basincinda gézlemlenen bu egilim Sekil 5.23’te
verilen net 1s1 yayilimi degisiminde de gortilebilir. Yiiksek sikistirma oraninda yanma
odast sicakliginin yiiksek olmasi, yanma hizin1 artirarak net 1s1 yayilim oranin
yiikselmesine ve tutugma gecikmesi kisalarak maksimum net 1s1 yayilim oraninin daha
erken krank mili agilarinda gergeklesmesine yol agcmistir. D, B20G0 ve B18G2 yakatlar
icin maksimum net 1s1 yayilim orani, 18:1 sikistirma oraninda sirasiyla 40,92 J/°’KMA,
40,51 J/’KMA ve 37,94 J/’KMA olarak 353° KMA’da elde edilmistir. 16:1 sikigtirma
oraninda yakit karisimlari, diisiik 1s11 degeri ve diisiik setan say1 nedeni ile dizel yakitina
gore maksimum net 1s1 yayilim oranini diislirmiis ve maksimum net 1s1 yayiliminin
gerceklestigi krank mili agisin1 geciktirmistir. Ancak standart sikistirma oraninda B18G2
yakiti ile net 1s1 yayilimi diger yakitlara gore biraz daha erken baslamis ve maksimum net
1s1 yayilim orani degeri diger yakitlara gore biraz daha yiiksek oldugu belirlenmistir.
Bunun nedeni B18G2 yakitinin destilasyon sicakliklar1 ve oksijen icerigine baglanabilir.
Yakitin uguculuk karakteristigi net 1s1 yayilimini etkileyen en 6nemli yakit 6zelliklerinden
biridir (Yontar, 2020). Sekil 5.6’da verilen destilasyon grafigine bakildiginda biyodizel-
dizel karisimina %2 oraninda gliserin eterlerinin eklenmesi halinde karigimin destilasyon

egrisi dizel yakitinin destilasyon egrisine ¢ok yaklastig1 goriilebilir. B18G2 yakiti dizel
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yakit1 ile ¢ok benzer destilasyon karakteristigine sahip olmasi ve bilesimindeki oksijen

sayesinde daha hizl1 bir yanma sergileyerek maksimum net 1s1 yayilim oranini arttirmistir.

Sekil 5.24’te test yakitlari i¢in tam yiikte ve farkli sikistirma oranlarinda basing artis
oranin degisimi verilmistir. Sikistirma orani artik¢a beklendigi gibi basing artig orani da
artmistir. D, B20G0 ve B18G2 yakitlari i¢in maksimum basing artis orani 18:1 sikigtirma
oraninda sirasiyla 4,86 bar/’KMA, 4,78 bar/’KMA ve 4,54 bar/°’KMA olarak 353°
KMA’da elde edilmistir. Dizel yakit1 yiiksek setan sayisi ve 1s1l degeri nedeni ile yakit
karisimlarina gore basing artis oranini yiikseltmis ve maksimum basing artis oran1 daha
erken krank mili acilarinda gergeklesmistir. Ancak B18G2 yakiti standart sikistirma

oraninda diger yakitlara gore basing artig oranini hizli yanma sebebiyle biraz arttirmistir.

Tam ylikte test yakitlar1 i¢in tutusma gecikmesi ve yanma siiresinin sikistirma
oranina gore degisimi sirasiyla Sekil 5.25 ve Sekil 5.26’da verilmistir. Sekillerden
goriildiigh gibi sikistirma orani artikga hem tutugma gecikmesi siiresi hem de yanma siiresi
kisalmistir. Sikistirma oran artik¢a yakit demetinin maruz kaldig: karsi basing yiikseldigi
icin yakit damlaciklarinin ¢ap1 daha da kiigiiliir. Bu durum yakitin daha hizli sekilde
buharlasarak hava ile karismasina yol acar ve neticede tutugsma gecikmesi kisalir. Silindir
gaz sicakliginin yliksek olmasi yakit damlaciklarinin buharlasma hizini arttirarak fiziksel
tutusma gecikme siiresini kisaltir. Ayrica yiliksek silindir sicakliklarinda kimyasal
reaksiyonlarin hizlari artacagi i¢in kimyasal gecikme siiresinin de kisalmasi beklenir. Tiim
bu etkiler sikistirma orani artikga tutugsma gecikmesini kisaltmistir. Sikistirma orani
artikga, yanma siiresinin kisalmasinin nedeni de yiiksek silindir sicakliklar1 ile
aciklanabilir. Yiiksek sicakliklarda karistm olusum hizi ve yakitin oksidasyon hizinin
artmast yanma siiresinin kisalmasina yol a¢mustir. Ancak gliserin eterlerinin ve
biyodizelin setan sayilarinin dizel yakitina gore diisiik, viskozite ve yogunluklarimin
yiiksek olmasi tutusma gecikmesini tiim sikigtirma oranlarinda dizel yakitina gore
arttirmistir. En diisiik tutugsma gecikmesi 18:1 sikistirma oraninda D, B20G0 ve B18G2
i¢in sirastyla 7° KMA, 8° KMA ve 9° KMA agis1 olarak belirlenmistir. Yakit karigimlarin
enerji igceriginin diisliik olmasi nedeni ile esit efektif giic ¢ikisi icin tiiketilen yakit miktari
B20GO ve B18G2 kullaniminda artmistir. Bu nedenle yakit karisimlart yanma siiresini
dizel yakitina gore uzatmistir. D, B20G0O ve B18G2 i¢in en kisa yanma siireleri 18:1
sikigtirma oraninda sirasiyla 49° KMA, 51° KMA ve 58° KMA olarak belirlenmistir.
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Sekil 5.27°de test yakitlart icin CO emisyonunun sikistirma orani ve motor yiikiine
gore degisimi verilmistir. Sekilden goriildiigii gibi sikistirma orani ve motor yiikii arttik¢a
silindir basing ve sicaklifinin artmasina bagli olarak tiim yakitlar i¢in CO emisyonu
azalmis ve en diisilk CO emisyonu degerleri 18:1 sikistirma oraninda ol¢iilmiistiir. 16:1
sikistirma oraninda B20GO0 ve B18G2 yakatlari tiim motor yiiklerinde dizel yakitina gore
CO emisyonunu yiikseltmistir. Diisiik sikistirma oranlarinda silindir basing ve sicakliginin
diisiik olmas1 viskozite ve yogunlugu yiiksek olan yakit karigimlari i¢in atomizasyonu
kotiilestirmis olabilir. Bu durum hava-yakit karigiminin heterojenligini artirarak CO
emisyonunu ylikseltmistir. Ayrica biyodizelin ve gliserin eterlerinin diisiik 1s1l degerinin
yaninda diisiik sikistirma orani nedeni ile yanmanin daha diisiik sicaklikta ger¢eklesmesi
CO’nun CO7’ye ddsiimii hizin1 yavaglatmistir. Ancak bu olumsuz etkiler artan sikistirma
orani ile birlikte silindir gaz sicakliginin yiikselmesi ve yakit karisimlarinin bilesimindeki
oksijenin diger yakit Ozelliklerine gore yanma {iizerinde daha baskin hale gelmesi
neticesinde CO emisyonu azalmistir. B18G2 yakit1 16:1 sikistirma oraninda tiim motor
yiiklerinin ortalamasi alindiginda CO emisyonunu B20GO ve D yakitina goére sirasi ile
%27,12 ve %47,86 oraninda artirmistir. Ancak sikistirma orani 18:1°e yiikseltildiginde
B18G2 yakiti tiim motor yiiklerinin ortalamasi alindiginda CO emisyonu B20G0 ve D
yakitina gore sirast ile %35,74 ve %49,98 oraninda azaltmistir. Standart sikistirma
oraninda ise gliserin eterlerinin kullanimi ile B20GO ve D yakitina kiyasla ortalama CO

emisyonu %34,85 ve %33,81 oraninda azalmistir.

Test yakitlari i¢in HC emisyonunun sikistirma orani ve motor yiikiine gore degisimi
Sekil 5.28’de verilmistir. Tiim yakitlar i¢in sikistirma oranina gére HC emisyonundaki
egilim CO emisyonundaki egilimle benzerdir. Sikistirma orani artik¢a daha verimli bir
yanma i¢in yanma odasi kosullarin elverisli olmasi, CO emisyonunda oldugu gibi HC
emisyonunu da azaltmis ve tiim yakitlar i¢cin en diisiik HC emisyon degerleri 18:1
sikistirma oraninda elde edilmistir. Ancak yakit tipinden bagimsiz olarak motor yiikii
artikca hava fazlalik katsayisinin azalmasi sonucu tiim sikistirma oranlarinda HC
emisyonunun motor yiikii ile birlikte arttig1 belirlenmistir. Gliserin eterlerinin kullanimi
ile tiim yiik kosullarinda ve sikistirma oranlarinda referans yakitlara gére HC emisyonu
artmistir. Dizel motorlarinda yakit demetinin ¢evresindeki asir1 fakir karisim bolgesi

onemli HC emisyon kaynagidir (Heywood, 1988; Karabektas ve Hosoz, 2009). Tutugsma
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gecikmesi siiresinin uzamasi bu asir1 fakir karigim bolgelerinin genislemesine yol agar
(Heywood, 1988). Ayrica diisikk kaynama noktasina sahip yakitlar tutugsma gecikmesi
stiresince bu asir1 fakir karigim bolgelerinin daha hizli olusmasina yol agabilir. Gliserin
eterlerinin kaynama noktasinin diisiik olmasi ve Sekil 5.25°te goriildiigii gibi B18G2 yakiti
kullanima ile tiim sikigtirma oranlarinda tutugsma gecikmesi siiresinin uzamasi nedeni ile
B18G2 yakit1 daha fazla HC emisyonu olusumuna neden olmustur. B18G2 yakit1 16:1
sikigtirma oraninda tiim motor yiiklerinin ortalamasi alindiginda HC emisyonunu B20G0
ve D yakitina gore sirast ile %24,88 ve %173,29 oraninda artirmistir. Silindir gaz
sicakliginin diisiik olmast HC emisyonu olusumunu yiikseltir (Atmanli ve Yilmaz, 2020).
16:1 sikistirma oraninda silindir gaz sicakliginin diisiikk olmast HC emisyonlarini daha
fazla artirmistir. Standart sikistirma oraninda B18G2 kullanimi ile ortalama HC
emisyonundaki artis B20G0 ve D yakitina kiyasla sirasiyla %37,08 ve %91,53 olarak
belirlenmistir. Sikistirma oran1 18:1°e yiikseltildiginde B18G2 yakit1 ile ortalama HC
emisyonundaki artig ise B20G0 ve D yakitina kiyasla sirasiyla %70,57 ve %61,44

oraninda gerceklesmistir.

Test yakitlar1 i¢cin NOx emisyonunun sikigtirma orani ve motor ylikiine gore
degisimi Sekil 5.29°da verilmistir. Grafiklerden goriildiigii gibi motor yiikii ve sikistirma
oranina bagl olarak NOx emisyonu artmistir. Motor yiikii ve sikistirma oraninin artmast
yanma sicakligini yiikselttigi icin NOx emisyonu da artmistir. Sikistirma orani 16:1°den
17,5:1’e yiikseltildiginde tiim yakitlar icin NOx emisyonu ¢ok yliksek oranlarda artmistir.
Bu durumda ortalama NOx emisyonundaki artis oranlar1 D, B20G0 ve B18G2 i¢in
sirastyla %310, %153 ve %169 olarak belirlenmistir. Ancak sikistirma orani standart
degerden 18:1 sikistirma oranina ¢ikartildiginda yanma siiresinin kisalmasi nedeni ile (bk.
Sekil 5.26) tiim yakitlar i¢in NOx emisyonu hafif azalma egilimine girdigi goriilmiistiir.
Dolayist ile tiim yakitlar i¢in maksimum NOx emisyonu standart sikistirma oraninda
Olclilmiistiir. Bunun nedeni sikigtirma orani 16:1°den 17,5:1°¢ ytikseltildiginde ortalama
hava fazlalik katsayisinin tiim yakitlar i¢in yaklasik %30 oraninda artmasi, silindir i¢i
sicakliklariin yiiksek olmasi ve yanma siiresinin 17,5:1 sikistirma oraninda NOx
olusumu i¢in optimum kosullar1 olusturmasidir. Yukarida da ifade edildigi gibi sikistirma
oraninin standart degerden 18:1 ¢ikartilmasi durumunda tiim yakitlar i¢in HFK’daki artis

%2’nin altinda kalmas1 ve yanma siiresinin kisalmast NOx olusumunu yavaslatarak
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negatif egilime girmesine yol agmistir. Test yakitlar1 arasinda en yiikksek NOx emisyonu
tim yiik ve sikistirma oranlarinda dizel yakiti ile 6l¢iilmiistiir. Bunun nedeni dizel
yakitinin 1s1l degerinin yliksek olmasina ve test yakitlar1 arasinda maksimum net 1s1
yayilimi orani ve basing artig orani sahip olmasma (SO 16:1 ve 18:1°de) baglanabilir.
Yakit karigimlart diisiik 1s1l degerleri ve uzun yanma siireleri nedeni ile yanmanin
genisleme stokuna dogru kaymasina (bu durum net 1s1 yayilimi ve basing artig orani
grafiklerinden goriilebilir) bdylece silindir gaz sicakliginin diismesine yol agmis olabilir.
Bu durum termal NOx olusumunu azaltmistir. BI8G2 yakit1 16:1 sikistirma oraninda
ortalama NOx emisyonunu D ve B20GO yakitina gore sirastyla %38,69 ve %51,96
oraninda azaltmistir. 17,5:1 sikistirma oraninda B18G2 yakit1 ile ortalama NOx
emisyonundaki azalma D ve B20GO yakitina kiyasla sirasi ile %68,48 ve 9%34,96; 18:1

sikistirma oranindaki azalma ise sirasiyla %65,58 ve %14,15 olarak gerceklesmistir.

Sekil 5.30°da test yakitlar1 igin CO2 emisyonunun sikistirma orani ve motor yiikiine
gore degisimi verilmistir. CO; emisyonunu sikistirma orant 16:1°den 17,5:1°¢
yiikseltildiginde tiim yakitlar i¢in CO2 emisyonu artmis ancak sikigtirma oranini 18:1°e
yiikseltildiginde CO, emisyonu azalmaya baslamistir. CO2 emisyonu i¢in gdzlemlenen bu
egilim NOx emisyonu i¢in de gozlemlenmistir. Bu emisyonlar yanma verim ile dogru
orantili oldugu i¢in benzer egilim sergilemislerdir. Tiim test yakitlar i¢in en yiiksek CO»
emisyonu, NOx emisyonunda da oldugu gibi 17,5:1 sikistirma oraninda olgiilmiistiir.
Gliserin eterlerinin ve biyodizelin diisiik C/H orani nedeni ile tiim sikistirma orani ve
motor ylikii kosullarinda, yakit karigimlari CO2 emisyonunu dizel yakitina gore

distirmistir.
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Sekil 5.19. Test yakatlar1 igin 6zgiil yakit tiiketiminin sikistirma orani ve motor yiikiine gore degisimi
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Sekil 5.20. Test yakitlari i¢in 6zgiil enerji tiiketiminin sikigtirma orani ve motor yiikiine goére degisimi
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Sekil 5.21. Test yakitlar1 i¢in efektif verimin sikistirma orani ve motor yiikiine gore degisimi
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Sekil 5.22. Tam yiikte test yakitlar1 i¢in silindir basincinin sikistirma oranina gore degisimi
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Sekil 5.23. Tam yiikte test yakitlari igin net 1s1 yayiliminin sikistirma oranina gére degisimi
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Sekil 5.24. Tam ylikte test yakitlari i¢in basing artis oraninin sikistirma oranina gore degisimi
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Sekil 5.25. Tam yiikte test yakitlari igin tutusma gecikmesinin sikigtirma oranina gore degisimi
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Sekil 5.26. Tam yiikte test yakitlari i¢in yanma siiresinin sikistirma oranina gore degisimi
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Sekil 5.27. Test yakitlari igin CO emisyonunun sikistirma orani ve motor yiikiine gore degisimi
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Sekil 5.28. Test yakitlar i¢in HC emisyonunun sikistirma orani1 ve motor yiikiine gore degisimi
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Sekil 5.29. Test yakitlar1 icin NOx emisyonunun sikistirma orani ve motor yiikiine gore degisimi
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Sekil 5.30. Test yakitlar1 i¢in CO, emisyonunun sikistirma orani ve motor yiikiine gére degisimi
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5.5. Farkh Piiskiirtme Avanslarinda Gliserin Eterlerinin Motor Performans,
Emisyon ve Yanma Karakteristiklerine Etkisi

Gliserin eterlerinin farkli piiskiirtme avanslarinda motor performans, emisyon ve
yanma karakteristiklerine etkisini incelemek amaciyla standart sikistirma oraninda -25°
KMA, -23° KMA ve -18° KMA olmak tizere {i¢ farkli piiskiirtme avansi i¢in motor testleri
gergeklestirilmistir. Bu  testler D, B20GO0 ve GI18G2 yakitlar1 kullanilarak
gerceklestirilmistir. Standart sikistirma orani ve piiskiirtme avansinda B18G2 yakitinin
B15GS5 yakitina gore daha iyi performans, emisyon ve yanma karakteristikleri sergilemesi

nedeni ile gliserin eterlerinin %5°’lik karisimi bu testlerde kullanilmamastir.

Sekil 5.31°de test yakitlari i¢in 6zgiil yakat tiiketiminin piiskiirtme avansi ve motor
yikkiine gore degisimi verilmistir. Grafikler incelendiginde piiskiirtme avansinin
geciktirilmesi ve motor yiikiiniin arttirilmasi ile tim yakitlar i¢in 6zgiil yakit tiiketimi
azalmistir. Piiskiirtme avansinin geciktirilmesi durumunda yakitin piiskiirtiildiigii andaki
yanma odast basing ve sicakliklar yiiksek oldugu i¢in daha iyi yakit atomizasyonu ve
hava-yakit karisimi elde edilir. Bu durum tutusma gecikmesi siiresini kisaltarak {ist 6l
nokta civarinda daha fazla yakitin yanarak ¢evrimin net isinin artmasini saglar. Cevrimin
net isinin artmasi ise 6zgil yakit tiiketimini diiglirmiistiir. Tlim test yakitlar1 i¢in en kisa
tutugsma gecikmesi siiresinin -18° KMA’da gergeklesmesi, en diisiik ozgiil yakit
tikketiminin yine bu pliskiirtme avansinda olusmasini destekler niteliktedir. D, B20GO ve
B18G2 yakit1 i¢in en diisiik 6zgiil yakit tiikketimi degeri -18° KMA piiskiirtme avansinda
ve tam yiikte sirasiyla 0,2096 kg/kW-h, 0,2196 kg/kW-h ve 0,2178 kg/kW-h olarak
belirlenmistir. -25° KMA piiskiirtme avansinda ve tiim motor yiiklerinde B18G2 yakit1
0zgiil yakit tiikketimini B20GO ve dizel yakitina gore diistirmiistiir. Gliserin eterlerinin hizli
buharlagsma karakteristigi ve bununla birlikte viskozite, yogunluk ve oksijen icerigi gibi
yakit 6zelliklerinin B20GO yakitina gore daha iyi olmasi tutusma gecikmesini kisaltarak
(bk. Sekil 5.37) 6zgiil yakit tiiketimini diistirmiistiir. B18G2 yakiti, test yakitlar1 arasinda
en disiik 1s1l degere sahip olmasia ragmen dizel yakitina gore 6zgiil yakit tiiketimini
diisiirmesi ise oksijen igerigine ve dolayisi ile kisa tutugsma gecikmesi ve yanma siiresine
baglanabilir. B18G2 yakiti -25° KMA piiskiirtme avansinda dizel yakit1 ile
karsilagtirildiginda 6zgiil yakit tiiketimini ortalama %5,08 oraninda diistiriirken; -23°

KMA ve -18° KMA piiskiirtme avansinda 6zgiil yakit tiikketimini sirasiyla %5,22 ve %2,36

158



oraninda arttirmistir. B18G2 yakiti, B20GO yakiti ile kiyaslandiginda -25° KMA
puskiirtme avansinda ortalama 6zgiil yakit tiiketimini %14,02 oraninda diisiiriirken; -23°
KMA piiskiirtme avansinda 6zgiil yakit tiiketimini %3,00 oraninda arttirmistir. Bu iki
yakit i¢in -18° KMA piiskiirtme avansinda belirlenen ortalama 6zgiil yakit tiiketimi
degerlerinin bir birine ¢ok yakin oldugu ve aradaki farkin, 6zgiil yakit tiikketimi igin

hesaplanan belirsizlik degerinin altinda kaldig1 goriilmiistiir.

Test yakitlart i¢cin Sekil 5.32’de verilen 0Ozgiil enerji tiiketimi grafikleri
incelendiginde, piiskiirtme avansina gore 0zgiil enerji tiiketimindeki degisimler 6zgiil
yakit tiiketiminde meydana gelen degisimlerle benzer oldugu goriilmiistiir. Tiim yakatlar
icin minimum &zgiil enerji tiikketimi -18° KMA piiskiirtme avansinda gergeklesmistir. Bu
puiskiirtme avansinda D, B20G0 ve B18G2 yakit1 i¢in en diisiik 6zgiil enerji tiiketimi
degeri sirasiyla 14,4526 MJ/KW-h, 14,3148 MJ/KW-h ve 14,3041 MJ/KW-h olarak
hesaplanmstir. Ozgiil yakit tiiketiminde oldugu gibi, -25° KMA piiskiirtme avansinda
B18G2 yakit1 yukarida da agiklanan sebeplerden dolay: 6zgiil enerji tiiketimini diger
yakitlara gore diislirmiistiir. B18G2 bu piiskiirtme avansinda ortalama 06zgiil enerji
titketimini D ve B20G0 yakitina gore %8,22 ve %14,54 oraninda azaltmistir. Bu durum

dogal olarak efektif verimdeki degisime de yansimustir.

Sekil 5.33’te test yakitlar1 i¢in efektif verimin piiskiirtme avansi ve motor yiikiine
gore degisimi verilmistir. Piiskiirtme avansi geciktirildikce tam yiikte elde edilen
maksimum efektif verim degerlerinin arttig1 goriilmiistiir. D, B20G0 ve B20G2 yakitlar1
icin maksimum efektif verim degerleri tam yiikte ve -18° KMA piiskiirtme avansinda
sirast ile %40,43, %39,67 ve %40,24 olarak belirlenmistir. Ortalama efektif verimin
puiskiirtme avansina gore degisimi incelendiginde tiim yakitlar i¢in ortalama efektif
verimin puskiirtme avansi geciktirildik¢e arttii, ancak piiskiirtme avansinin standart
puskiirtme avansindan daha fazla geciktirilmesi halinde ortalama efektif verim degerinin
cok smirlt arttigr gérilmiistiir. Tiim test yakitlart i¢in minimum ortalama efektif verim -
25° KMA npiiskiirtme avansinda, maksimum ortalama efektif verim ise -18° KMA
puskiirtme avansinda elde edilmistir. B18G2 yakit1 -25° KMA piiskiirtme avansinda, D ve
B20GO yakitina gore ortalama efektif verimi %5,46 ve %10,29 oraninda artirmistir.
Bunun nedeni, B18G2 yakitinin kisa tutugsma gecikmesi ve kisa yanma siiresi sonucunda

silindir basinci ve net 1s1 yayilim oranini arttirmasi ve pik noktalarinin daha erken krank
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mili acilarinda gergeklesmesi (bk. Sekil 5.34 ve Sekil 5.35) oldugu diisiiniilmektedir.
Ayrica hizli yanma neticesinde birim zamanda gerceklesen 1s1 transferinin (1s1 kayiplar)
azalmasi, efektif verimin artmasinda etkili olmus olabilir. Ancak -23° KMA ve -18° KMA
puskiirtme avansinda, test yakitlari i¢in ortalama efektif verim degerlerinin birbirine yakin

oldugu ve aradaki farkin %1,25’ten az oldugu goriilmiistiir.

Sekil 5.34’te test yakitlari i¢in tam yiikte ve farkli pliskiirtme avanslarinda silindir
basincinin krank mili agisina gore degisimi verilmistir. Sekilde goriildiigii gibi B18G2
yakit1 -25° KMA ve -23° KMA piiskiirtme avanslarinda diger yakitlara gore silindir
basincini artirmis ve maksimum basing noktas1 UON’ya yaklagmistir. -25° KMA
puskiirtme avansinda D, B20G0 ve B18G2 yakitlart i¢in maksimum silindir basinci
sirastyla 46,71 bar, 45,07 bar ve 50,86 bar olarak ve sirastyla 369° KMA, 368° KMA ve
367° KMA’da olciilmiistiir. Gliserin eterlerinin diisiik setan sayisina ragmen, diisiik
kaynama noktasi sicakliklari ve oksijen igerikleri nedeniyle tutusma gecikmesini
kisaltarak yanmanin daha erken baslamasina ve kontrolsiiz yanma safthasinda daha fazla
yakitin yanmaya katilarak silindir basincinin artmasinda etkili oldugu diistiniilmektedir.
Piskiirtme avansinin  -25° KMA’dan -23° KMA’ya geciktirilmesi durumunda tiim
yakitlar i¢in maksimum silindir basinglar1 yaklasik olarak 2,3 bar artarken; piiskiirtme
avansinin -23° KMA’dan -18° KMA’a geciktirilmesi halinde ise maksimum silindir
basing¢larindaki artis yaklasik 0,5 bar olarak gerceklesmistir. Piiskiirtme avansinin standart
degerden daha fazla geciktirilmesi, yanmay1 genisleme strokuna dogru kaydirarak silindir
basincindaki artisin sinirli kalmasma yol agmustir. Ancak yine de test yakitlart icin
maksimum silindir basic1 -18° KMA piiskiirtme avansinda Ol¢lilmiistiir. Bu piiskiirtme
avansinda D, B20G0 ve B18G2 yakitlar1 i¢in maksimum silindir basinc1 367° KMA’da
strastyla 50,45 bar, 50,41 bar ve 50,49 bar olarak dl¢lilmiistiir.

Sekil 5.35’te test yakitlar i¢in tam yiikte ve farkli piiskiirtme avanslarinda net 1s1
yayiliminin krank mili agisina gore degisimi verilmistir. Pliskiirtme avansi geciktirildikce
yanmanin daha yiiksek sicakliklarda gerceklesmesi neticesinde tiim yakitlar icin
maksimum net 1s1 yayilim oran1 artmis ve maksimum net 1s1 yayilim oranlar1 -18° KMA
puskiirtme avansinda hesaplanmistir. Bu piiskiirtme avansinda D, B20G0 ve B18G2
yakitlar1 i¢in maksimum net 1s1 yayillim oranmi sirasiyla 35,01 J/°’KMA, 34,68 J/’KMA
34,94 J/’KMA olarak ve sirastyla 357° KMA, 357° KMA ve 358° KMAda belirlenmistir.
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Ucuculugu yiiksek olan yakitlar kontrolsiiz yanma sathasinda yanmaya katilan yakit
miktarini arttirarak net 1s1 yayilim oranimi ani olarak yiikseltir (Sivalakshmi vd, 2012).
B18G2 yakit1 -25° KMA piiskiirtme avansinda tutusma gecikmesini kisaltarak yanmanin
daha erken baslamasina ve hizli yanma neticesinde net 1s1 yayilim oranini arttirmistir. Bu
puiskiirtme avansinda maksimum net 1s1 yayilim oran1 D, B20G0 ve B18G2 yakitlar igin
sirastyla 26,02 J/°’KMA, 24,47 J/’KMA 29,71 J/’KMA olarak ve sirasiyla 357° KMA, 359°
KMA ve 356° KMA’da belirlenmistir. Literatiirde kaynama noktas1 diisiik olan yakitlarin
net 1s1 yayilim oraninin dizel yakitindan daha yiiksek oldugunu gosteren ¢alismalar

mevcuttur (Datta ve Mandal, 2017; Zhu vd, 2011).

Basing artis oranlarindaki degisimler net 1s1 yayilimindaki degisimlerle benzerdir.
Sekil 5.36’da test yakitlar1 i¢cin tam yiikte ve farkli piiskiirtme avanslarinda basing artis
oranlarinin krank mili a¢isina gore degisimi verilmistir. Piliskiirtme avansi rotara alindikga
tiim yakitlar i¢cin basing artis orani artmis ve maksimum basing artig oranlart -18° KMA
piskiirtme avansinda hesaplanmistir. Bu piiskiirtme avansinda D, B20G0 ve B18G2
yakaitlari igin maksimum basing artis orani sirastyla 3,86 bar/°’KMA, 3,83 bar/°’KMA 3,76
bar/°’KMA olarak ve sirasiyla 357° KMA, 357° KMA ve 358° KMA’da belirlenmistir.
B18G2 yakit1 -25° KMA piiskiirtme avansinda yiliksek uguculugu nedeni ile hizli bir
kontrolsiiz yanma sergilemis ve neticesinde maksimum basing artig oraninin en yiiksek
degeri almasina yol agmistir. Bu piiskiirtme avansinda maksimum basing artis orani D,
B20GO0 ve B18G2 yakitlari i¢in sirastyla 2,94 bar/°’KMA, 2,57 bar/°’KMA 3,43 bar/’/KMA
olarak ve sirasiyla 357° KMA, 359° KMA ve 356° KMA’da belirlenmistir.

Test yakitlar1 i¢in tam yiikte tutusma gecikmesi ve yanma siiresinin piiskiirtme
avansina gore degisimi sirasi ile Sekil 5.37 ve Sekil 5.38’de verilmistir. Piiskiirtme avansi
geciktirildikge tutusma gecikmesi ve yanma siiresi kisalmistir. Tiim yakitlar i¢in en kisa
tutusma gecikmesi ve yanma siiresi -18° KMA piiskiirtme avansinda gerceklesmistir. Bu
puskiirtme avansinda tiim yakitlar i¢in belirlenen tutusma gecikmesinin 7° KMA oldugu
ve yanma siiresinin ise D, B20G0 ve B18G2 yakaitlar i¢in sirasiyla 64° KMA, 66° KMA
ve 65° KMA oldugu belirlenmistir. Tutusma gecikmesinin piiskiirtme avansi
geciktirildikge azalmasinin nedeni, yiiksek silindir basing ve sicakliklarinin fiziksel ve
kimyasal gecikme siirelerini kisaltmis olmasidir. Yiiksek sicakliklarda yanma daha hizli

gergeklestiginden dolay1 yanma siiresi kisalmistir. Ayrica -18° KMA piliskiirtme avansinda
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tim yakitlar i¢in 0Ozgiil yakit tiketiminin minimum olmast yanma siiresinin de

kisalmasinda etkili olmustur.

Sekil 5.39°da test yakitlar1 i¢in CO emisyonunun motor yiikii ve piiskiirtme avansina
gore degisimi verilmistir. Motor yiikii artik¢a ve piiskiirtme avansi geciktirildik¢e yanma
daha yiiksek sicakliklarda gergeklestigi icin tiim yakitlar i¢in CO emisyonu azalmistir. D,
B20G0 ve B18G2 yakatlart i¢in en diisiik CO emisyonu -18° KMA piiskiirtme avansinda
ve tam ylikte sirasiyla 818 ppm, 632 ppm ve 639 ppm olarak Sl¢iilmiistiir. B20GO yakiti
-25° KMA ve -23° KMA piiskiirtme avanslarinda yiiksek viskozite ve yogunluk nedeni ile
diger yakitlara gore CO emisyonunu genel olarak arttirdig1 goriilmiistiir. B18G2 yakiti ise
CO emisyonu agisindan bu piiskiirtme avanslarinda B20GO yakitina gére genel olarak
daha iyi bir performans sergilemistir. B18G2 yakit1 -25° KMA piiskiirtme avansinda
ortalama CO emisyonunu D ve B20GO yakitina gore %1,79 ve %9,57 oraninda
azaltmistir. Ortalama CO emisyonundaki maksimum azalma standart piiskiirtme
avansinda belirlenmistir. Bu piiskiirtme avansinda B18G2 yakitinin kullanimi ile D ve
B20GO0 yakitina gore ortalama CO emisyonu %33,81 ve %34,85 oraninda azalmistir.
Ancak B18G2 yakit1 -18° KMA piiskiirtme avansinda ortalama CO emisyonunu D ve
B20G0 yakitina gore %20,56 ve %7,81 oraninda yiikseltmistir.

Sekil 5.40’te test yakitlar1 icin HC emisyonunun motor yiikii ve piiskiirtme avansina
gore degisimi verilmistir. Plskiirtme avansi geciktirildikge yakitin piiskiirtiillmeye
baslandig1 andaki silindir i¢i basing ve sicakliklar iyi bir hava-yakit karigimi olusumu ve
daha verimli bir yanma i¢in elverislidir (Murcak vd, 2013). Pistonlu i¢ten yanmali
motorlarda sikigtirma strokunda piston-silindir duvar1 arasindaki bosluk, segman
bosluklar1 supap oturma yiizeyleri gibi hacimlerde hava-yakit karigiminin bir kismi
hapsedilir ve alev bu bdlgelere ulasamadigr i¢in bu hacimlerdeki hava-yakit karisimi
yanmaya katilmaz. Ancak bu hava-yakit karisimi genisleme strokunda silindir basinct
diistiigiinde tekrar silindir hacmine geri dolar fakat silindir gaz sicakliginin oksidasyon
icin yeterli olmamas1 halinde yanamayarak egzozdan HC emisyonu olarak disar1 atilir
(Heywood, 1988). Piiskiirtmenin daha gec¢ yapilmasi bu yolla olusacak HC emisyonunu
azaltir. Dolayisi ile piiskiirtme avansi geciktirildikce HC emisyonunun azalmasinin bir
diger nedeninin bu oldugu diisiiniilmektedir. Ancak motor yiikii artik¢a silindir igindeki

karisimin zenginlesmesi HC emisyonunda artisa neden olmustur. -25° KMA piiskiirtme
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avansinda tiim motor yiiklerinde en yiiksek HC emisyonu B20GO0 yakait ile en diisiik HC
emisyonu ise B18G2 yakit1 ile lgiilmiistiir. Bu durumun olusmasinda B20GO igin yakit
atomizasyonunu olumsuz etkileyen yiiksek viskozite ve yogunluk, B18G2 yakit1 i¢in ise
HC emisyonunu azaltan kisa tutusma gecikmesinin etkili oldugu diistiniilmektedir. Ancak
-23° KMA piiskiirtme avansinda ve tiim motor yiiklerinde en yiiksek HC emisyonu B18G2
yakit ile dl¢lilmiistiir. Bu pliskiirtme avansinda B18G2 yakit1 dizel yakitina gore tutugsma
gecikmesini uzatmasi ve gliserin eterlerinin hizli buharlagsma karakteristigi nedeni ile HC
emisyonlarinin arttig1 diisiiniilmektedir. -18° KMA piiskiirtme avansinda ve tiim motor
yiiklerinde ise en yiilksek HC emisyonu dizel yakit ile Ol¢lilmiistiir. Ortalama HC
emisyonlar1 karsilastirildiginda B18G2 yakiti -25° KMA piiskiirtme avansinda D ve
B20GO0 yakitina gore ortalama HC emisyonunu sirasi ile %40,07 ve %44,82 oraninda
azalmistir. -18° KMA piiskiirtme avansinda ise B18G2 yakit1 D yakitina gore ortalama
HC emisyonunu %25,92 oraninda azaltirken, B20GO yakit1 ile karsilastirildiginda

ortalama HC emisyonlarinin birbirine ¢ok yakin oldugu belirlenmistir.

Sekil 5.41°de test yakitlar1 i¢cin NOx emisyonunun motor yiikii ve piiskiirtme
avansina gore degisimi verilmistir. Motor yiikii artirildik¢a silindir i¢i sicakliklarin
yiikselmesi tiim yakitlar icin NOx emisyonunu arttirmistir. NOx emisyonunun piiskiirtme
avansina gore degisimi incelendiginde tiim yakitlar i¢in en diisiik ortalama NOx emisyonu
-25° KMA piiskiirtme avansinda ol¢giilmiistiir. En ytliksek ortalama NOx emisyonu D ve
B20GO0 yakitt i¢in -23° KMA piiskiirtme avansinda, B18G2 yakit1 i¢in -18° KMA
puskiirtme avansinda ol¢iilmiistiir. B18G2 yakati, -25° KMA piiskiirtme avansinda silindir
basinci ve 1s1 yayilim oranini artirmasi neticesinde tiim yiiklerde diger yakitlara gére daha
fazla NOx emisyonu olusumuna neden olmustur. Ancak B18G2 yakiti, biyodizelin ve
gliserin eterlerinin diigiik 1s1l degeri nedeni ile standart piiskiirtme avansinda NOx
emisyonunu diger yakitlara gore diisiirmiistiir. -18° KMA piiskiirtme avansinda yanma
odas1 sicakliklarmin yiiksek olmasi, biyodizelin ve gliserin eterlerinin oksijen igeriginin
151l degere gore NOx olusumu {izerinde daha baskin hale gelmesine yol actifi ve bu
nedenle B18G2 yakiti i¢in ortalama NOx emisyonunun bu piiskiirtme avansinda
maksimum oldugu diistiniilmektedir. B18G2 yakat1, -25° KMA piiskiirtme avansinda D ve
B20GO0 yakitina gore ortalama NOx emisyonu sirast ile %46,54 ve %173,58 oraninda
artirmistir. Ancak B18G2 yakait, -23° KMA piiskiirtme avansinda D ve B20G0 yakitina
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gore ortalama NOx emisyonunu sirasi ile %68,48 ve %34,96 oraninda azaltmistir. B18G2
yakit1 -18° KMA piiskiirtme avansinda ise ortalama NOx emisyonunu B20GO yakitina
gore %3,53 oraninda artirmis ancak D yakiti ile karsilastirildiginda iki yakitin ortalama

NOx emisyonu degeri arasinda kayda deger bir farkin olmadig1 goriilmiistiir.

Test yakitlar1 i¢cin CO; emisyonunun motor yiikii ve piiskiirtme avansina gore
degisimi Sekil 5.42°de verilmistir. B18G2 yakiti -25° KMA piiskiirtme avansinda diger
yakitlara gore tiim motor yiiklerinde CO2 emisyonunu artirmistir. Bu durum B18G2
yakitinin bu piiskiirtme avansinda daha verimli bir yanma gerceklestirmis olmasina
baglanabilir. Nitekim B18G2 yakit1 bu piiskiirtme avansinda silindir basincini ve net 1s1
yaytlimimi da diger yakitlara gore arttirmigtir. Ayrica B18G2 yakitinin bu piiskiirtme
avansinda NOx emisyonlarmi diger yakitlara gore ¢ok arttirmasi, daha verimli bir
yanmanin ger¢eklestigini desteklemektedir. B18G2 yakiti -25° KMA piiskiirtme
avansinda D ve B18G2 yakitlarina gore ortalama CO> emisyonunu sirasi ile %24,51 ve
%46,37 oraninda artirmistir. Bunun aksine B18G2 yakit1 -23° KMA piiskiirtme avansinda
ortalama CO; emisyonunu azaltmistir. B18G2 yakit1 -18° KMA piiskiirtme avansinda ise
ortalama CO; emisyonunu B20GO0 yakitina gore % 8,49 oraninda arttirmistir ancak dizel
yakiti ile karsilagtinldiginda ortalama CO: emisyonunda 6nemli farkliligin olmadigi

belirlenmistir.
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Sekil 5.31. Test yakitlari igin 6zgiil yakit tiiketiminin pliskiirtme avansi ve motor yiikiine gore degisimi
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Sekil 5.32. Test yakitlari igin 6zgiil enerji tiiketiminin piiskiirtme avansi ve motor yiikiine gore degisimi
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Sekil 5.33. Test yakitlari igin efektif verimin piiskiirtme avansi ve motor yiikiine gore degisimi
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Sekil 5.34. Tam yiikte test yakitlari i¢in silindir basincinin piiskiirtme avansina gore degisimi
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Sekil 5.35. Tam yiikte test yakitlari igin net 1s1 yayiliminin piiskiirtme avansina gore degisimi
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Sekil 5.36. Tam yiikte test yakitlar i¢in basing artis oraninin piiskiirtme avansina gore degisimi
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Sekil 5.37. Tam yiikte test yakitlari i¢in tutugma gecikmesinin piiskiirtme avansina gore degisimi
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Sekil 5.38. Tam yiikte test yakitlar1 igin yanma siiresinin piiskiirtme avansina gore degigimi
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Sekil 5.39. Test yakitlari igin CO emisyonunun piiskiirtme avansi ve motor yiikiine gore degisimi
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Sekil 5.40. Test yakitlar1 i¢in HC emisyonunun piiskiirtme avansi ve motor yiikiine gore degisimi
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Sekil 5.41. Test yakitlar1 igcin NOx emisyonunun piiskiirtme avansi ve motor yiikiine gére degisimi
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Sekil 5.42. Test yakitlar1 i¢gin CO» emisyonunun piiskiirtme avansi ve motor ylikiine gore degisimi
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5.6. Komiir Nanoparcaciklarinin Karakterizasyon Sonuclari

Komiir nanopargaciklarinin liretiminde 6giitme siiresinin parcacik boyutuna etkisini
incelemek i¢in G6giitme isleminin 90, 180, 270 ve 360. dakikasinda bilyeli ogiitiicii
degirmenin haznesinde numuneler alinarak SEM (taramali elektron mikroskopu) ile farkl
biiylitme oranlarinda goriintiiler ¢cekilmistir. Elde edilen SEM goriintiileri sirast ile Sekil
5.43, Sekil 5.44, Sekil 5.45 ve Sekil 5.46’da verilmistir. Sekil 5.43’te x 15.000 biiyiitme
oraninda elde edilen SEM goriintiisiine bakildiginda 6gilitmenin 90. dakikasinda komiir
pargaciklarinin farkli geometrik formlarda oldugu fakat parcaciklarin ¢cogunlukla cubuksu
(igne) sekle sahip oldugu goriilmektedir. Komiir parcaciklarinin x 50.000 biiyilitme
oranindaki SEM goriintiisiine bakildiginda bazi kdmiir pargaciklarinin nano boyutta
oldugu anlagilmaktadir. Fakat komiir parcaciklar1 boyut agisindan homojen bir dagilim
sergilemedigi i¢in 90 dakika 6giitme siiresinin yetersiz oldugu degerlendirilmistir. Sekil
5.44’te 6giitme isleminin 180. dakikasinda komiir parcaciklarinin x 15.000 ve x 50.000
biiyiitme oraninda elde edilen SEM goriintiileri verilmistir. Bu goriintiilere bakildiginda
yine komiir parcaciklarmin farkli geometrik form ve biiytikliikte oldugu ve bazi komiir
parcaciklarinin nano boyutta oldugu goriilebilir. Fakat 180 dakika 6&litme isleminin
sonunda, komiir parcaciklarinda sekil ve boyut agisindan 90 dakika 6gilitme siiresine gore
onemli bir degisimin olugsmadig1 goriilebilir. Ayrica partikiil boyutu ¢ok kii¢iik olmadig1
icin homojen ve tek tiir parcacik dagilimi olugsmamistir. Sekil 5.45’te 6giitme isleminin
270. dakikasinda komiir pargaciklarinin x 15.000 ve x 50.000 biiyiitme oraninda elde
edilen SEM goriintiileri verilmistir. Bu goriintiiler incelendiginde kdmiir pargaciklarinin
onceki ¢giitme siireleri sonunda goriilen ¢gubuksu formunun yok oldugu ve yassi forma
doniistiigli gortilebilir. Fakat goriintiilerden komiir pargaciklarinin diger 6gtitme siirelerine
gore daha fazla topaklandigi da fak edilebilir. Bunun nedeni partikiil boyutu kiiciildiik¢e
partikiiller arasindaki kohezyon kuvvetinin artmasidir (Chen vd, 2010). Bu 6giitme
stiresince gubuksu formdaki komiir parcaciklari kirilarak yassi1 formda daha kiiciik boyutlu
kdmiir parcaciklarina doniismiistiir. Ogiitme isleminin 270. dakikasinda yaklasik kiiresel
formdaki komiir pargaciklart arasindan rastgele secgilerek ¢ap1 Olgiilen komiir
parcaciklarinin boyutu, 6nceki 6giitme siirelerinde elde edilen pargacik boyutlarindan
daha kiicilik oldugu belirlenmistir. Sekil 5.46’da 6giitme isleminin 360. dakikasinda komiir
parcaciklarinin x 15.000 ve x 50.000 biiyiitme oraninda elde edilen SEM goriintiileri
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verilmistir. Bu goriintiiler incelendiginde komiir parcaciklarinin neredeyse tamaminin
yaklagik kiiresel forma doniiserek daha homojen dagilim sergiledigi ve parcacik
boyutunun da daha fazla kii¢iildiigii tespit edilmistir. Ayrica x 50.000 biiyiitme oranindaki
goriintiiden komiir parcaciklarinin nano boyuta oldugu net olarak goriilebilir. Bu
goriintlilerden 360 dakika 6gilitme siiresinin komiir nanoparcaciklarinin iretilmesi igin
yeterli oldugu anlagilmistir. 360 dakika Ggiitme isleminin sonunda elde edilen SEM
gorlntiisiindeki komiir parcaciklarinin tane boyutu ve formu, ticari olarak satilan TiO»
nanoparcaciklarmin x 50.000 biiyilitme oraninda elde edilen ve Sekil 5.47°de verilen SEM
goriintlisiindeki tane boyutu ve formu ile oldukca benzerdir. Dolayisi ile SEM
goriintlilerinden komiir nanopargaciklarinin basarili bir sekilde sentezlendigi soylenebilir.
Fakat SEM analizinden parcaciklarin tanecik boyutu dagilimi kolaylikla belirlenemez.
Her ne kadar SEM goriintiilerinde pargacik boyutunun nano boyutta oldugu anlasilsa da
pargacik ¢ap1 dagiliminin belirlemesi de dnemlidir. Bu amagla 6giitme siiresinin 90, 270
ve 360. dakikasinda komiir parcaciklarinin partikiil boyutu 6l¢limii ve hacimsel dagilim1

belirlenmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 5.48°de verilmistir.

Sekil 5.48’de komiir parcaciklarmin farkli 6gilitme siireleri sonundaki partikiil
boyutu dagilimina bakildiginda, tiim 6giitme siireleri sonunda nano boyutlarda kémiir
parcaciklarinin olustugu goriilebilir. Tiim Ogiitme stireleri sonunda yilizde hacimsel
dagilimin 10-100 nm partikiil boyutu araliginda pik yaptig1 ve 6giitme stiresi artik¢a bu
araliktaki hacimsel dagilimin yiizdesi artarken, partikiil boyutunun daha da kii¢iildiigii
goriilmektedir. 1 pum partikiil boyutu bolgesinde goriilen ikinci pikin partikiillerin
topaklanmasindan (agregasyon) kaynaklandigi diistiniilmektedir. Ancak bu bodlgedeki
yiizde hacimsel oranin 6giitme siiresi artik¢ca azaldigi goriilebilir. Agregasyon halindeki
partikiiller birbiriyle zayif etkilesimlerle bagli oldugundan mekanik veya ultrasonik gibi
dis etkilerle dagitilarak baslangi¢ formuna dondiiriilebilirler (Khan vd, 2020). Dolayist ile
topaklanan komiir parcaciklart nanoyakit hazirlama agamasinda uygulanan ultrasonik
karigtirma yontemi ile dagitilabilmektedir. En kii¢iik partikiil boyutu ve 10-100 nm
partikiil boyutu araliginda en yiiksek hacimsel dagilim 360 dakika 6giitme siiresinde elde
edilmistir. Bu 6glitme siiresinin sonunda komiir nanoparcaciklart 10-88 nm partikiil
boyutu araliginda degisik boyutlarda oldugu belirlenmistir. Bu aralikta en yiiksek

hacimsel dagilim %10,10 oraninda partikiil ¢capt 16,7 nm olan komiir parcaciklar i¢in
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Olciilmiistiir. Ayrica komiir nanopargaciklarinin hacimsel oranda %89’nun partikiil boyutu
50 nm’nin altinda oldugu belirlenmistir. Partikiil boyutu dagilimindan komiir
nanopargaciklarinin {iretiminin basarili bir sekilde gerceklestirildigi anlagilmistir. Uretilen
komiir pargaciklarinin ¢ap1 yakit enjektér memesi delikleri ¢capindan (0,24 mm) ve yakit
filtresi gozenek c¢apindan (0,015 mm) daha kiiciik oldugu igin yakit hatt1 ve enjektor

memesi boyunca herhangi bir tikanmaya neden olmayacag1 degerlendirilmistir.

I
15.0kV SEI

—_— 100nm KITAM
15.0kV SEI SEM WD 10.0mm

Sekil 5.43. 90 dakika 6giitme siiresinin sonunda kdmiir nanopargaciklarmin x 15.000 ve x 50.000 biiyiitme
oraninda elde edilen SEM goriintiisii
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I
X 15,000 15.0KkV SEI

— 100nm KITAM
X 50,000 15.0KkV SEI SEM WD 10.0mm

Sekil 5.44. 180 dakika 6giitme siiresinin sonunda kdmiir nanoparcaciklarmin x 15.000 ve x 50.000 biiyiitme
oraninda elde edilen SEM goriintiisii
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100nm KITAM
X 50,000 15.0kV SEI WD 10.0mm

Sekil 5.45. 270 dakika dgiitme siiresinin sonunda kdmiir nanopargaciklarinin x 15.000 ve x 50.000 biiyiitme
oraninda elde edilen SEM goriintiisii
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Sekil 5.46. 360 dakika 6giitme siiresinin sonunda kdmiir nanoparcaciklarinin x 15.000 ve x 50.000 biiyiitme
oraninda elde edilen SEM goriintiisii
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Sekil 5.47. Ticari olarak satilan TiO, nanopargaciklarinin x 50.000 biiyiitme oraninda elde edilen SEM
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Sekil 5.48. Farkli 6giitme siireleri sonunda kdmiir pargaciklariin partikiil boyutu dagilimi

Komiir nanoparcaciklariin kantitatif olarak kimyasal bilesimi (elementel bilesimi
ve elementlerin kiitlesel oranlar1) EDX analizi ile belirlenmistir. Komiir

nanoparcaciklarma ait EDX spektrumu Sekil 5.49’da verilmistir. Komiir nanoparcacik
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icerisindeki elementlerin yiizdeleri, elementlerin piklerinin altindaki alanla orantilidir.
Spektrumdan goriildiigii gibi komiir nanoparcaciklar kiitlesel olarak %86,7 karbon, %9,2
oksijen, %1,1 silisyum, %1 aliiminyum, %0,9 demir ve eser oranda kiikiirt, krom,

potasyum ve magnezyum icermektedir.

M Spectrum 1

C
(0]
Si
Al
Fe
Ca
S
Cr
K
Mg

Sekil 5.49. Kémiir nanopargaciklarina ait EDX spektrumu

Sentezlenen komiir nanopargaciklarinin yiizeyinde bulunan fonksiyonel gruplar
FTIR analizi ile belirlenmistir. Sekil 5.50°de komiir nanoparcgaciklarinin FTIR spektrumu
verilmistir. 2920 cm™ ve 2858 cm™! dalga sayisinda goriilen piklerin alifatik CHx (CH,
CH>) gruplarin gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir. 1599 cm™! dalga sayisindaki pik
ise aromatik hidrokarbonlarin C=C gerilimi nedeni ile olusmustur. 1439 cm dalga
sayisindaki pik CHx yapilarinin egilme gerilimini gostermektedir (Wang vd, 2017). 1032
cm’! dalga sayisinda gériilen pik Si-O-Si (kiil) gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir
(Van Krevelen, 1993). 1000 cm™! dalga sayisinin altinda goriilen pikler ise Si-O ve Al-O
yapilarina aittir. Elde edilen sonuglar S6nmez ve Giray (2007) ve Giilen vd (2012)

caligmalarindaki sonuglarla uyumludur.
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Sekil 5.50.K6miir nanoparcaciklarinin FTIR spektrumu

5.7. Nanoyakitlarin Kararhlik Testi Sonuclar

Nanoyakitlarin kararlilik testlerinde ultrasonik karigtirma siiresi, siirfaktan tipi ve
miktarmin etkisi incelenmistir. Sekil 5.51°de ultrasonik karistirma siiresinin nanoyakit
karaliligina etkisi gosterilmistir. Renk farkinin yiiksek olmasi komiir nanoparcaciklarinin
daha yavas c¢okeldigini dolayis1 ile yakit karaliliginin iyi oldugunu belirtmektedir. Renk
farkinin diisiik olmasi ise kdmiir nanopargaciklarinin daha hizli ¢ékeldigini ve bu nedenle
nanoyakit kararliliginin kotii oldugu anlamina gelmektedir. Nanoyakitlar hazirlandiktan
sonra (1. giin) yapilan renk Olgiimlerinde tiim yakitlarin renk farkinin (referans B20
yakitina gore renk farki) birbirine ¢ok yakin oldugu goériilmektedir. Yani birinci giin yakit
kararliligr acgisindan kayda deger bir degisimin olmadigr goriilmiistiir. Ancak diger
giinlerde yapilan renk dl¢iimlerinde yakit kararliliginin zamanla kétiilestigi ve en iyi yakit

kararliliginin 60 dakika ultrasonik karistirma siiresinde saglandigi belirlenmistir.
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Sekil 5.51. Ultrasonik karigtirma siiresinin nanoyakit karaliligina etkisi

Siirfaktan tiirli ve miktarinin nanoyakit karaliligina etkisi Sekil 5.52’de verilmistir.
Bu testlerde ultrasonik karigtirma siiresi 60 dakika olarak uygulanmistir. Sekilde
goriildiigii gibi Span 80, Tween 80’e gore cok daha iyi yakit karaliligi saglamistir. Hatta
Span 80 ilk giin yakit kararliligini siirfaktan madde igermeyen yakitlara gore daha fazla
artirirken, Tween 80 yakit kararliligin siirfaktansiz duruma gore daha da kotiilestirmistir.
Bu durum siirfakant maddelerin hidrofilik-lipofilik denge degeri (HLB) ile aciklanabilir.
Sorbitan esterleri olan spanlar lipofiliktirler (yaglarda, lipitlerde ve hekzan, toliien,
dietileter gibi polar olmayan ¢oziiciilerde ¢oziinebilir) ve 1,8-8,6 gibi diisiik HLB degerine
sahiptirler. Tweenler ise hidrofiliktirler (tween molekiilleri hidrojen baglar1 kurarak suya
baglanabilir) ve 9,6-17,6 gibi yiiksek HLB degerine sahiptirler. Bu ¢alismada kullanilan
Span 80 (sorbitan mono-oleat) ve Tween 80’nin (polioksietilen sorbitan mono-oleat)
HLB degeri sirast ile 4,3 ve 15,0’dir. Dolayzisi ile Span 80 ile daha iyi yakit karaliliginin
saglanmasinin nedeni Span 80°nin yakit i¢indeki ¢oziiniirligiiniin Tween 80°e gore daha
yiiksek olmasidir. Tween 80 yakit icindeki ¢oziiniirliigii ¢ok diisiik oldugu i¢in kdmiir
nanoparcaciklarinin topaklanarak ¢okelmesine yol agmis ve bu nedenle Tween 80, hem
Span 80’e gore ham de siirfaktansiz duruma gore yakit kararliligini kotiilestirmistir. Sekil
5.52’ye bakildiginda 0,1% Span 80 oranmi diger oranlara gore daha iyi yakit kararliligi

sagladig1 goriilmektedir.
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Yapilan bu karalilik testlerinden en iyi nanoyakit kararlilig1 saglayan ultrasonik karigtirma
stiresinin 60 dakika, en iyi siirfaktan madde tiiriiniin Span 80 ve siirfaktan miktarinin
kiitlece %0,1 oldugu belirlenmistir. Span 80 siirfaktan maddenin %0,1 kiitlesel oran1 ile
yakit kararlili§i zamanla azalmis ancak dordiincii giinde bile saglanan nanoyakit

kararlilig1, stirfaktansiz duruma gore daha iyi oldugu belirlenmistir.

—— Span %0,05
—@— Span %0,1
—@&— Span %0,2
50 —@— Tween %0,05
Tween %0,1
Tween %0,2
- -@ - Siirfaktansiz durum (60 dk)

- =

Zaman (giin)

Sekil 5.52. Siirfaktan tiirii ve miktarinin nanoyakit karaliligina etkisi

5.8. Komiir Nanoparcaciklar iceren Test Yakitlarinin Analiz Sonuclar

Komiir nanoparcaciklari D ve B20 yakitina 100 ppm, 200 ppm ve 300 ppm oraninda
eklenerek hazirlanan test yakitlarinin bazi 6nemli yakit Ozellikleri uluslararasi test
metotlarina gore dl¢iilmiistiir. Olgiilen yakit dzellikleri siras1 ile Tablo 5.2 ve Tablo 5.3’te
verilmistir. Bu tablolardan goriildiigii gibi komiir nanopargaciklarinin yakitlara ilave
edilmesi ile yakitin viskozite, kiikiirt icerigi ve parlama noktasi sicakligi artmistir. Yakitin
kinematik viskozitesindeki artis yakita eklenen kdmiir nanopargacik konsantrasyonuna
bagli oldugu goriilmiistir. D ve B20 yakitina 300 ppm konsantrasyonunda komiir
nanoparcaciklariin ilave edilmesi sonucunda yakitlarin kinematik viskozitesi sirasi ile
%10,0 ve %8,2 oraninda artmistir. Literatiirde nanoparcaciklarin yakitin viskozitesini
artirdigini belirten ¢ok sayida ¢aligma bulunmaktadir (Khan vd, 2020; Vellaiyan, 2020;
Vellaiyan ve Partheeban, 2020). Kémiir nanoparcaciklari enerji igerigine sahip yanabilen

madde oldugu ig¢in yakitin st 1s1l degerini yiikseltmesi beklenir. Fakat komiir
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nanoparcacik konsantrasyonun diisiik olmasi ve cihazin 6l¢iim hassasiyeti nedeni ile 1s1l
degerdeki artis net olarak belirlenememistir. Diger bir ifade ile {ist 1s1l degerdeki artis
komiir nanopargacik konsantrasyonu ile orantili olarak degismemistir. Komiir
nanoparcacik ilavesi ile yakitin parlama noktasi sicakligi 3-4 °C artmistir. Komiir
nanoparcaciklari yakit yogunluguna etkisi ¢ok sinirli oldugu goriilmiis ancak destilasyon
sicakliklarinda degisime neden oldugu ve bu nedenle yakitin setan indisinin azaldig
belirlenmistir. Komiir nanoparcaciklar1 dizel yakitinin sogukta filtre tikanma noktasi
sicakligina bir etkisinin olmadigi goriilmiis ancak B20 yakinin sogukta filtre tikanma
noktasi sicakligini azda olsa diisiirmiistiir. Komiir nanopargaciklarinin kiikiirt icerigi
nedeni ile yakitlarin kiikiirt igerigi komiir nanoparcaciklarinin ilavesi ile artmistir. D ve
B20 yakitina 300 ppm konsantrasyonunda komiir nanoparcaciklariin ilave edilmesi
sonucunda yakitlarin kiikiirt igerigi sirasi ile %14,5 ve %11,8 oraninda artmistir. Komiir
nanoparcaciklart dizel yakitinin ilk kaynama noktasi sicakligini artirdigi, T10 ve son
kaynama noktas1 sicakliklarini diistirdiigii ve diger destilasyon sicakliklarinda 6nemli bir
degisiklige neden olmadig1 belirlenmistir. Destilasyon testlerinde dizel yakiti ve kdmiir
nanoparcacik iceren nanoyakitlar i¢cin toplam kalintt miktar1 1,4 ml olarak belirlenmistir.
Buradan komiir nanopargaciklart iceren nanoyakitlarin enjektdr ucu, piston tablasi ve
yanma odas1 gibi yiizeylerde dizel yakitindan daha fazla kurum birikintisine neden
olmayacag Ongoriilebilir. Ayrica TUPRAS motorin iiriin spesifikasyonunda dizel
yakitmin kiil igerigi maksimum kiitlece %0,01 ile sinirlandirilmistir (TUPRAS, 2018).
Diger bir ifade ile 1 kg yakit i¢in miisaade edilebilir kiil icerigi maksimum 100 mg’dur.
Bu tez ¢aligmasinda kullanilan ve kiil igerigi kiitlece %9 olan komiir nanoparcaciklar: en
fazla 300 ppm (1 kg yakit icin 300 mg) oraninda dizel yakitina eklenmistir. Bu durumda
yakitin toplam kiil i¢erigi (27 mg) sinir degerin ¢ok altinda kalmaktadir.

Literatlirde nanopargaciklarin motor performans ve emisyonlarin iyilestirmesinin
nedenlerinden biri olarak nanoparcaciklarin yakitinin 1s1 iletim katsayisini arttirmasi
oldugu belirtilmistir (Khond ve Kriplani, 2016). Nanoparcaciklarin yiiksek 1s1l iletim
katsayisina sahip olmalar1 yakitin buharlasma hizini artirarak daha homojen hava-yakit
karisimi olusumu saglar. Hazirlanan nanoyakitlarda bu etkiyi gozlemlemek i¢in kdmiir
nanoparcaciklar1 igeren nanoyakitlarin 20 °C’deki 1s1 iletim katsayis1 KD2 Pro termal

analiz cihazi (Decaton Devices, ABD) ile 6l¢iilmiis ve sonuglar Tablo 5.2°de verilmistir.
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Bu tabloda goriildiigii gibi dizel yakitina komiir nanopargaciklariin 200 ppm ve 300 ppm

oraninda eklenmesi halinde yakitin 1s1 iletim katsayis1 artmistir.  Komiir
nanoparcaciklarinin yiizey alaninin biiylik olmasi ve biiyilik oranda karbon igerdigi icin
yakitin 1s1 iletim katsayis1 yiikselmistir. Beklendigi gibi 1s1 iletim katsayisindaki en biiyiik
artis 300 ppm komiir nanopargacik konsantrasyonunda elde edilmistir. Bu konsantrasyon
oraninda yakitin 1s1 iletim katsayis1 saf dizel yakitina gore %9,92 oraninda artmistir. 200
ppm komiir nanoparcacik konsantrasyonunda ise 1s1 iletim katsayisindaki artis %3,31
olarak belirlenmistir. Dizel yakitina 100 ppm oraninda komiir nanoparcacik eklenmesinin
1s1 iletim katsayisi tizerinde herhangi bir etkisinin olmadigi goriilmiistiir. Bunun nedeni
yakita eklenen kOmiir nanopargactk miktarmin diigsik olmasidir. Literatiirde
nanoparcaciklarin yakitin 1s1 iletim katsayisin1 ve dolayist ile 1s1 transfer kapasitesini
artirdigina dair sonuglar bulunmaktadir (Ettefaghi vd, 2021). Belirlenen yakit 6zellikleri
acisindan komiir nanoparcacik iceren yakitlarm, TUPRAS dizel iiriin spesifikasyonuna

uydugu belirlenmistir.

Tablo 5.2. Dizel ve komiir nanopargaciklari iceren yakitlarin belirlenen yakit 6zellikleri

Ozellikler Test Metodu Birim D DK100 DK200 DK300
Yogunluk@15°C TS ENISO 12185 kg/m3 835,0 834,8 834,9 835,1
Kinematik )

Viskozite@40°C DIN 53015 mm?/s 2,79 2,97 3,02 3,07
Parlama Noktas1 TS EN ISO 2719 °C 61 63 63 64
Ust Is1l Deger ASTM D 240 kJ/kg 45670 45696 45680 45706
Sogukta Filtre o
Tikanma Noktasi TSENISO 116 C -5 -5 -5 -5
Kiikiirt igerigi TS ENISO 20846  mg/kg 6.9 7.2 7.5 7.9
Setan Indisi TS EN ISO 4264 - 55,6 54,9 54,8 54,7
Is1 iletim katsayisi ASTMD2717-95 W/mK 0,121 0,121 0,125 0,133
Destilasyon o
Sicakliklart TS EN ISO 3405 C
Tk Kaynama Sicaklig1 161,1 164,0 163,7 164,2
10 hac.% 212,6 208,9 208.5 209,2
50 hac.% 280,4 279,8 279,7 279,2
90 hac.% 3399 340,1 3399 339,5
95 hac.% 353,9 353,7 353,7 353,4
Son Kaynama Sicakligi 364,9 363,8 363,0 363,0
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Komiir nanopargaciklart B20 yakitinin ilk kaynama noktasi sicakligini artirdigi, T10 ve
son kaynama noktas1 sicakliklarii diisiirdiigii ve diger destilasyon sicakliklarinda 6nemli
bir degisiklige neden olmadig1 goriilmiistiir. B20 yakitina 300 ppm oraninda komiir
nanoparcacik eklenmesi durumunda yaktin 1s1 iletim katsayisindaki artis orani %4,65
olarak belirlenmistir. Bu artig oran1 dizel yakitinda goriilen artis oranindan daha diistiktiir.

Bunun nedeni biyodizelin 1s1 iletim katsayisinin dizel yakitina gore daha yiiksek olmasidir.

Tablo 5.3. B20 ve kdmiir nanopargaciklari iceren yakitlarin belirlenen yakit 6zellikleri

Ozellikler Test Metodu Birim B20 B20K100 B20K200 B20K300
Yogunluk@1scc 10PN IS0 ke/m® 8445 8442 844.2 844.4
Kinematik 2
Viskozite@40°C DIN 53015 mm?/s 3,31 3,41 3,56 3,58
Parlama Noktasi S ;:71\{ 9150 °C 66 67 68 69
Ust Isil Deger ASTM D 240 kl/kg 44365 44361 44383 44376
Sogukta Filtre o
Tikanma Noktas1 TS ENISO 116 C -5 -6 -6 -6
. TS EN ISO
Kiikiirt icerigi 20846 mg/kg 6,8 7.1 7,4 7,6
. TS ENISO 54,1 54,1
Setan Indisi 4264 - 54,4 54,2
Is1 iletim katsay1si ASTl\/ggZ7l7— W/mK 0,129 - - 0,135
Destilasyon TS EN ISO oC
Sicakliklar: 3405
ik Kaynama Sicakligi 164,9 166,1 165,8 167,9
10 hac.% 221,8 2184 215,7 219,0
50 hac.% 299.4 298,8 297,5 298,8
90 hac.% 341,9 341,6 341,5 341,5
95 hac.% 351,3 351,2 350,7 351,6
Son Kaynama Sicakligi 359,5 357,6 355,6 358,0

5.9. Bor Oksit Nanoparcaciklari iceren Yakitlarin Belirlenen Yakat
Ozellikleri

Bor oksit nanopargaciklart B20 yakitina 50 ppm, 100 ppm ve 200 ppm oraninda
eklenmistir. B20 yakitinin ve bor oksit nanopargaciklari i¢eren yakitlarin belirlenen yakit
ozellikleri Tablo 5.4’te verilmistir. Bor oksit nanoparcaciklarinin yakitlarin yogunluk ve
kiikiirt icerigine etkisinin ¢ok az oldugu belirlenmistir. B20 yakitina 50 ppm oraninda bor
oksit nanoparcaciklarinin eklenmesi durumunda yakitin parlama noktasi sicakligi 2 °C
artmistir. Nanopargacik oraninin daha fazla artirilmasi parlama noktasi sicakligini

etkilememistir. Bor oksit nanopargaciklarinin, belirlenen yakit 6zelliklerine en belirgin
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etkisi kinematik viskozite ve sogukta filtre tikanma noktas1 sicakliginda goriilmiistiir. Bor
oksit nanoparcaciklar1 yakitin kinematik viskozitesini biiyiik oranda artirmis ve sogukta
filtre ttkanma noktas1 sicakligini ise 3 °C diistirmiistiir. B20 yakitina 50 ppm, 100 ppm ve
200 ppm konsantrasyonunda bor oksit nanopargaciklarinin eklenmesi halinde yakitlarin
kinematik viskoziteleri B20 yakitina gore sirasi ile %6,04, %19,94 ve %21,15 oraninda
arttig1 belirlenmistir. Bor oksit nanopargaciklar1 yakitin 1s1l degerini, setan indisini ve
destilasyon sicakliklarini diistirmiistiir. Bor oksit nanoparcaciklarinin ilavesi ile
destilasyon sicakliklarinin diismesi B20 yakitinin buharlagsma karakteristigi iyilestiren bir
durumdur. Kanola yagi biyodizeli yliksek kaynama noktasi sicakligina sahip biiyiik
molekil kiitleli yag asitleri igerdigi icin buharlagsma karakteristigi dizel yakitina gore
kotiidiir. Bor oksit nanoparcaciklarinin 1s1 iletim katsayisinin yiiksek olmasi B20 yakitinin

daha hizli buharlagsmasini saglayarak destilasyon sicakliklarini diisiirmiistiir.

Tablo 5.4. B20 ve bor oksit nanopargaciklari igeren yakitlarin belirlenen yakit 6zellikleri

Ozellikler Test Metodu Birim B20 B20BO50 B20BO100 B20B0O200
Yogunluk@lsc NSO kgmt 8445 8443 844,3 844,3
Kinematik )
Viskozite @40°C DIN 53015 mm?/s 3,31 3,51 3,97 4,01
Parlama Noktasi > o150 °C 66 68 68 68
Ust Isil Deger ASTM D 240 kl/kg 44365 43811 43953 44314
Sogukta Filtre o
Tikanma Noktasi TSENISO 116 C -5 -5 -8 -8
IO TS EN ISO
Kiikiirt igerigi 20846 mg/kg 6,8 6,8 6,8 6,7
s TS EN ISO
Setan Indisi 4264 - 54,4 53,7 54,1 53,8
Destilasyon TS EN ISO oC
Sicakliklari 3405
ik Kaynama Sicaklig1 164.9 159.6 159,5 159,9
10 hac.% 221,8 215,3 218,1 216,7
50 hac.% 2994 297.4 298.,5 297,6
90 hac.% 341,9 341,5 341,3 341,6
95 hac.% 351,3 351,4 351,1 351,7
Son Kaynama Sicakligi 359,5 357,8 356,7 357,7

5.10. Komiir Nanoparcaciklarinin Dizel Yakitinin Motor Performansi,
Egzoz Emisyonu ve Yanma Karakteristiklerine Etkisi

100 ppm, 200 ppm ve 300 ppm oraninda komiir nanoparcgaciklari igeren

nanoyakitlarin (DK100, DK200 ve DK300) ve kdmiir nanopar¢acik icermeyen referans
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dizel yakitinin (D) motor testleri 1500 d/dk sabit devir sayisinda ve %25, %50, %75 ve
%100 motor yiiklerinde gerceklestirilmistir. Bu testlerde piiskiirtme avansi ve sikistirma
orant standart degerinde sabit tutulmustur. Test yakitlarinin motorun o6zgiil yakit
tikketimine etkisi Sekil 5.53’te verilmistir. Motor yiikii artikc¢a; efektif giiclin artmasi, 1s1
transferinin ve mekanik siirtinmelerin oransal olarak azalmasi1 6zgiil yakit tiiketimini
diistirmustiir. Sekil 5.53’ten nanoyakitlarin motorun 6zgiil yakit tiiketiminde belirgin bir
farkliliga neden olmadig1 goriilebilir. Diger bir ifade ile komiir nanopargaciklariin 6zgiil
yakat tiikketimi tizerindeki etkisinin ¢ok sinirlt oldugu goriilmiistiir. D, DK100, DK200 ve
DK300 yakitlar i¢in tam yiikte 6zgiil yakit tiiketimi degerleri sirasiyla 0,2203 kg/kWh,
0,2154 kg/kWh, 0,2209 kg/kWh ve 0,2124 kg/kWh olarak hesaplanmistir. Bu durumda
DK300 nanoyakiti, D yakitina kiyasla 0Ozgiil yakit tiketimini %3,58 oraninda
diistirmustiir. Ortalama 06zgiil yakit tiiketimi degerlerine bakildiginda, nanoyakitlar
ortalama 0Ozgil yakit tiketimini distirmiis fakat 100 ppm ve 200 ppm
konsantrasyonlarinda meydana gelen diisiis, Ozgiil yakit tiiketimi i¢in hesaplanan
belirsizlik degerinden (0,0018 kg/kWh) daha kiiciik oldugu tespit edilmistir. Ancak komiir
nanopargaciklarinin 300 ppm konsantrasyonunda kullanilmasi halinde ortalama 6zgiil
yakit tiiketimi dizel yakitina gére %1,05 oraninda azalmistir. Ozgiil yakit tiiketimindeki
bu iyilesme komiir nanopargaciklariin yiiksek ylizey alani, yiiksek 1s1 iletim katsayis1 ve
enerji igerigine baglanabilir. Nanoparcaciklarin yliksek yiizey alan1 ve yiiksek 1s1 iletim
katsayis1 homojen karisim olusumu ve daha verimli yanma saglayarak ozgiil yakit
tikketimini diisiirtirler (Ahmed vd, 2020; El-Seesy vd, 2018). Fakat bu c¢alismada, bu
etkiler sadece 300 ppm komiir nanopargacik konsantrasyonunda belirgin olarak ortaya

¢ikmustir.

Efektif verimin kOmiir nanopargacik konsantrasyonu ve motor yiikiine gore
degisimi Sekil 5.54’te verilmistir. Sekilden goriildigii gibi tiim yakitlar i¢in efektif verim
motor ylikiine bagl olarak artmistir. Motor yiikiiniin arttirilmasi efektif giliclin artmasina
ve 1s1 kayiplariin yakit enerjisine gore oransal olarak azalmasina yol acar. Bu durumda
Ozgiil yakat tiikketimi azalir ve efektif verim artar. DK300 nanoyakit1 her yiik noktasinda
efektif verimi D yakitina gore artirmigtir. Fakat DK100 ve DK200 nanoyakitlar1 motor
yiikiine gore efektif verimde kararli bir artis saglamamistir. %100 motor yiikiinde D,
DK 100, DK200 ve DK300 yakatlari i¢in efektif verim degerleri sirasiyla %38,46, % 39,34,

191



%38,36 ve %39,89 olarak hesaplanmigtir. Bu durumda DK300 nanoyakiti D yakitina
kiyasla efektif verimi %3,72 oraninda arttirmistir. Ortalama efektif verim degerleri
incelendiginde, nanoyakitlar motorun efektif verimini artirmis fakat 100 ppm ve 200 ppm
konsantrasyonlarinda meydana gelen artis, efektif verim icin hesaplanan belirsizlik
degerinden daha kiigiik oldugu tespit edilmistir. Ancak komiir nanopargaciklart dizel
yakitina 300 ppm konsantrasyonunda eklenmesi halinde, dizel yakitina gdre ortalama
efektif verimdeki artis hata degerini asarak %1,83 oraninda gerceklesmistir. Efektif
verimdeki artis silindir i¢cinde daha homojen karisim olusumunu saglayan komiir
nanopargcaciklarinin genis ylizey alanina ve yiiksek 1s1 iletim kapasitelerine baglanabilir.
Nanoparcaciklarin yiiksek 1s1 iletim katsayisi sayesinde, yakit damlaciklarinin ¢ok hizli
sekilde buharlasarak mikro patlamalarina ve bunun da ikincil bir atomizasyona yol acarak
yanmay1 gelistirdikleri bilinmektedir (Sivakumar vd, 2018). Sirasi ile kismu eksik yanma
ve eksik yanma sonucu olusan CO ve HC dirlinleri ayn1 zamanda yanma sirasinda
degerlendirilemeyen ve egzoz gazlar ile atmosfere atilan yakitin kimyasal enerjisidir.
Egzozdan atmosfere salinan CO ve HC emisyonunun olusturdugu olumsuz cevresel
etkilerinin yaninda bu emisyonlar motorun yakit tiiketimini artirir ve termik verimini
diisiirtir. Dizel motorda tam yiik sartlarinda egzoz gazlarindaki CO ve HC miktar1 yakit
enerjisinin yaklasik 9%0,5 ve %1’ine karsilik gelmektedir (Heywood, 1988). Dolayisi ile
komiir nanopargaciklarin yanmay1 iyilestirerek CO ve HC emisyonlarin1 azaltmasi
(bakimiz Sekil 5.59 ve Sekil 5.60) 6zgiil yakit tiiketimi ve efektif verime olumlu yansidig:
diistiniilmektedir. Sekil 5.63’ten goriilecegi gibi komiir nanopargaciklart igeren yakitlar
tiim yiik noktalarinda is emisyonlarini dizel yakitina gore artirmustir. is emisyonlart CO
ve HC emisyonlar1 gibi kimyasal enerjiye sahiptir ve bir dizel motorda tam yiikte yakit
enerjisinin yaklasik %0,5’1 yanma sirasinda degerlendirilemeyerek is emisyonu olarak
egzoz gazlari ile atmosfere atilir (Heywood, 1988). Sonugta artan is emisyonlart motorun
yakit tiiketimini artirir ve termik verimini distriir. Ayrica dizel motorlarinda silindir
i¢indeki is partikiilleri radyasyon ile gergeklesen 1s1 transferini yanmis gaz iirlinlerine gore
bes kat daha fazla artirir ve bu yolla gerceklesen 1s1 transferi toplam 1s1 transferinin %20-
35’1 kadar olmaktadir. Is emisyonlarinin artmast silindir igindeki sicak gazlardan silindir

duvarina dogru radyasyon ile gergeklesen 1s1 transferinin daha fazla artmasina neden olur
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(Heywood, 1988). Komiir nanoparcacik kullaniminda is emisyonunun artmasi efektif

verimdeki artist sinirlamig olabilir.

Tam yiikte dizel yakiti ve nanoyakitlar i¢in silindir basincinin krank mili agisina
gore degisimi Sekil 5.55’te verilmistir. Sekilden goriilecegi gibi tiim yakitlar, krank
acisina gore benzer silindir basinci degisimi sergilemis ancak komiir nanopargaciklari
iceren nanoyakitlar dizel yakitlara gore silindir basincini biraz arttirmistir. Basing
egrilerinin UON’dan énceki degisimine (kontrolsiiz yanma safhasi) bakildiginda 200 ppm
ve 300 ppm oraninda kdmiir nanoparcaciklari igeren nanoyakitlarin silindir basincini dizel
yakitina gore arttirdig1 goriilebilir. Nanopargaciklar yiiksek 1s1 iletim kapasiteleri ve genis
yiizey alani sayesinde yakitin hizlica buharlasarak hava ile karismasini saglar (Ooi vd,
2016). Ayrica siv1 yakit damlaciklar i¢inde dagilan nanoparcaciklar alev cephesinden
radyasyon yoluyla yayilan 1s1 enerjisini emerek yakitin buharlagma oranini artirirlar ve bu
nedenle daha hizli bir yanma gerceklesir (Gan vd, 2012). Tablo 5.2’de goriildigii gibi
komiir nanopargaciklar yakitin T10 destilasyon sicakligini diisiirmiis ve yakitin 1s1 iletim
katsayisini %9,92 oraninda arttirmistir. Bu durum, daha fazla yakitin hizlica buharlasip
yanmaya katilmasina ve neticede silindir basincinin yiikselmesine neden olmustur. Ayrica
nanoparcaciklar yanma reaksiyonlarinda katalitik etki olusturarak yanma hizim artirirlar
(Soudagar vd, 2018). Kémiir nanoparcaciklarinin bu etkisi net 1s1 yayilimi ve basing artis
orani grafiginden de goriilebilir. Ancak yakitlarin maksimum silindir basinci degerleri
arasinda dikkate deger bir farkin meydana gelmedigi ve maksimum basicin olustugu
krank mili agisinin ayni oldugu belirlenmistir. D, DK100, DK200 ve DK300 yakitlar1 i¢in
maksimum silindir basinci degerleri sirast ile 51,97 bar, 52,46 bar, 52,14 bar ve 52,00 bar
olarak 367° KMA acisinda Ol¢iilmiistiir.

Sekil 5.56’da tam yiikte dizel yakiti ve nanoyakitlar i¢in net 1s1 yayilimimnin krank
mili agisina gore degisimi verilmistir. Sekilden goriildiigli gibi tiim yakitlar, krank agisina
gore benzer net 1s1 yayilimi egrileri sergilemistir. Dizel yakiti kullaniminda yanma,
nanoyakitlara gore 1 °KMA daha erken baslamis ancak yanma basladiktan sonra 200 ppm
ve 300 ppm oraninda komiir nanoparcaciklari igeren nanoyakitlar yanmay1 hizlandirarak
net 1s1 yayitlimimi dizel yakitina gore arttirmislardir. Tablo 5.2°de goriildiigii gibi
nanoyakitlar dizel yakitina gore daha yiiksek viskozite ve daha diisiik setan indisine

sahiptir. Bu durum tutusma gecikmesinin artmasma neden olur. Ancak komiir
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nanoparcaciklari, hava-yakit molekiillerinin temasi i¢in genis yiizey alani sunmasi ve
yakitin buharlagma karakteristigini iyilestirmesi, diisiik setan sayist ve yiiksek
viskozitenin olumsuz etkisini baskilayarak tutusma gecikmesindeki artis1 sinirlamis ve
yanma hizini artirmigtir. Bu durum Sekil 5.58°de verilen tutugsma gecikmesi ve yanma
stiresi grafiginden goriilebilir. Nanopargaciklarin yanma {izerindeki onemli etkilerinden
biri laminer yanma hizin1 artirmalaridir (Masoumi vd, 2019). Yanma odasinda farkli
noktalara dagilmis komiir nanoparcaciklari yakitin tutusabilirligini kolaylastirmak
suretiyle olusturdugu sinerjik etki alev hizin1 daha da artirmis olabilir. Yiiksek alev
hizinda yakitin kimyasal enerjisi daha hizli 1s1 enerjisine doniiseceginden net 1s1 yayilimi
artar. Ayrica biiyiik oranda karbondan olusan komiir nanoparcaciklarinin yanmaya
katilmasi 1s1 yayilim oraninin artmasinda etkili olan diger bir faktordiir. Ancak bu etkiler
yiiksek komiir konsantrasyonunda ortaya ¢iktig1 belirlenmistir. Maksimum net 1s1 yayilimi1
D, DK100, DK200 ve DK300 yakitlar1 igin sirasiyla 356° KMA’da 30,43 J/’KMA, 356°
KMA’da 28,97 J/’KMA, 356° KMA’da 29,24 J/’KMA ve 355° KMA’da 30,67 J°’KMA

olarak elde edilmistir.

Sekil 5.57°de tam yiikte dizel yakiti1 ve nanoyakitlar i¢in basing artig oraninin krank
mili agisina gore degisimi verilmistir. Basing artis orani1 dogrudan 1s1 yayilimia baglh
oldugundan (El-Seesy vd, 2018) test yakitlarinin basing artis orani degisimleri net 1s1
yayilimindaki degisimle benzerdir. DK200 ve DK300 nanoyakitlar: 1s1 yayilim hizini
artirdiklar1 i¢in basing artig oranini da diger yakitlara gore yiikseltmislerdir. D, DK100,
DK200 ve DK300 yakitlar1 i¢gin maksimum basing artis orani sirasiyla 356° KMA’da 3,51
bar/’KMA, 356° KMA’da 3,36 bar/’KMA, 355° KMA’da 3,43 bar/’KMA ve 355°
KMA’da 3,58 bar/°’KMA olarak belirlenmistir. Dizel yakitina kdmiir nanopar¢aciklarinin
eklenmesi yakitin buharlasma hizim1 artirarak daha iyi hava-yakit karisimi olusumu
saglamas1 ve bunun sonucunda yanmanin iyilesmesi, net 1s1 yaylimini ve dolayis ile

basing artis oranini artirmistir.

Sekil 5.58°de tutusma gecikmesi ve yanma siiresinin dizel ve nanoyakitlara gore
degisimi verilmistir. Tam yiikkte D, DK100, DK200 ve DK300 yakitlar1 i¢in tutugma
gecikmesi siiresi sirastyla 9° KMA, 11° KMA, 10° KMA ve 10° KMA olarak
belirlenmistir. Komiir nanopargacik kullaniminda tutugma gecikmesi siiresi D yakitina

kiyasla 1°-2° KMA kadar uzatmistir. Nanoyakitlarin dizel yakitina gore diisiik setan indisi
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ve yiiksek viskozitesi nedeni ile fiziksel tutusma gecikmesi uzamis olabilir. Ancak kdmiir
nanoparc¢aciklarinin net 1s1 yaylim oramini artirmast diger bir ifade ile yanmay1
hizlandirmas1 yanma siiresinin kisalmasina yol agmistir. Tam yiikte D, DK100, DK200 ve
DK300 yakatlar1 i¢in yanma stiresi sirasiyla 88° KMA, 89° KMA, 87° KMA ve 86° KMA
olarak belirlenmistir. Dizel yakitina 300 ppm oraninda komiir nanoparcaciklar: eklenmesi

ile yanma hiz1 artmig ve yanma siiresi dizel yakitina gére 2° KMA kisalmistir.

Sekil 5.59’da CO emisyonunun komiir nanoparcacik konsantrasyonu ve motor
yiikiine gore degisimi verilmistir. Sekilden tiim yakitlar icin CO emisyonunun artan motor
yiikii ile azaldigr goriilmektedir. Motor yiikii artikga azalan hava fazlalik katsayisina
ragmen silindir i¢i basing ve sicakliginin artmasi yakitin oksitlenmesi i¢in daha uygun
ortam olusturmus ve bu nedenle CO emisyonu azalmistir. Kémiir nanopargaciklarinin
dizel yakitina ilave edilmesi halinde CO emisyonunun tiim yiik noktalarinda azalmis
oldugu ancak bu azalmanin kémiir nanopargacik konsantrasyonu ile orantili olmadigi
goriilmistir. Yiksek komiir nanoparcacik konsantrasyonu durumunda yakitin karbon
oran1 daha fazla artig1 i¢in CO emisyonundaki azalma yavaslamistir. En diisik CO
emisyonu tam yiikte D, DK100, DK200 ve DK300 yakitlar1 i¢in sirast ile 9%0,096,
%0,068, %0,077 ve %0,095 olarak dl¢lilmiistiir. Tiim motor yiiklerindeki CO emisyonu
degerlerinin ortalamasina bakildiginda ise DK100, DK200 ve DK300 nanoyakitlar1 CO
emisyonunu D yakitina kiyasla %11,32, 9%15,62 ve %7,55 oraninda azaltmistir. Bu
sonucun olugsmasinda komiir nanoparcaciklarinin birim hacim basma ¢ok biiyiik ylizey
alanina sahip olmalari etkili olmus olabilir. Ayrica kdmiir nanopargaciklarinin bilesiminde
bulunan yaklasik %9 oranindaki oksijen ozellikle zengin karisim bdlgelerinde CO
emisyonlarin1 ~ oksitleyerek  CO2’ye  doénilisiimiinii  hizlandirmis  olabilecegi
diistiniilmektedir. Nanopargaciklar yakit molekiillerinin aktivasyon enerjisini diislirerek
oksitlemenin daha diisiik sicakliklarda ve daha kisa siirede gerceklesmesini saglar (Ors
vd, 2018). CO emisyonu olusumu diisiik yanma sicaklig1 ve kisa yanma siirelerinde artar
(Pulkrabek, 1997). Nanoyakitlarin CO emisyonunu diisiirmesinin bir diger nedeni komiir
nanopargaciklarinin katalitik etkisi ile yakit molekiillerinin daha diisiik sicakliklarda veya
kisa siirede oksitlenmesi olabilir. CO gazi, NO gazinin N>’ye indirgenmesinde olduk¢a
etkilidir. Genisleme etkisi ile silindir gaz sicakliginin azalmasi termal NOx olusumunu ve

CO’nun oksidasyon reaksiyonunu yavaglatir (Heywood, 1988). Fakat diisiik sicakliklarda
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CO, NO ile reaksiyona girerek N> ve CO> gazi olusur. Bu durum, CO ve NO
emisyonlarinin es zamanl olarak azalmasini saglar. Komiir nanoparc¢acik kullaniminda

hem CO hem de Sekil 5.62°de goriildiigli gibi NO emisyonu azalmistir.

Sekil 5.60’da HC emisyonunun nanoyakit ve motor yiikiine gore degisimi
verilmistir. Sekilden goriildiigii gibi tim yakitlar i¢in en yiikksek HC emisyonu degeri
yarim motor yiikiinde dl¢iilmiistiir. Dizel motorlarinda silindire alinan hava miktart motor
yiikiine bagl olarak fazla degismezken silindire piiskiirtiilen yakit miktar1 motor yiikii ile
artar. Motor yiikii artikca hava fazlalik katsayisinin azalmasi yakit molekiillerinin
oksitlenmesini zorlastirir ve bu nedenle HC emisyonu artar. Bu durumun %50 motor
yiikiine kadar daha etkili oldugu soylenebilir. Bu yiik noktasindan sonra artan motor
yiikiine ragmen HC emisyonlarinin diisiise gegmesi silindir basing ve sicakligi ile silindir
icindeki tiirbiilans siddetinin artmasma baglanabilir. Komiir nanopargaciklarinin HC
emisyonu lizerinde olusturdugu etki CO emisyonu iizerinde olusturdugu etkiye cok
benzerdir. Nanoyakitlar tiim yiilk noktalarinda HC emisyonunu dizel yakitina gore
diisiirmiistiir, fakat bu diisiis yakit icindeki komiir nanoparcacik konsantrasyonu ile
orantili olarak gergeklesmemistir. Tiim motor yiiklerindeki HC emisyonu degerlerinin
ortalamasi alindiginda DK100, DK200 ve DK300 nanoyakitlar1 HC emisyonunu D
yakitina kiyasla %21,99, %16,78 ve %35,23 oraninda diisiirmiistiir. Nanoparcaciklar
oksitlenme reaksiyonu i¢in aktivasyon enerjisini diisiiriir ve alev ilerleme hizini artirirlar.
Nanoparcaciklarin bu etkileri tutusma gecikmesini kisaltarak daha verimli bir yanma ve
dolayisi ile daha az HC olusumu saglar (Chen vd, 2018). Ayrica karbon atomlar1 yiiksek
aktiviteleri nedeni ile diisiik sicakliklarda oksitlenerek karboksil ve karbonil gibi oksijenli
gruplara dontisiirler (Sezer ve Kog, 2019). Olusan bu ara {irlinler hidrokarbonlarin
oksidasyon oranini 6nemli 6l¢iide artirirlar (Mei vd, 2019). Koémiir nanopargaciklari
yaklasik olarak %86,7 oraninda karbondan olustugu i¢in yakit molekiillerinin daha kolay

oksitlendigi ve bu nedenle HC emisyonunun azaldig: sdylenebilir.

CO, emisyonunun test yakitlart ve motor yiikiine gore degisimi Sekil 5.61°de
verilmistir. Sekilden tiim yakitlar icin CO; emisyonunun motor yiikii ile arttig1
goriilmektedir. Sabit devir sayisinda motor yiikiiniin %25’ten %100’e ¢ikartilmast
silindire pliskiirtiilen yakit miktarinin artmasi ile saglanmaktadir. Bu durumda yanan yakit

miktar1 artmakta ve daha fazla CO> emisyonu olugsmaktadir. Bu nedenle tiim yakatlar i¢in
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en yliksek CO; emisyonu tam yiikte Ol¢iilmiistiir. D, DK100, DK200 ve DK300 yakitlari
icin en yiksek CO; emisyonu sirast ile %2,76, %2,49, %2,57 ve %2,75 olarak
Olciilmiistiir. Nanoyakitlar tiim yiik noktalarinda dizel yakitina gére CO; emisyonunu
diistirmistiir. Tiim motor yiiklerindeki CO> emisyonu degerlerinin ortalamasi alindiginda
DK100, DK200 ve DK300 nanoyakitlar1 CO> emisyonunu D yakitina gore %11,48,
%9,60 ve %3,87 oraninda azaltmistir. CO2 emisyonu ile yanma verimi arasinda dogru
orantili bir iligkili bulunmaktadir. Komiir nanopargaciklar1 her ne kadar CO ve HC
emisyonlarini diisiirmiigse de CO> emisyonunda dizel yakitina gore artisa neden
olmamigtir. Bunun nedeni komiir nanoparcacik kullaniminda yakitin karbon igeriginin
artmasi ve Ozgiil yakit tiikketiminin diismesi olabilir. Literatiirde bazi arastirmacilar
tarafindan benzer sonucglar elde edilmistir. Calismasinda magnezyum oksit
nanoparcaciklart kullanan Ranjan vd (2018) referans yakita gére CO> emisyonunda
%0,70-%1,70 oraninda diisiis meydana geldigini belirtmistir. Keskin vd (2011) ve
Elzbieta vd (2020) ise CO2 emisyonunun metalik nanoparcacik kullanimi ile 6nemli

Ol¢iide degismedigini tespit etmistir.

NO emisyonunun test yakitlar1 ve motor yiikiine gore degisimi Sekil 5.62°de
verilmistir. Sekilden tiim yakitlar icin NO emisyonunun motor yiikii ile arttig1
goriilmektedir. Motor yiikiine bagl olarak silindir basing ve sicakliginin yiikselmesi NO
olusumunu hizlandirmistir. Ancak tiim yiik noktalarinda nanoyakatlar dizel yakitina gore
daha diisiik NO emisyonu salinimina sahiptir. En yliksek NO emisyonu tam yiikte D,
DK100, DK200 ve DK300 yakitlar1 icin sirast ile 487 ppm, 386 ppm, 471 ppm ve 445
ppm olarak ol¢iilmiistiir. Tiim yilik noktalarindaki NO emisyonu degerlerinin ortalamasi
alindiginda DK100, DK200 ve DK300 nanoyakitlart NO emisyonunu D yakitina kiyasla
%20,29, %7,26 ve %6,43 oraninda diisiirdiigii belirlenmistir. Kémiir nanopargaciklarinin
NO emisyonu olusumunu azaltmasi nanoparcaciklarin katalitik etkisi ile agiklanabilir.
Nanopargaciklar yanma reaksiyonlarinin daha diisiik sicakliklarda gergeklesmesini
saglayarak termal pargalanma reaksiyonlarinin minimum seviyede gerceklesmesine yol
acar (Wei vd, 2020). Termal parcalanma reaksiyonlarinin azalmasina bagli olarak NOx
olusumuna (Fenimore NOx mekanizmasina gore) neden olan CH, CH, C, CH, C>, CoH,
O ve OH gibi aktif radikaller azalir. Bu durum dogrudan NOx emisyonunun diismesini

saglar (El-Seesy vd, 2018). Dizel/biyodizel yakitlarin oksidasyon direncini artirmak ve
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NOx emisyonu kontrolii i¢in yakitlara ¢ok diisiik oranlarda antioksidan maddelerinin
eklenmesi uygulanan bir yontemdir. Antioksidanlar 6n reaksiyonlar1 yavaslatarak NOx
emisyonunu artiran serbest radikallerin olusumunu engeller (Rajendran, 2020). Ayrica
komiir nanopargaciklart daha homojen hava-yakit karistmi olusturarak yerel zengin
karisim bolgelerinin azalmasini saglamig olabilir. Zengin karisim bolgelerinin azalmasi
alev sicakliginin diismesine ve bunun NO olusumunun yavaslamasina neden oldugu
sOylenebilir. Komiir nanopargacik kullannominda yanma siiresinin  kisalmast NO
emisyonun azalmasinda etkili olabilecek faktorler arasinda oldugu sdylenebilir. Ciinkii
alev sicakliginin ve yanma siiresinin azalmasi NOx emisyonunu diisiiriir (Stone, 1999).
Son olarak Sekil 5.63’te goriildiigii gibi nanoyakitlar is emisyonunu arttirmustir. Is
emisyonunun artmasi radyasyonla gerceklesen 1s1 transferinin artmasina ve silindir gaz
sicakliginin diismesine neden olur (Heywood, 1988). Buna bagli olarak NO olusumu
yavaglar (Bati ve Altun, 2020; Musculus, 2005). Dolayisi ile kdmiir nanopargaciklarinin
kullaniminda is emisyonlarinin artmasi termal NO olusumunu azalttigi sdylenebilir.
Literatiirde nanoyakit katkilarinin benzer etkiler sonucu NOx emisyonunu diisiirdiigiinii
belirten cok sayida calisma (El-Seesy vd, 2018; Elwardany vd, 2020; Mei vd, 2019;
Sheriff vd, 2020; Zhang vd, 2019) bulunmaktadir. Ancak bazi arastirmacilar (Gowtham
ve Prakash, 2020; Hoseini vd, 2020; Khatri ve Goyal, 2020; Rastogi vd, 2021) ise
nanoparg¢aciklarin  silindir basing ve sicakligim1 yiikseltmesi nedeni ile NOx

emisyonlarinin arttigini ifade etmislerdir.

Sekil 5.63’te is emisyonu (duman koyulugu; 151k absorbsiyon katsayisi (k)) yakit
tiiri ve motor yiikiine gore degisimi verilmistir. Sekilden goriildiigii gibi tiim yakitlar i¢in
is emisyonu motor yiikii ile orantili olarak artmistir. Sabit devir sayisinda motor yiikiinii
artirmak icin silindire piiskiirtiilen yakit miktariin arttirilmas: ve buna bagli olarak hava
fazlalik katsayisinin diismesi is emisyonunun artmasina neden olmustur. Dizel yakitina
komiir nanoparcacik ilave edilmesi durumunda tiim motor yiiklerinde is emisyonunun
arttig1 belirlenmistir. Tiim yakatlar i¢in en yiiksek is emisyonu beklendigi gibi tam yiikte
Ol¢iilmiistiir. D, DK100, DK200 ve DK300 yakitlar1 i¢in en yiiksek is emisyonu (1s1k
absorbsiyon katsayisi (k)) sirast ile 0,51 m™, 0,57 m!, 0,64 m! ve 0,65 m™! olarak
Olclilmiistiir. Ancak test motoru orta hizda (1500 d/dk) calistirildigi icin Olgiilen k
degerleri literatlirdeki calismalarda (Alpgiray ve Giirhan, 2007; Liu vd, 2016; Sabet
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Sarvestany vd, 2014) 6l¢iilen k degerlerine gore daha diisiiktiir. Tiim yiik noktalarindaki
is emisyonu degerlerinin ortalamasi alindiginda DK 100, DK200 ve DK300 nanoyakitlar
is emisyonunu D yakitina kiyasla %7,60, %30,42 ve 9%32,43 oraninda arttirdigi
belirlenmistir.  Nanoyakitlarin  is  emisyonlarim1  artirmasinin = nedeni  komiir
nanopargaciklarinin yiiksek karbon, kiikiirt ve kiil igerigi ile agiklanabilir. Is emisyonlari
kiitlesel olarak %30-50 oraninda karbondan olusur (Chin-Hsiang vd, 2009). Yakitin
karbon igeriginin artmasi halinde yanma sirasinda is emisyonuna ddniisecek karbon
miktar1 daha fazla olacag icin is emisyonlar1 ylikselir (Bento vd, 2006). Tablo 5.2’den
goriilecegi gibi komiir nanoparcaciklari yakitin kiikiirt icerigini dizel yakina goére %4,35-
%14,5 oraninda ylikseltmistir. Bu durum is emisyonlarinda artisa neden olmustur. Ciinkii
yakitin kiikiirt iceriginin artmasi is emisyonlarinin artmasina neden olmaktadir (Tan vd,
2009). Yakattaki kiikiirt, yanma ortaminda ugucu madde konsantrasyonunun artmasina ve
bu maddeleri, olugsmus olan partikiillerin yiizeyine yogusmaya maruz birakarak is (PM)
olusumunu hizlandirir (Dhahad ve Chaichan, 2020). Ayn1 zamanda yakit bilesimindeki
kiikiirt yanma ortaminda siilfatli inorganik maddelere dontiserek partikiill madde
olusumuna neden olur (Kittelson vd, 2008). Yakitin ve motor yaglama yaginin kiil igerigi
dogrudan is emisyonlar ile iliskili oldugu bilinmektedir (Kittelson vd, 2008). K&miir
nanoparcaciklarinin kiitlesel %9 oraninda kiil i¢erigine sahip olmasi (bakiniz Tablo 4.4)
is emisyonunun artmasinda dogrudan etkili oldugu diistiniilmektedir. Son olarak kdmiir
nanopargaciklarinin siyah renginden dolay1 egzoz gazlar is dl¢lim {initesinde daha fazla
151k sogurarak daha yiiksek 151k absorbsiyon katsayisi (k) degeri 6l¢iilmesine neden olmus
olabilir. Nitekim c¢alismasinda kuantum dot (nokta-benek) nanoparcaciklari kullanan
Ettefaghi vd (2021), nanopargaciklarin egzoz gazlarinin opasitesini artirmasi nedeni ile
daha yiliksek is emisyonu olusumu go6zlemlendigini belirtmistir. Benzer sekilde
calismasinda ferro-ferrik oksit (Fe3Os) nanoparcaciklart kullanan Sabet Sarvestany vd
(2014) nanoparcaciklarin siyah renginden dolay1r egzoz gazlarmin 1sik absorbsiyon
katsayisinin ylikseldigini ve duman koyulugunun arttigini tespit etmislerdir. Wu vd (2018)
ise karbon kapli aliiminyum (C@Al) nanopargaciklarmin partikiil madde emisyonlarini
(partikiil madde sayisin1) artirdigt ve yanma sonunda nanoparcaciklarin aliimina

(aliminyum oksit) nanoparcaciklarina doniistiiglinii belirtmislerdir.
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Sekil 5.53. Ozgiil yakit tiiketiminin kdmiir nanopargacik konsantrasyonu ve motor yiikiine gore degisimi
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Sekil 5.54. Efektif verimin komiir nanopargacik konsantrasyonu ve motor yiikiine gore degisimi
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Sekil 5.57. Tam yiikte dizel yakit1 ve nanoyakitlar igin basing artig oraninin krank mili agisina gore degisimi
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Sekil 5.58. Tam yiikte tutusma gecikmesi ve yanma siiresinin dizel yakit1 ve nanoyakitlara gore degisimi
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Sekil 5.59. CO emisyonunun kdmiir nanoparcacik konsantrasyonu ve motor yiikiine gore degisimi
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Sekil 5.60. HC emisyonunun kdmiir nanopargacik konsantrasyonu ve motor yiikiine gére degisimi
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Sekil 5.61. CO, emisyonunun komiir nanopargacik konsantrasyonu ve motor yiikiine gore degisimi
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Sekil 5.62. NO emisyonunun kdmiir nanoparcacik konsantrasyonu ve motor yiikiine gore degisimi
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Sekil 5.63. Is emisyonunun kémiir nanopargacik konsantrasyonu ve motor yiikiine gore degisimi

5.11. Komiir Nanoparcaciklarinin Dizel-Biyodizel Yakit Karisiminin (B20)
Motor Performansi, Egzoz Emisyonu ve Yanma Karakteristiklerine
Etkisi

Hacimsel %20 oraninda kanola yag1 biyodizeli ve %80 oraninda dizel yakitindan
olusan dizel-biyodizel yakit karisimina (B20) kdmiir nanopargaciklar1 100 ppm, 200 ppm
ve 300 ppm oraninda eklenmistir. Elde edilen nanoyakitlar siras1 ile B20K100, B20K200
ve B20K300 seklinde etiketlenmistir. Komiir nanopargacik icermeyen dizel-biyodizel
yakit karigimi (B20) referans yakit olarak kullanilmistir. Motor testleri 1500 d/dk sabit
devir sayisinda ve %25, %50, %75 ve %100 motor yliklerinde gerceklestirilmistir. Bu
testlerde piiskiirtme avansi ve sikistirma orani standart degerinde sabit tutulmustur. Test
yakitlarinin motorun 6zgiil yakat tiikketimi ve efektif verimine etkisi sirasi ile Sekil 5.64 ve
Sekil 5.65’te verilmistir. Bu sekillerden goriildiigli gibi B20 yakitina komiir
nanopargaciklarinin eklenmesi ile motorun 6zgiil yakit tiikketimi artmig ve efektif verimi
diismiistiir. Performanstaki bu diisiis %25 motor yiikiinde daha belirgin olmustur. Diistik
yiiklerde silindir basing ve sicakligi, nanopargaciklarin olumlu etkilerini ortaya ¢ikaracak
diizeyde olmamasi nedeni ile motor performans ve emisyonlarinda iyilesme meydana
gelmeyebilir (Dhahad ve Chaichan, 2020). Ancak kOomiir nanoparcgaciklart motor
performansini orta ve yiiksek yliklerde de kotiilestirmis, sadece tam motor yiikiinde hafif
bir iyilesme saglamistir. B20, B20K 100, B20K200 ve B20K300 yakitlar1 i¢in tam yiikte
Ozgiil yakit tiikketimi degerleri sirasiyla 0,2215 kg/kWh, 0,2214 kg/kWh, 0,2170 kg/kWh
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ve 0,2211 kg/kWh olarak hesaplanmistir. Bu durumda B20K200 nanoyakiti, B20 yakitina
kiyasla 6zgiil yakit tiikketimini %2,03 oraninda diistirmiistiir. Fakat ortalama 6zgiil yakat
tilketimi degerlerine bakildiginda B20K100, B20K200 ve B20K300 nanoyakitlari
motorun ortalama 6zgiil yakit tiikketimini B20 yakitina kiyasla sirast ile %4,00, %3,07 ve
%0,84 oraninda arttirmistir. Benzer degisimler efektif verimde de goriilmiistiir. B20,
B20K 100, B20K200 ve B20K300 yakitlar1 i¢in tam ylikte efektif verim degerleri sirasiyla
9%39,23, %39,24, %40,03 ve %39,30 olarak hesaplanmistir. Tam yilikte B20K200
nanoyakit1 efektif verimi B20 yakitina kiyasla %2,04 oraninda yiikseltmistir. Fakat
ortalama efektif verim degerlerine bakildiginda nanoyakitlar motorun efektif verimini
distirmistiir. Ortalama efektif verimdeki bu diisiis B20K100, B20K200 ve B20K300
nanoyakitlar1 i¢in siras1 ile %2,03, %1,98 ve %0,56 olarak hesaplanmistir. Komiir
nanoparcaciklarinin B20 yakitina ilave edilmesi durumunda motor performansinin
kotiilesmesi komiir nanoparcaciklarinin yakitin kinematik viskozitesini artirmasina
baglanabilir. B20 yakitinin kinematik viskozitesi dizel yakitinin kinematik
viskozitesinden %18,6 oraninda yliksektir. B20 yakitina komiir nanopargaciklarinin
eklenmesi halinde yakitin kinematik viskozitesi daha da artmis ve en yliksek kinematik
viskozite 300 ppm komiir nanopargacik iceren nanoyakit i¢in Ol¢lilmiistiir. B20K300
yakitinin kinematik viskozitesi B20 yakitinin kinematik viskozitesinden %8,2 oraninda
yiiksektir. Komiir nanopargaciklarinin biiyiik yilizey alan1 ve yiiksek 1s1 iletim katsayisina
ragmen, artan viskozite motor performansini diislirmiistiir. Boyle bir durumun ortaya
cikmasinda motor testlerinin standart sikistirma orani1 ve piiskiirtme avansinda
yapilmasindan da kaynaklanabilir. Pliskiirtme basinci, piliskiirtme avansi ve sikistirma
orani gibi parametrelerin degistirilerek komiir nanopargacik i¢eren nanoyakitlarin motor
performansi artirilabilir. Ciinkii yliksek viskozitenin olusturacagi problemler piiskiirtme
basinct veya piiskiirtme avansi arttirilarak hafifletilebilir (Kannan ve Anand, 2012;
Yesilyurt, 2019). Yakit i¢indeki koOmiir nanopargcacik miktar1 artikga motor
performansindaki diisiisiin azaldigr goriilmiistiir. Bu durum artan yakit viskozitesine
ragmen gerceklesmesi dikkat ¢ekicidir. B20 yakit1 kullaniminda  komiir
nanopargaciklarinin motor performansi lizerindeki olumlu etkilerinin gozlemlenebilmesi

icin daha yiiksek konsantrasyonlarda kullanilmasi gerektigi degerlendirilmistir.
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Sekil 5.66°da silindir basincinin test yakitlarina gore degisimi verilmistir. Sekilden
goriildiigi gibi B20 yakitina komiir nanopargaciklarinin eklenmesi durumunda silindir
basinci diismiis ve maksimum silindir basincinin gergeklestigi krank mili acis1 {ist 6li
noktadan uzaklasmistir. Komiir nanopargacik konsantrasyonu arttikca silindir
basincindaki diisiis daha belirgin olarak ortaya ¢ikmistir. B20, B20K100, B20K200 ve
B20K300 yakitlari i¢in maksimum silindir basinci degerleri sirasi ile 368° KMA’da 48,69,
369° KMA’da 47,91 bar, 369° KMA’da 47,60 bar ve 372° KMA’da 44,77 bar olarak
Olciilmistiir. Silindir basincindaki maksimum diisiis B20K300 yakit1 kullaniminda
gerceklesmistir. Bu yakit maksimum silindir basincin1 B20 yakitina gore %8,05 oraninda
diisiirmiis ve maksimum basing noktasin1 4° KMA kadar geciktirmistir. Tablo 5.3’te
goriildiigli gibi komiir nanopargaciklart B20 yakitinin kinematik viskozitesini artirmis,
setan sayisimi hafif sekilde diisiirmiis fakat destilasyon sicakliklar {izerinde 6nemli bir
etkisi olamamistir. Komiir nanopargaciklarinin B20 yakitinin yakit 6zellikleri lizerinde
gosterdigi en onemli etki yakitin 1s1 iletim katsayisini yiikseltmesi ve sogukta filtre
tikanma noktas1 sicakligini iyilestirmesidir. Ancak yliksek viskozite yakitin 1s1 iletim
katsayisindan daha baskin hale gelerek iyi bir hava-yakit karigimi olusumunu engellemis
ve bu nedenle yanma kotiileserek silindir basincinin diismesine neden olmus olabilir.
Komiir nanoparcgaciklarinin yanmay1 kétiilestirmesi sonucunda Sekil 5.68 ve Sekil
5.69°da goriildiigii gibi net 1s1 yayilim oranmi1 ve basing artis oran1 da diismiistiir. B20,
B20K100, B20K200 ve B20K300 yakitlar1 i¢in maksimum net 1s1 yayiliminin
gerceklestigi krank mili agis1 ve degeri sirasiyla 356° KMA’da 25,70 J/’KMA, 357°
KMA’da 23,25 J/’KMA, 359° KMA’da 24,03 J/’KMA ve 371° KMA’da 20,86 J’KMA
olarak belirlenmistir. Biyodizel biiylik oranda yiiksek kaynama noktasi sicakligina sahip
yag asidi metil esterlerinden olugmasi nedeni ile komiir nanoparcaciklar: yakitin 1s1 iletim
katsayisini arttirmasina ragmen yakitin buharlagsma karakteristigi iyilesmemistir. Yiiksek
molekiil kiitleli yag asidi metil esterlerinin buharlagsmasi i¢in daha fazla 1s1 enerjisi ve daha
uzun zamana ihtiya¢ duyulmaktadir (El-Seesy vd, 2018). Bu etkilere yiiksek viskozite de
eklendiginde B20 yakitina kdmiir nanoparcaciklarinin ilave edilmesi halinde yanma hiz1
diismiis ve 1s1 yayilimi ile basing artis orani azalmistir. B20, B20K 100, B20K200 ve

B20K300 yakitlar1 i¢in maksimum basing artig oraninin gergeklestigi krank mili acis1 ve
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degeri sirasiyla 358° KMA’da 3,01 bar/’KMA, 356° KMA’da 2,72 bar/°’KMA, 358°
KMA’da 2,52 bar/°’KMA ve 360° KMA’da 2,14 bar/°’KMA olarak belirlenmistir.

Sekil 5.69’da tutusma gecikmesi ve yanma siiresinin B20 ve nanoyakitlara gore
degisimi verilmistir. Tam yiikte B20, B20K100, B20K200 ve B20K300 yakitlar1 i¢in
tutugma gecikmesi siiresi sirasiyla 7° KMA, 7° KMA, 9° KMA ve 10° KMA olarak
belirlenmigtir.  B20K200 ve B20K300 nanoyakitlart tutusma gecikmesi siiresini B20
yakitina kiyasla 2° KMA ve 3° KMA kadar uzatmistir. K&miir nanopargaciklarinin genis
yiizey alani ve yiiksek termal iletkenliklerine ragmen biyodizelin agir molekiil kiitleli
bilesenlerinin yiikksek kaynama noktast sicakligt ve yiiksek viskozitesi yakit
damlaciklarinin buharlasma hizin1 yavaslatarak fiziksel tutusma gecikmesini arttirmig
olabilir. Ayrica Tablo 5.3’te goriildiigii gibi komiir nanoparcaciklari yakitin setan
indisinde hafif bir azalmaya neden olmasi tutugsma gecikmesini etkilemistir. Komiir
nanopargaciklar1 tutusma gecikmesini uzatarak yanmay1 genisleme strokuna kaydirmasi,
yanmanin daha diistik sicakliklarda ger¢eklesmesine neden olmus ve bu durum toplam
yanma siiresini uzatmistir. Tam ytlikte B20, B20K100, B20K200 ve B20K300 yakitlar
icin yanma siiresi sirasiyla 65° KMA, 61° KMA, 69° KMA ve 87° KMA olarak
belirlenmistir. B20K 100 yakit1 yanma siiresini B20 yakitina gore 4° KMA kadar kisaltmis
fakat B20K200 ve B20K300 yakitlar1 yanma siiresini B20 yakitina gore sirasi ile 4° KMA
ve 22° KMA kadar uzatmistir. Yiiksek komiir konsantrasyonunda tutugsma gecikmesi
stiresinin uzamasi ve yakit tiiketiminin artmasi, yanma siiresinin uzamasina neden olan

etkenler arasinda olabilir.

B20 ve komiir nanoparcaciklari igeren nanoyakitlarin CO emisyonuna etkisi Sekil
5.70°de gosterilmistir. Nanoyakaitlar, tiim yiik noktalarinda B20 yakitina gore daha yiiksek
CO emisyonu salinimina sahiptir. Fakat nanoyakit bilesimindeki komiir nanopargacik
konsantrasyonu artikga CO emisyonunun azaldigi fark edilmistir. Tiim yakitlar i¢in en
diisiik CO emisyonu tam motor yiikiinde ol¢iilmiistiir. Yiiksek motor yiiklerinde silindir
basing ve sicakliginin yakitin oksidasyonu i¢in elverisli olmasi ve silindir i¢indeki hava
hareketlerinin artmas1 CO olusumunu azaltmigtir. B20, B20K 100, B20K200 ve B20K300
yakaitlari i¢in en diisiik CO emisyonu degeri sirasi ile %0,104, 9%0,143, %0,132 ve %0,112
olarak ol¢iilmiistiir. Ortalama CO emisyonu degerleri incelendiginde B20K 100, B20K200
ve B20K300 yakitlar1 CO emisyonunu B20 yakitina gore sirast ile %21,49, %15,23 ve
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%8,28 oraninda arttirmistir. CO emisyonundaki en yiiksek artis 100 ppm komiir
nanoparcacik konsantrasyonunda gerceklemistir. Komiir nanoparcacik ilavesi ile yakitin
viskozite ve karbon oraninin yiikselmesi CO emisyonunu artirmistir. En yliksek CO
emisyonu, en diisilk komiir nanoparcacik konsantrasyonunda 6l¢iilmiistiir. Bunun nedeni
nanopargacik  konsantrasyonunun (100 ppm) az olmasindan dolaytr komiir
nanopargcaciklart karistm olusumu ve yanma iizerindeki olumlu etkilerini tam olarak

gosterememesi olabilir.

Sekil 5.71’de HC emisyonunun yakitlara gore degisimi verilmistir. Nanoyakitlar
tim yik noktalarinda HC emisyonunu B20 yakitina gore disiirmiistiir. Komiir
nanopargcaciklart yakit viskozitesini artirmasi ve buna bagli olarak yakit atomizasyonunun
kotiilesmesi CO emisyonunu artirmis fakat HC emisyonlarinda diisiise neden olmustur.
B20K100, B20K200 ve B20K300 yakitlar1 HC emisyonunu B20 yakitina gore sirasi ile
%31,08, %18,20 ve %36,78 oraninda diisiirmiistiir. CO gaz1 yaklasik 700 °C sicaklikta
oksitlenirken hidrokarbonlar 600 °C gibi daha diislik sicaklikta oksitlenir (Heywood,
1988). B20 yakitina kdmiir nanoparcaciklarinin ilave edilmesi durumunda yanmanin iist
0l noktadan uzaklasmasi silindir gaz sicakliginin diismesine neden olmustur. Komiir
nanoparcaciklari diisiik gaz sicakligi ortaminda ¢ok genis yiizey alanlar1 sayesinde yakit

molekiillerinin oksitlenmesi kolaylastirarak HC emisyonunu azaltmis olabilir.

B20 ve komiir nanopargaciklart iceren yakitlarin NO emisyonuna etkisi Sekil
5.72°de verilmistir. Sekilden goriildiigi gibi nanoyakitlar tiim motor yiiklerinde B20
yakitina goére daha az NO emisyonu olusturmustur. Ayni zamanda nanoyakit
bilesimindeki komiir nanopargacik konsantrasyonu artikca NO emisyonundaki diisiis de
artmistir. B20K100, B20K200 ve B20K300 yakitlari, ortalama NO emisyonunu B20
yakitina gore sirast ile %3,95, %18,62 ve %?24,62 oraninda disiirmiistiir. Komiir
nanoparcaciklari kullannminda NO emisyonunun diigmesi maksimum net 1s1 yayilim
oraninin diismesi ve yanmanin genisleme strokuna dogru kaymasindan kaynaklanmig
olabilir. Yanmanin gecikmesi (iist 61ii noktadan uzaklagsmasi) CA50 degerleri ile de ortaya
konmustur. Piskiirtiilen yakitin %50’sinin yandig1 krank acisini ifade eden CAS50
degerleri, tam yiikte B20, B20K100, B20K200 ve B20K300 yakitlar1 i¢in sirasiyla 377°
KMA, 381° KMA, 389° KMA ve 388° KMA olarak belirlenmistir. Kodmiir nanoparcacik

kullaniminda CA50 degeri iist 6lii noktadan daha fazla uzaklasmistir. Bu durum silindir
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gaz sicakligimin diismesine ve termal NO olusumunun yavaslamasina neden olmustur.
Bununla birlikte karbon igerikli nanoparcaciklar yanma sirasinda oksijen giderici
(deoxidizer) gibi davranarak asagida gosterilen reaksiyon ile NOx olusumunu azaltir
(Zhang vd, 2019). 5.1 reaksiyonu diisiik sicakliklarda da gerceklestigi i¢in dizel partikiil
filtrelerinin rejenerasyonunda NO oksijene gore daha iyi oksitleyicidir (Resitoglu vd,

2015).

C+NO - N, +CO, (5.1)

Yaklasik olarak 9%86,7 oraninda karbon iceren komiir nanopargaciklar1 yakit katkisi
olarak kullanildiginda yukarida agiklanan reaksiyon etkisi ile NO olusumunu azaltmig

olabilir.

Sekil 5.73’te B20 ve komiir nanoparcaciklari iceren yakitlarin CO; emisyonuna
etkisi verilmistir. Sekilden goriildiigii gibi nanoyakitlar CO> emisyonunu tiim motor
yiiklerinde B20 yakitina gore diisiirmiistiir. Nanoyakitlarin yiiksek viskozitesi nedeni ile
yanmanin koétiilesmesi, CO emisyonunun artmasina ve buna bagli olarak CO»
emisyonunun diismesine yol agmistir. B20K100, B20K200 ve B20K300 yakitlarinin
ortalama CO; emisyonu degeri B20 yakitina gore sirasi ile %0,42, %2,61 ve %8,28

oraninda daha az oldugu belirlenmistir.

Sekil 5.74’te yakitlarin is emisyonuna etkisi gosterilmistir. Motor yiikii arttikga hava
fazlalik katsayisinin azalmasi nedeni ile tiim yakitlar i¢in is emisyonu artmis ve en yiiksek
is emisyonu tam ylkte Ol¢lilmiistiir. Nanoyakitlar tiim yiik noktalarinda B20 yakitindan
daha fazla is emisyonu degerine sahiptir. Biyodizelin oksijen igerigine ragmen B20 yakiti
ortalama is emisyonunu dizel yakitina gére %79,31 oraninda artirmistir. Biyodizelin
yiiksek viskozitesi ve bilesiminde yliksek kaynama noktasi sicakligina sahip yag asidi
metil esterlerinin varligl is emisyonunun artmasina neden olmustur. B20 yakitina kdmiir
nanoparcaciklarinin eklenmesi durumunda yakit viskozitesinin daha da yiikselmesi, is
olusumunu hizlandirmigtir. B20, B20K100, B20K200 ve B20K300 yakitlar1 i¢in en
yiiksek is emisyonu (1s1k absorbsiyon katsayisi (k) degeri) siras1 ile 0,89 m™!, 1,39 m™,
1,38 m™! ve 1,62 m! olarak tam yiikte dlciilmiistiir. Ortalama is emisyonu degerlerine
bakildiginda ise B20K 100, B20K200 ve B20K300 yakitlar1 B20 yakitina kiyasla sirasi ile
%65,08, %70,57 ve %69,29 oraninda daha yiiksek is emisyonuna neden oldugu
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belirlenmigtir. KOomiir nanopargaciklarinin kiikiirt ve kiil icerigi de is olusumunu
hizlandirarak nanoyakitlarin daha fazla is emisyonu salinimini tetiklemistir. Yakat
bilesiminde doymamis bag yapilarinin olmasi is emisyonunu arttirir (Altun, 2014;
Benjumea vd, 2011). Komiir nanoparcaciklarinin FTIR analizinden kdmiir bilesiminde
doymamis aromatik C=C yapilarin varligi tespit edilmistir. Bu durum, komiir

nanopargacik kullaniminda is emisyonunu artiran etkenler arasinda yer alabilir.
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Sekil 5.64. B20 ve nanoyakitlarin motorun 6zgiil yakit tiikketimine etkisi
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Sekil 5.65. B20 ve nanoyakitlarin motorun efektif verimine etkisi
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Sekil 5.66. Tam yiikte silindir basincinin B20 ve nanoyakitlara gore degisimi
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Sekil 5.67.Tam yiikte net 1s1 yayiliminin B20 ve nanoyakitlara gore degisimi
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Sekil 5.68. . Tam yiikte basing artig oraninin B20 ve nanoyakitlara gore degisimi
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Sekil 5.69. Tam yiikte tutugsma gecikmesi ve yanma siiresinin yakitlara gore degisimi
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Sekil 5.70. B20 ve nanoyakitlarin CO emisyonuna etkisi
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Sekil 5.71. B20 ve nanoyakitlarin HC emisyonuna etkisi
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Sekil 5.72. B20 ve nanoyakitlarin NO emisyonuna etkisi
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Sekil 5.73. B20 ve nanoyakitlarin CO, emisyonuna etkisi
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Sekil 5.74. B20 ve nanoyakitlarin is emisyonuna etkisi

5.12. Bor Oksit Nanoparcaciklarinin Motor Performansi, Egzoz Emisyonu ve
Yanma Karakteristiklerine EtKkisi

Bor oksit nanoparcgaciklar1 B20 yakitina 50 ppm, 100 ppm ve 200 ppm oraninda
eklenmis ve hazirlanan nanoyakitlar siras1 ile B20BO50, B20BO100 ve B20BO100
seklinde etiketlenmistir. Nanoyakitlarin ve B20 referans yakitinin motor testleri 1500 d/dk
sabit devir sayisinda ve %25, %50, %75 ve %100 motor yiiklerinde ger¢eklestirilmistir.
Motor testlerinde piiskiirtme avansi ve sikistirma orani standart degerinde sabit
tutulmustur. Test yakitlarinin motorun 6zgiil yakit tiiketimi ve efektif verimine etkisi siras1
ile Sekil 5.75 ve Sekil 5.76’da verilmistir. Bu sekillerden goriildiigii gibi bor oksit
nanoparcaciklari motor performans parametrelerini énemli derecede etkilememistir.
Ayrica 0zgiil yakit tiiketimi ve efektif verim degerlerinde gézlemlenen hafif degisimlerin
bor oksit nanoparcacik konsantrasyonu ile orantili olmadigi belirlenmistir. Bununla
birlikte ortalama 6zgiil yakit tiikketimi degerleri ve efektif verim degerleri incelendiginde
B20BOS50 ve B20BO200 nanoyakitlarin neden oldugu degisimler hata degerlerinin altinda
kaldig1 tespit edilmistir. Fakat B20BO100 nanoyakit kullaniminda, B20 yakitina gore
ortalama 06zgiil yakit tiiketiminin %1,66 oraninda azaldigi ve efektif verimin %0,96
oraninda artti@1 belirlenmistir. Dolayist ile bor oksit nanoparcaciklarinin motor
performansi iizerindeki olumlu etkisi 100 ppm konsantrasyonunda ortaya ¢ikmistir. 50
ppm bor oksit nanoparcgacik konsantrasyonun motor performansini iyilestirmede yetersiz

kaldig1 soylenebilir. Ancak bor oksit nanoparcaciklarinin 200 ppm oraninda kullanilmasi
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halinde yakitin kinematik viskozitesinin %21,15 oraninda yiikselmesi performanstaki

artis1 engellemistir.

Bor oksit nanopargaciklarinin tam yiikte silindir basinci, net 1s1 yayilimi ve basing
artis oranina etkisi sirasi ile Sekil 5.77, Sekil 5.78 ve Sekil 5.79°da verilmistir. Sekil
5.77°de yanma baslamadan 6nce nanoyakitlarin B20 yakitina gore daha diistik silindir
basincina neden oldugu goriilebilir. Bu durumun nedeni (her ne kadar net 1s1 yayilim
grafiginden belirgin olarak goriilmese de) nanoparcaciklar yakitin 1s1 iletim katsayisini ve
dolayist ile silindir i¢inde sicak gazlardan yakit molekiillerine dogru olan 1s1 transferini
arttirmasi olabilir. Ayrica bor oksit nanoparcaciklarinin 100 ppm ve 200 ppm
konsantrasyonunda kullanilmasi halinde maksimum silindir basincinda hafif bir artigin
olustugu goriilmiistiir. B20, B20BO50 B20BO100 ve B20B0O200 yakitlari i¢in maksimum
silindir basinci1 degerleri sirasi ile 368° KMA’da 48,69, 370° KMA’da 48,60 bar, 368°
KMA’da 50,31 bar ve 369° KMA’da 50,61 bar olarak ol¢iilmiistiir. Genisleme strokunda
silindir basincinin krank miline gore degisimi yanma dncesinde goriilen durumun tersidir.
Diger bir ifade ile genisleme strokunda nanoyakitlar B20 yakitina gore silindir basincini
yiikseltmistir. Bunun nedeni net 1s1 yayilim grafiginden goriildiigii tiim yakitlar i¢in yanma
ayni krank mili agisinda baslamasina ragmen nanoyakit kullaniminda yanmanin dolayisi
ile net 1s1 yayiliminin genisleme zamanina dogru uzamasidir. Bor oksit nanoparcaciklari
yakitin ilk kaynama noktasi sicakligi ile T10 ve T50 destilasyon sicakliklarini diistirdiigii
halde yiiksek viskozite nedeni ile tutusma gecikmesinden sonra karisim olusum hizini
yavaslattig1 diistiniilmektedir. Bu durumda difiizyonlu yanma fazinda gerceklesen yanma
artmistir. B20, B20BO50 B20BO100 ve B20B0O200 yakitlar1 i¢in maksimum net 1s1
yayiliminin gergeklestigi krank mili agis1 ve degeri sirasiyla 356° KMA’da 25,70 J/’KMA,
359° KMA’da 25,93 J/’KMA, 359° KMA’da 25,32 J/’KMA ve 358° KMA’da 22,41
J/’KMA olarak belirlenmistir. Bor oksit nanopargaciklari iceren nanoyakitlar yanma
hizin1 diisiirdiigli i¢in basing artig oraninin da diismesine neden olmustur. B20, B20BO50
B20BO100 ve B20BO200 yakitlar1 i¢cin maksimum basing artis oraninin gergeklestigi
krank mili agis1 ve degeri sirasiyla 358° KMA’da 3,01 bar/°’KMA, 358° KMA’da 2,77
bar/’KMA, 358° KMA’da 2,75 bar/’KMA ve 357° KMA’da 2,89 bar/°’KMA olarak

belirlenmistir.
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Tam yiikte yakitlarin tutusma gecikmesi siiresi ve yanma siiresi Sekil 5.80’de
verilmistir. Tiim yakitlar i¢in tutusma gecikmesi siiresinin ayni olugu (7° KMA) ancak bor
oksit nanoparcaciklar1 kullaniminda yanma siiresinin uzadigi tespit edilmistir. B20,
B20B0O50 B20BO100 ve B20B0O200 yakitlar1 i¢in yanma siiresi sirasi ile 65° KMA, 77°
KMA, 78° KMA ve 78° KMA olarak gergeklesmistir. Net 1s1 yayilimi grafigine
bakildiginda bor oksit nanoparcaciklar: kullaniminda yanmanin genisleme strokuna dogru

uzadig1 goriilmektedir. Bu durum yanma siiresinin uzamasina yol agmustir.

Bor oksit nanopargaciklarinin CO emisyonuna etkisi Sekil 5.81°de verilmistir.
Grafikten bor oksit nanopargaciklarinin 50 ppm ve 200 ppm konsantrasyonunda
kullani1ldig1 durumda CO emisyonunun arttig1 ancak 100 ppm konsantrasyonunda hafif
bir diismenin meydana geldigi goriilebilir. B20BO50 ve B20BO200 nanoyakitlari,
ortalama CO emisyonunu B20 yakitina gore siras1 ile %6,44 ve %?22,38 oraninda
yiikseltmistir. B20BO100 nanoyakiti ise ortalama CO emisyonunu %1,29 oraninda
diisiirmiistiir. Nanoparcaciklarin katalitik etkisi yanmayi iyilestirir ancak bu etki diisiik
bor oksit nanopargacik konsantrasyonunda (50 ppm) net olarak goriilmemistir. Yiiksek
bor oksit nanopargacik konsantrasyonunda (200 ppm) ise yiiksek viskozite nedeni ile
yanmanin kotiilestigi ve bu nedenle CO emisyonunun arttig1 sdylenebilir. Dolayisi ile CO

emisyonu i¢in en uygun konsantrasyon oraninin 100 ppm oldugu belirlenmistir.

Bor oksit nanopargacik igerikli yakitlarin HC emisyonuna etkisi Sekil 5.82°de
gosterilmistir. Nanoyakitlar tiim yiik noktalarinda HC emisyonunu B20 yakitina gore
azaltmistir. Ortalama HC emisyonu degerlerine bakildiginda B20BO50, B20BO100 ve
B20B0O200 nanoyakitlar1 B20 yakitina kiyasla sirasi ile %44,41, %22,12 ve %26,38
oraninda daha az HC emisyonu olusumuna neden olmustur. Bu sonu¢ bor oksit
nanopargaciklarinin katalitik etkisinden kaynaklandig: diistiniilmektedir. Nanoparcaciklar
yanma ortaminda katalitik etki gostererek hidrokarbon molekiillerinin oksitlenmesi i¢in
gerekli aktivasyon enerjisini diisiiriir ve daha 1yi yanma saglar (Saxena vd, 2017). Ancak
bu etki yliksek nanopargacik konsantrasyonunda artan viskozite nedeni ile kismen

azalmistir.

B20 ve bor oksit iceren nanoyakitlarin NO emisyonuna etkisi Sekil 5.83’te

gosterilmistir. Sekil incelendiginde B20BOS50 nanoyakiti genel olarak NO emisyonunu

218



diistirdiigii ancak diger nanoyakitlarin NO emisyonunu yiikselttigi goriilebilir. Ortalama
NO emisyonu degerlerine bakildiginda B20BO50 nanoyakitt B20 yakitina gore NO
emisyonunu %6,05 oraninda diisiirmiis, B20BO100 ve B20BO200 nanoyakitlar1 ise B20
yakitina gore sirastyla %14,90 ve %25,08 oraninda daha fazla NO emisyonu olusumuna
yol agmigtir. Termal NO olusumu yanma siiresi, sicaklik ve yerel oksijen
konsantrasyonuna son derece baglidir (Heywood, 1988; Stone, 1999). Bor oksit
nanoparcacik kullaniminda yanma siliresinin uzamast NO olusumunu artirmis olabilir.
Ayrica nanoparcaciklarin katalitik etkisi nedeni ile yerel bolgelerde yanma sicakligi
yiikselmis olabilir. Bu etki ayn1 zamanda HC emisyonunu azalttig1 diisiiniillmektedir.
Yakitin yiiksek viskozitesi nedeni ile zengin karisim bolgelerinin olugmasi yerel yanma
sicakliklarin artmasina, dolayisi ile daha fazla NOx emisyonuna neden olur (Shehata,
2013). 100 ppm ve 200 ppm bor oksit nanopargacik konsantrasyonunda NO olusumunun
artmasimnin nedenlerinden biri de yiiksek kinematik viskozitenin olabilecegi

degerlendirilmistir.

B20 ve bor oksit iceren nanoyakitlarin is emisyonuna etkisi Sekil 5.84°te verilmistir.
Sekilde goriildiigii gibi %25 motor yiikii hari¢ diger tiim yiik noktalarinda nanoyakitlar is
emisyonunu artirmistir. Diisiik motor yiikiinde piiskiirtiilen yakit miktarinin az ve hava
fazlalik katsayisinin yliksek olmasi nedeni ile is emisyonlart diisiik seviyede kalmistir.
Diisiik yanma odast sicaklifinda bor oksit nanopargaciklari yakitin kolayca
buharlagsmasini saglayarak ve olusturdugu katalitik etki sonucu is olusumunu azaltmis
olabilir. Ancak yiiksek motor yiiklerinde piiskiirtiilen nanoyakit miktarinin artmasi yanma
ortaminda partikiil madde olusumunu hizlandiracak nanoparcacik sayisinin da artmasina
neden olmaktadir. Metal esasli nanoparcaciklarin kullaniminda oldugu gibi bor oksit
nanoparcaciklart yiiksek erime noktas: sicakligi (460 °C) ve kaynama noktas: sicakligi
(1860 °C) nedeni ile yanma ortaminda kat1 fazda kalabilirler. Nanopargaciklar partikiil
madde olusumunda ¢ekirdek gorevi gordiigii ve partikiil sayisini artirdigi i¢in is emisyonu
olusumunu hizlandirirlar (Zhang vd, 2019). Nanopargaciklar her ne kadar katalitik etkileri
sonucu partikiil maddelerin yiizeyine yogusmus olan HC molekiillerinin oksidasyon
sicakligini diistirerek yanmalarin1 saglasa da kati formdaki nanopargaciklarinin varligi
partikiil madde emisyonunu (partikiili madde sayisini) arttirmaktadir (Zhang ve

Balasubramanian, 2017). Bu etkilerden dolay1 bor oksit nanopargaciklari is emisyonunu
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artirmigtir. B20BO50, B20BO100 ve B20BO200 nanoyakitlart ortalama is emisyonunu
B20 yakitina gore sirast ile %26,65, %31,03 ve %49,72 oraninda yiikseltmistir. Yogunluk,
T95 destilasyon sicakligi ve yakitin kiikiirt igerigi gibi baz1 yakit 6zellikleri is olusumu
tizerinde son derece etkilidir (Elzbieta vd, 2020). Fakat Tablo 5.4 incelendiginde s6z
konusu yakit 6zelliklerinde kayda deger bir degisimin meydana gelmedigi goriilebilir. Bu
nedenle bor oksit nanoparcaciklart kullaniminda is emisyonu olusumu yakit
Ozelliklerinden ziyade yanma ortamindaki kati bor oksit nanopargaciklarinin varligindan
etkilendigi sOylenebilir. Karigimdaki bor oksit nanoparcacik konsantrasyonu artirildik¢a

is emisyonunun da artmasi bu durumu desteklemektedir.
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Sekil 5.75. B20 ve bor oksit nanopargaciklarinin motorun 6zgiil yakit tiiketimine etkisi
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Sekil 5.76. B20 ve bor oksit nanoparcaciklarinin motorun efektif verimine etkisi
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Sekil 5.77. Tam yiikte silindir basincinin B20 ve bor oksit nanopargacik konsantrasyonuna gore degisimi
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Sekil 5.78. Tam yiikte net 1s1 yayiliminin B20 ve bor oksit nanopargacik konsantrasyonuna gore degisimi
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Sekil 5.79. Tam yiikte basing artig oraninin B20 ve bor oksit nanoparcacik konsantrasyonuna gore degisimi
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Sekil 5.80. Tam yiikte tutusma gecikmesi ve yanma siiresinin B20 ve bor oksit nanopargacik
konsantrasyonuna gore degisimi
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Sekil 5.81. B20 ve bor oksit nanoparcaciklarinin CO emisyonuna etkisi
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Sekil 5.82. B20 ve bor oksit nanopargaciklarinin HC emisyonuna etkisi
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Sekil 5.83. B20 ve bor oksit nanoparcaciklarinin NO emisyonuna etkisi
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Sekil 5.84. B20 ve bor oksit nanopargaciklarmin is emisyonuna etkisi

5.13. Maliyet Analizi Sonuclar

Tez calismasinda maliyet analizi, ticari iirlin olarak satildig1 i¢in sadece bor oksit
nanoparcaciklari igeren yakitlar i¢in yapilmistir. Nanoparcaciklarin sentezi ¢ok sayida
fiziksel-kimyasal islem igerdigi ve yiiksek teknoloji gerektirdigi i¢in liretim maliyetleri
yiiksektir. Bu nedenle nanoparcaciklar ¢ok diisiik miktarlarda yakitlara eklenmesine
ragmen yakit fiyat1 biiyiik oranda artmaktadir. Bu calismada kullanilan referans B20
yakitinin litre fiyat1 6,59 TL olmasina karsin 1 LT B20 yakitina 50 mg, 100 mg ve 200

mg bor oksit nanoparcaciklar1 eklenmesi durumunda nanoyakitin litre fiyat1 sirasi ile
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10,51 TL, 14,43 TL ve 26,37 TL’ye yiikselmistir. Sekil 5.85’te B20 ve bor oksit
nanopargaciklarinin motor yiikiine bagli olarak birim efektif giic maliyetine (1 kW efektif
gii¢ icin saatlik yakit maliyeti) etkisi verilmistir. Sekilden goriildiigii gibi bor oksit
nanoparcaciklarinin yiiksek fiyati nedeni ile birim efektif giic maliyeti nanoyakit
bilesimindeki bor oksit nanopargacik konsantrasyonuna bagli olarak artmistir. Birim
efektif gii¢c maliyeti, diisiik motor yiiklerinde 6zgiil yakit tiilketiminin fazla olmasi1 nedeni
ile daha yiiksektir. Motor yiikii artik¢a yakitlar arasindaki maliyet farki da azalmis ve en
diisiik birim efektif gli¢ maliyeti tam yiikte hesaplanmistir. B20, B20BO50, B20BO100
ve B20B0O200 yakitlari i¢in hesaplanan en diisiik birim efektif gii¢c maliyeti siras1 ile 1,73
TL/kW-h, 2,75 TL/KW-h, 3,73 TL/kW-h ve 5,84 TL/kW-h’tir. Tim yiik noktalarindaki
birim efektif giic maliyetinin ortalamasi dikkate alindiginda B20BO50, B20BO100 ve
B20B0200 yakitlar1 B20 yakitina kiyasla ortalama birim efektif gli¢ maliyetini sirasi ile
%58,40, %115,46 ve %238,65 oraninda yiikseltmistir.

Bor oksit nanopargaciklar1 iceren yakitlarin B20 referans yakita gore maliyet
artigina etkisi Sekil 5.86°da verilmistir. Sekilden goriildiigii gibi nanoyakitlar B20 yakitina
gore %55 ile %245 aralifinda degisen oranlarda maliyet artisina neden olmugtur.
Maliyetteki bu yiikselme %25 motor yiikiinden %75 motor ylikiine kadar hafi sekilde
artarak devam etmis ve %75 ylikiinde maksimum olmustur. Tam ylikte minimum 6zgiil
yakit tliketiminin gergeklesmesi maliyette bir miktar azalmaya neden olmustur.
B20BO100 ortalama 6zgiil yakit tiiketimini %1,66 oraninda diisiirmesine ragmen bor
oksit nanoparcaciklarinin yiiksek fiyati nedeni ile B20 yakitina kiyasla maliyette %113-
%123 oraninda artisa yol agmistir. Bu noktadan bakildiginda bor oksit nanopargaciklari
ekonomik agidan bir kazang saglamadiklari ¢ok agiktir. Benzer sonuglar Ahmed vd (2020)
tarafindan da paylagilmistir. Arastirmacilar, dizel yakitina 50 mg, 100 mg ve 150 mg grafit
ve demir oksit nanoparcaciklari eklendiginde yakitin litre fiyatinin sirasi ile %2,5, %4,9
ve %7,4°e kadar yikseldigi ancak 0Ozgiil yakit tiikketiminin %2,17-%2,63 oraninda
azaldigim1 belirtmistir. Soudagar vd (2021) biyodizel ve stronsiyum-¢inko oksit
(St@ZnO) nanoparcaciklarinin laboratuvar ortaminda sentezlenmesi halinde ticari
tirtinlere gore maliyetin %60 oraninda diisecegini ancak yine de nanopargaciklar yakit

fiyatin1 artiracagini ifade etmistir. Buna ragmen nanopargaciklarin performans ve egzoz
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emisyonu iizerindeki olumlu etkileri maliyet endisesinin iistesinden gelebilecegini
bildirmistir.
Nanoyakit kullaniminda fayda-maliyet iliski dengesi agisindan nanoparcaciklarin

miimkiin olan en diislik konsantrasyonlarda kullanilmasi gerekmektedir. Bu durum ayni

zamanda egzozdan salinan metal emisyonlarinin azalmasini da saglayacaktir.
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Sekil 5.85. B20 ve bor oksit nanoparcaciklarinin birim efektif giic maliyetine etkisi
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Sekil 5.86. Bor oksit nanopargaciklarinin B20 yakitina gore maliyet artisina etkisi
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Bu c¢alismada gliserin eterleri, kOmiir nanopargaciklart ve bor oksit
nanoparcaciklariin yakit katkist olarak kullanimi arastirilmistir. Bu ¢ercevede biyodizel
yan {Uriinii olan gliserinin katalitik donilisiimii ile yakit katkis1 olarak kullanilacak gliserin
eterleri sentezlenmistir. Yapilan karakterizasyon calismalarinin ardindan gliserin eterleri
hacimsel %2 ve %5 oraninda dizel-biyodizel yakit karisimi ile harmanlanarak yakit
ozellikleri belirlenmistir. Gliserin eterlerinin motor performansi, egzoz emisyonu ve
yanma karakteristiklerine etkileri; standart motor ayarlarinda, farkli sikistirma orani ve
farkli ptiskiirtme avansinda yapilan kapsamli motor testleri ile incelenmistir. Mevcut
metal nanoparcgaciklarina alternatif gelistirmek iizere yerel kdmiir numunelerinden komdir
nanoparcaciklari liretilmis ve karakterizasyonu yapilmistir. Kdmiir nanopargacik iceren
nanoyakitin kararlilik testleri gergeklestirilmistir. Kdmiir nanopargaciklari dizel ve dizel-
biyodizel karisimma (B20) farkli konsantrasyonlarda eklenerek nanoyakitlar
hazirlanmistir.  Bu nanoyakitlarin yakit 0Ozellikleri belirlenmis ve motor testleri
gerceklestirilmistir. Son olarak ticari olarak temin edilen bor oksit nanoparcaciklari dizel-
biyodizel yakit karistmina (B20) ii¢c farklt konsantrasyonda eklenerek hazirlanan
nanoyakitlarin yakit 6zellikleri, motor performans, emisyon ve yanma karakteristikleri

incelenmistir. Elde edilen 6nemli sonuglar asagida maddeler halinde verilmistir.

Gliserin eterlerinin sentezi, karakterizasyonu ve yakit 6zelliklerin belirlenmesine

yonelik yapilan ¢alismalardan elde edilen bulgulara gore;

e Biyodizel iiretiminden kaynaklanan gliserinin eterifikasyon yontemi ile dizel
motorlarinda kullanilabilecek biyoyakita/yakit katkisina dontistiiriilebilmektedir.
Gliserin mono- ve di- eterlerinin gliserinin tert-biitanol ile asidik karakterdeki
Amberlit-15 katalizorii varhiginda gergeklestirilen eterifikasyon reaksiyonunda
sentezlenebildikleri goriilmiistiir. Tert-biitanoliin dehidrasyonu ile olusan su,
katalizoriin etkinligini azaltarak gliserin tri-tert-biitil eterinin olusumunu
engellemistir.

e Uretilen gliserin eterlerinin dizel-biyodizel yakit karisimu ile %2 ve %35 oraninda

faz ayrimi1 olugsmadan harmanlanabilecegi gortilmiistiir.
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e Gliserin eterlerinin dizel-biyodizel yakit karisimina eklenmesi durumunda
yakitin yogunlugu, viskozitesi, 1si1l degeri, setan indisi ve destilasyon
sicakliklarmin azaldigi belirlenmistir. Yakit 6zelliklerinde meydana gelen bu
degisimlerin karisim icindeki gliserin eterleri miktar1 ile orantili oldugu
belirlenmistir. Yakit karisimlariin belirlenen yakit 6zellikleri, dizel-biyoyakit
karisimlart i¢in gelistirilen ASTM D 7467 vyakit standardina uydugu
belirlenmistir.

e Dizel-biyodizel yakit karigtminin hacimsel %2 ve %5 oraninda gliserin eterleri
ile harmanlanmasi halinde karisimin viskozitesi yaklasik %10-14 oraninda
azalmistir. Dolayist ile gliserin eterlerinin diisiik oranlarda yakita eklenmesi
durumunda biyodizelin yiiksek viskozite probleminin hafifletilebilecegi
degerlendirilmistir.

e Gliserin eterlerinin diisiik kaynama noktas1 sicakliklar1 nedeniyle yakit
karigiminin destilasyon sicakliklari diigmiistiir. Biyodizel-dizel yakit karisimina
%2 oraninda gliserin eterlerinin ilave edilmesi halinde, dizel yakitinin
destilasyon karakteristigine ¢ok benzer bir destilasyon karakteristigi elde
edilmistir. Bu durum yakitin performans ve yanma karakteristiklerini
lyilestirmistir.

Gliserin eterleri ile harmanlanmis yakitlar i¢in standart motor ayarlarinda yapilan

testlerden elde edilen sonuglara gore;

e Standart sikistirma orani ve piiskiirtme avansinda yapilan motor testlerinden
gliserin eterlerinin motorun efektif verimini diisiirdiigii ve 6zgiil yakit tiiketimini
arttirdig1 goriilmiistiir. Ancak performanstaki diisiis, %2 oraninda gliserin eterleri
ile harmanlanan yakit (B18G2) i¢in daha az oldugu belirlenmistir. Gliserin
eterleri iceren yakitlarin yiiksek yakit tiiketimleri nedeni ile yanma siiresi
uzamistir. B18G2 yakit1 diger yakitlara gére daha hizli bir yanma sergileyerek
yanma iizerinde sinerjik bir etki olusturdugu ve bu nedenle silindir basinci, net
151 yayilimi ve basing artig oranini artirdigi ve maksimum noktalarin daha erken
krank mili agisinda gerceklestigi belirlenmistir. B18G2 yakitinin bu yanma
karakteristikleri efektif verimdeki diisiisli sinirlandirmistir. Gliserin eterleri NOx

emisyonlarint %35-77 oraninda azaltmis fakat ayni calisma sartlarinda HC
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emisyonlarini %37-142 oraminda arttirmistir. Gliserin eterleri CO ve CO»
emisyonunu sirasi ile %34,85 ve %29,79’a varan oranda azalttig1 belirlenmistir.
Gliserin eterleri dizel-biyodizel yakit karisiminin yakit 6zelliklerini iyilestirmesi
ve gliserin eterlerinin yiiksek oksijen i¢erigi nedeni ile is emisyonunun ortalama
%?24 oraninda azaldigi tespit edilmistir.

e Standart sikistirma orani ve plskiirtme avansinda yapilan testlerden motor
performans, emisyon ve yanma karakteristikleri agisindan B18G2 yakitinin
B15G5 yakitina gore daha iyi sonuglar verdigi belirlenmistir. Buradan gliserin
eterlerinin dizel-biyodizel karigimi ile %2 hacimsel oraninda harmanlanmasinin
daha uygun oldugu goriilmiistiir. Karisimdaki %2°lik gliserin eterleri orani,
gliserin eterlerinin biyodizel ile %10 hacimsel oraninda karistirilmasi ile elde
edilmistir. Gliserinin, biyodizel iiretiminde %10 oraninda yan iiriin olarak ortaya
cikmasi ve sentezlenen gliserin eterlerinin biyodizel ile %10 hacimsel oraninda
karigtirllmasi, gliserin {iretim-tiiketim dengesinin korunmasi ve biyodizel
iretiminin stirdiirtilebilirligi agisindan 6nemlidir.

Standart piiskiirtme avansinda (-23° KMA); 16:1, 17,5:1 ve 18:1 sikistirma oraninda

yapilan motor testlerinden agagidaki sonuclar elde edilmistir:

e Sikistirma orani artik¢a tiim yakitlarin kullaniminda 6zgiil yakit tiiketimi diigmiis
ve efektif verim artmistir. Ayni zamanda silindir basinci, net 1s1 yayilim orani ve
basing artis oraninin arttigi ve maksimum noktalarin daha erken krank mili
acilarinda gergeklestigi belirlenmistir. Tiim sikistirma oranlarinda gliserin
eterleri iceren B18G2 yakit1 diger referans yakitlara gére motor performansini
diistirmiistiir. Ancak B18G2 yakit1 orijinal sikistirma oraninda diger yakitlara
gore silindir basincini, net 1s1 yayilim oranini ve basing artis oranini arttig1 ve bu
nedenle orijinal sikistirma oraninda motor performanstaki diistisiin sinirli kaldig
belirlenmistir. Diger sikistirma oranlarinda yakitlar arasinda bu yanma
karakteristikleri agasindan 6nemli farkliliklar g6zlemlenmemistir.

e B18G2 yakiti, gliserin eterlerinin diislik setan sayisit nedeni ile tiim sikistirma
oranlarinda tutusma gecikmesi siiresini ve yanma siiresini diger yakitlara gore

uzatmistir.
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e Sikistirma oram artikca tiim yakitlar i¢in CO ve HC emisyonlar1 azalmis ve en
diisiik CO ve HC emisyonu 18:1 sikistirma oraninda olglilmiistiir. Ttim yakitlar
icin NOx ve COz emisyonunun sikistirma orant 16:1°den 17,5:1°e
yiikseltildiginde hizli bir sekilde arttig1 ancak sikistirma orani 17,5:1°den 18:1°¢
cikartildiginda ise CO; emisyonunun azalma egilimine girdigi, NOx
emisyonunun ise artmaya devam ettigi belirlenmistir. Gliserin eterleri CO, CO»
ve NOx emisyonunu azaltmig ancak ayni ¢alisma sartlarinda HC emisyonunu
arttirmistir.

Standart sikistirma oraninda (17,5:1); -25° KMA, -23° KMA ve -18° KMA

puiskiirtme avansinda yapilan motor testlerinden asagidaki sonuglar elde edilmistir:

e Piiskiirtme avansi geciktirildikce motor performansinin artigi goriilmiistiir. Test
yakitlar1 i¢in maksimum efektif verim ve minimum 6zgiil yakit tiiketimi degerleri
tam yiikte ve -18° KMA piiskiirtme avansinda elde edilmistir. Tiim yakitlar igin
maksimum silindir basinci, maksimum net 1s1 yayilim orani ve maksimum basing
artis oran1 bu piiskiirtme avansinda gergeklesmistir.

e B18G2 yakit1 -25° KMA piiskiirtme avansinda tutusma gecikmesini kisalttigi,
silindir basincini, net 1s1 yayilim oranini ve basing artis oranini referans yakitlara
gore arttirdig1 belirlenmistir. Bu nedenle bu piiskiirtme avansinda B18G2 yakiti
referans yakitlara gore Ozgiil yakit tiiketimini diiglirmiis ve efektif verimi
arttirmigtir. Ancak diger piiskiirtme avanslarinda B18G2 yakiti referans yakitlara
gore motor performansini diisiirdiigii belirlenmistir.

e BI8G2 yakit1 -18° KMA piiskiirtme avansinda CO emisyonunu arttirmis fakat
diger piskiirtme avanslarinda distirmiistir. HC emisyonlarinda da benzer
degisimler gézlemlenmistir. B18G2 yakit1 -25° KMA ve -18° KMA piiskiirtme
avansinda HC emisyonunu azaltmis ancak standart piliskiirtme avansinda
artirmigtir.  Tiim yakitlar i¢in en diisiik ortalama NOx emisyonu -25° KMA
puiskiirtme avansinda oOlcililmiistiir. En yiiksek ortalama NOx emisyonu D ve
B20GO0 yakit1 i¢in -23° KMA piiskiirtme avansinda, B18G2 yakiti i¢in -18° KMA
puskiirtme avansinda Olg¢lilmiistiir. -18° KMA piiskiirtme avansinda gliserin
eterleri iceren yakit i¢in belirlenen ortalama NOx emisyonu standart piiskiirtme

avansina gore %53,48 oraninda artmis oldugu belirlenmistir.
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e B18G2 yakitt motor performansi ve yanma karakteristikleri agisindan -25° KMA
puskiirtme avansinda referans yakitlara gore 1yi sonuglar vermistir. Ancak tiim
yakitlar i¢in maksimum motor performansi ve en iyi yanma karakteristikleri ile
en diisiik CO emisyonu -18° KMA piiskiirtme avansinda elde edilmistir.

Komiir nanoparcacik sentezi, karakterizasyonu ve nanoyakitlarin kararlilik

testlerinden elde edilen bulgular degerlendirildiginde;

e Dizel yakit katkisi olarak kullanilabilecek komiir nanoparcaciklarin 1slak
ortamda oglitme teknigi ile sentezlenebilecegi gorilmistir. Toz komiir
numunesini nano boyutlara indirmek i¢in 360 dakika 6giitme siiresinin yeterli
oldugu belirlenmistir. Komiir nanopargaciklar 10-88 nm partikiil boyutu
araliginda dagilim gosterdigi ve kdmiir nanopargaciklariin %89’nun boyutu 50
nm’den kii¢iik oldugu belirlenmistir. SEM analizinden komiir pargaciklarinin
tane boyutu ve formu, ticari olarak satilan TiO2 nanopargaciklarinin tane boyutu
ve formu ile oldukca benzer oldugu goriilmiistiir.

e Komiir nanoparcacik iceren nanoyakitlarin siyah renginden dolay1
sedimantasyon testinin uygulanamayacagi belirlenmistir. Nanoyakitlarmn
kararllik testleri i¢in renk Ol¢limiine dayal1 alternatif bir yontem gelistirilmistir.
Bu yontemde siispanse haldeki komiir nanopargaciklarinin zamanla ¢okelmesi
sonucu nanoyakitin renginde meydana gelen degisim, belirli zaman araliklarinda
renk 6l¢iim cihazi ile belirlenerek nanoyakitlarin kararliliklar1 hakkinda veriler
elde edilmistir. Bu sonug bilinen teknigin baska bir alana uygulanmasi agisindan
onemlidir.

e Karalilik testlerinden en iyi nanoyakit kararlili§1 saglayan ultrasonik karistirma
stiresinin 60 dakika, en iyi siirfaktan madde tiiriiniin Span 80 ve siirfaktan
miktarinin kiitlece %0,1 oldugu belirlenmistir.

Dizel yakitina 100 ppm, 200 ppm ve 300 ppm oraninda komiir nanopargaciklarinin
eklenmesi ile olusan nanoyakitlarin belirlenen yakit Ozellikleri ve yapilan motor
testlerinden elde edilen sonuglara gore;

e KOmiir nanoparcaciklarinin yakitlara ilave edilmesi durumunda yakitin

kinematik viskozitesi, kiikiirt icerigi ve 1s1 iletim katsayist artmistir. Diger yakit

ozelliklerinde ise kiiciik degisimlerin meydana geldigi goriilmiistiir. Belirlenen
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yakit 6zellikleri agisindan kémiir nanopargacik igeren yakitlarin, TUPRAS dizel
iirlin spesifikasyonu ile uyumlu oldugu tespit edilmistir.

Yakitin kiikiirt icerigindeki artis yakita eklenebilecek komiir nanopargacik
miktarini sinirlayan en 6nemli faktoriin oldugu goriilmiistiir.

Komiir nanoparcaciklarinin 100 ppm ve 200 ppm konsantrasyonunda
kullanilmas1 halinde motor performans parametrelerinde meydana gelen
degisimlerin, ilgili parametreler i¢in hesaplanan belirsizlik degerinden daha
kiiclik oldugu tespit edilmistir. Ancak 300 ppm oraninda komiir nanoparcacik
iceren nanoyakit, dizel yakitina gore ortalama 6zgiil yakit tiiketimini %1,05
oraninda azaltmis ve ortalama efektif verimi ise %1,83 oraninda arttirmistir.
Dizel yakitina eklenen kdmiir nanoparcaciklari silindir basincini, net 1s1 yayilim
oranint ve basing artis oranini hafif bir sekilde ylikseltmistir. Komiir
nanoparcacik kullaniminda tutusma gecikmesi siiresi dizel yakitina kiyasla 1°-2°
KMA kadar uzamasina ragmen yiiksek net 1s1 yayilim orani nedeni ile toplam
yanma siiresi 2° KMA kadar kisalmigtir.

Komiir nanopargaciklarinin kullaniminda referans dizel yakitina gore ortalama
CO, HC ve NO emisyonunda sirast ile %15,62, %35,23 ve %20,29’a varan
oranda diigiisler meydana gelmistir. En iyi motor performansinin elde edildigi
300 ppm komiir nanopargacik konsantrasyonunda ise dizel yakitina gore
ortalama CO, HC ve NO emisyonu sirasi ile %7,55, %35,23 ve %6,43 oraninda
azalmistir. Ancak kOomiir nanoparcgaciklarinin yiiksek karbon, kil ve kiikiirt
icerigi nedeni ile is emisyonlart yakit i¢indeki nanopargacik konsantrasyonuna
bagli olarak artmistir. Kdmiir nanoparcaciklarmin 100 ppm, 200 ppm ve 300 ppm
konsantrasyonunda kullanilmasi halinde dizel yakitina kiyasla ortalama is
emisyonu sirasi ile %7,60, %30,42 ve %32,43 oraninda artmistir. Bu durum,
yanma odasinda olusan karbon birikintisinin ve motor pargalarindaki asinmanin
artmasina, motor yaglama yaginin bozulmasina ve dizel partikiil filtresinin
rejenerasyon periyodunun kisalmasina neden olacagi 6n goriilmiistiir.

Motor performans ve emisyon karakteristiklerinde daha fazla iyilesme elde
etmek icin daha diisiik kiil ve kiikiirt igerigi sahip komiir nanoparcaciklarinin

daha yiiksek konsantrasyonlarda kullanilmasi gerektigi degerlendirilmistir.
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e Elde edilen sonuglar komiir nanoparcaciklarinin dizel yakiti i¢in nanoyakit
katkis1 olarak kullanilma potansiyelinin yliksek oldugunu ortaya koymustur.

B20 yakitina 100 ppm, 200 ppm ve 300 ppm oraninda kdmiir nanopargaciklarinin

eklenmesi ile olusan nanoyakitlarin belirlenen yakit 6zellikleri ve gerceklestirilen motor
testlerinden elde edilen bulgular degerlendirildiginde;

e KoOmiir nanoparcaciklart yakitin kinematik viskozitesini, parlama noktasi
sicakligini, kiikiirt icerigini ve 1s1 iletim katsayisini yiikselttigi belirlenmistir.

e KoOmiir nanoparcaciklarinin B20 yakitina ilave edilmesi durumunda motor
performansi kotlilesmistir. 100 ppm, 200 ppm ve 300 ppm konsantrasyonunda
kullanilan komiir nanopargaciklart ortalama 6zgiil yakit tiiketimini sirasi ile
%4,00, %3,07 ve %0,84 oraninda arttirmis; ortalama efektif verimi ise sirasi ile
%2,03, %1,98 ve %0,56 oraninda diistirmiistlir. Koémiir nanopargaciklarinin genis
yiizey alan1 ve yiiksek 1s1 iletim katsayisina ragmen, yakit viskozitesinin artmasi
motor performansini kotiilestirmistir. Fakat yakit igindeki komiir nanopargacik
miktar1 artikga motor performansindaki diislisiin azaldig1 belirlenmistir. Bunun
artan yakit viskozitesine ragmen gergeklesmesi dikkat ¢ekicidir. Dolayisi ile B20
yakit1 kullaniminda, komiir nanopargaciklarinin motor performans: lizerindeki
olumlu etkilerinin godzlemlenebilmesi i¢in daha yiliksek konsantrasyonlarda
kullanilmas1 ve viskozitedeki artis1 sinirlandirmak i¢in karisima alkol gibi diisiik
viskoziteye sahip yakitlarin eklenmesi gerektigi anlasilmistir. Ancak komiir
nanoparcaciklarinin kiikiirt icerigi nedeni ile yakita eklenebilecek komiir
nanoparcacik miktar1 smirlidir. Ayrica yakit o6zelliklerinde meydana gelen
degisimlere ragmen motor testlerinin standart ayarlarda yapilmasi
performanstaki diisiisiin nedenlerinden biri oldugu degerlendirilmistir.

e KoOmiir nanoparcaciklart B20  yakitinin  yanama  karakteristiklerini
kotiilestirmistir.  Komiir nanopargacik konsantrasyonu arttikga maksimum
silindir basinci, maksimum net 1s1 yayilim orani ve basing artig oraninin azaldigi
belirlenmistir. Tutugma gecikmesi siiresi ve toplam yanma siiresi komiir
nanopar¢acik kullaniminda siras1 ile 4° KMA ve 22° KMA kadar uzamistir.

Yiiksek viskozite karsisinda, kdmiir nanopargacik konsantrasyonunun yakitin
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buharlagsma karakteristigini iyilestirmek i¢in yetersiz kalmasi, karisim olusumu
ve dolayisi ile yanmanin kotiilesmesine neden oldugu degerlendirilmistir.

e B20 yakitina komiir nanoparcaciklarinin ilave edilmesi ile ortalama CO
emisyonu %21,49’a varan oranda artmis ancak ortalama HC ve NO emisyonu
sirasi ile %36,78 ve %24,62’ye varan oranda azalmstir.

¢ Biyodizelin oksijen icerigine ragmen yiiksek viskozitesi ve bilesiminde ytliksek
kaynama noktas1 sicakligina sahip yag asidi metil esterlerinin varligi, B20
yakitinin ortalama is emisyonunu dizel yakitina gore %79,31 oraninda artirmistir.
Bunula birlikte B20 yakitina komiir nanoparcaciklarinin ilave edilmesi halinde
yakitin karbon, kiil ve kiikiirt i¢erigi ile viskozitesinin artmast, is emisyonun daha
da arttirmasina yol agmistir. Komiir nanopargaciklari B20 yakitinin ortalama is
emisyonunu %65,08-%70,57 oraninda yiikselttigi belirlenmistir

B20 yakitina 50 ppm, 100 ppm ve 200 ppm oraninda bor oksit nanopargaciklarinin

eklenmesi ile olusan nanoyakitlarin belirlenen yakit o6zellikleri ve yapilan motor
testlerinden elde edilen bulgular gore;

e Bor oksit nanopargaciklarinin, nanoyakitlarin belirlenen yakit 6zellikleri
iizerindeki en belirgin etkisi kinematik viskozite ve sogukta filtre tikanma noktasi
sicakliginda belirlenmistir. Bor oksit nanoparcgaciklart yakitin kinematik
viskozitesini %21,15 oranina kadar artirmis ve sogukta filtre ttkanma noktasi
sicakligini ise 3 °C diistirmiistiir.

e Bor oksit nanoparcaciklarinin motor performansi iizerindeki olumlu etkisi 100
ppm konsantrasyonunda belirgin olarak gozlemlenmistir. Bor oksit
nanoparcaciklarinin bu konsantrasyonda kullanilmasi ile B20 yakitina gore
ortalama 6zgiil yakit tiiketimi %1,66 oraninda azalmis ve efektif verim %0,96
oraninda artmistir.

e Bor oksit nanoparcaciklari maksimum silindir basincini hafif bir sekilde
yiikseltmistir. Ancak maksimum net 1s1 yayilim1 orani ile maksimum basing artis
oranini azaltmig ve yanma siiresini uzatmaistir.

e Bor oksit nanoparcaciklarinin 50 ppm ve 200 ppm konsantrasyonunda
kullanildiginda CO emisyonu sirast ile %6,44 ve %22,38 oraninda artmis ancak

100 ppm konsantrasyonunda hafif bir diisme (%1,29 ) meydana gelmistir. Bor
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oksit nanopargaciklarinin katalitik etkileri sonucu ortalama HC emisyonu
%44,41°e varan oranda azalmistir. Fakat ortalama NO emisyonu ise %25,08’¢e
varan oranda artmistir.

e Bor oksit nanoparcacik igerikli nanoyakitlar, ortalama is emisyonunu B20
yakitina gore %26,65-%49,72 oraninda arttirmistir.  Yakittaki bor oksit
nanopar¢acik konsantrasyonu arttirildik¢a is emisyonun da artmistir. Yiiksek
erime ve kaynama noktasi sicakligina sahip bor oksit nanopargaciklar1 yanma
ortaminda kat1 fazda kalarak partikiil madde olusumunda ¢ekirdek gorevi
gormeleri is emisyonundaki artisgin  ana nedenlerinden biri oldugu
degerlendirilmistir.

e 1 litre B20 yakitina 50 mg, 100 mg ve 200 mg bor oksit nanopargaciklar
eklenmesi halinde nanoyakitin litre fiyati sirasi ile %59, %119 ve %300 oraninda
artmigtir. Bor oksit nanoparcaciklarmin 100 ppm konsantrasyonunda
kullanilmast durumunda ortalama 0Ozgiil yakit tiketimi %1,66 oraninda
diismesine ragmen bor oksit nanoparcgaciklarinin yiiksek fiyat1 nedeni saatlik
birim efektif giic maliyetindeki artis %113-%123 oraninda gerceklesmistir. Bu
acidan degerlendirildiginde bor oksit nanopargaciklarinin yakit katkisi olarak
kullaniminin ekonomik olmayacag: belirlenmistir.

Tez kapsaminin sinirli olmasi nedeni ile arastirilma firsati bulunamamis ve bu
nedenle ileriye doniik yiiriitiilecek ¢caligmalarda arastirilmasi gereken bazi 6nemli hususlar
asagida verilmistir.

e Gliserin tert-biitil eterleri karisimi her biri farkli fiziksel ve kimyasal 6zelliklere
sahip bes adet eterden olusmaktadir. Bu nedenle gliserin eterleri karistminin
bilesimi yakit 6zelikleri, motor performansi ve egzoz emisyonlar1 acisindan
optimize edilebilir.

e Gliserin eterlerinin setan sayisi, bakir serit korozyonu, oksidasyon kararlilig1 ve
yaglayicilik 6zelligi gibi, bu ¢alismada belirlenemeyen yakit 6zeliklerine etkileri
arastirilabilir.

e Gliserin eterlerinin optimum motor performans ve egzoz emisyonunun elde
edildigi motor ayarlarinin belirlenmesi i¢in motor testleri, secilen daha fazla

sikistirma orani ve pliskiirtme avansi/basincinda tam matris seklinde testlerin
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yapilmast ve optimizasyon i¢in modelleme ¢alismalarinin yapilmasi
onerilmektedir.

Dizel duman koyulugu 6lciimii ile egzoz gazlarindaki PM emisyonlar1 dolayl
olarak oOlciilmektedir. Daha hassas dl¢lim i¢cin PM 6l¢iim cihazlar1 kullanilarak
dogrudan parcacik sayisi, pargacik capr dagilimi ve kiitlesel PM miktarinin
belirlenmesi onerilmektedir.

Komiir nanopargaciklarin kurum birikintisi, motor yaglama yagi ve yakit
filtresinin kullanim 6mriine etkisi ve yakit sisteminin diger elemanlar1 (pompa,
enjektor) iizerindeki etkilerinin tespiti i¢in yliksek konsantrasyonda komiir
nanoparcaciklari iceren test yakitlari ile uzun siireli motor testlerinin yapilmasi
gerekmektedir. Bu test yakitlarinin ayrica dizel partikiil filtresinin rejenerasyon
periyoduna etkisi de belirlenmesi gerekmektedir. Komiir nanopargaciklarinin
pratik kullanimi i¢in bu aragtirmalarin gergeklestirilmesi 6nemlidir.

Komiir nanoparcaciklarinin motor performansina yonelik yapilacak ¢alismalarda
puskiirtme basinci, pilisklirtme avansi ve sikistirma orani gibi parametrelerin
etkisi incelenebilir.

Nanoyakitlarin  uzun siireli kararhik davraniglart  arastirilabilir.  Yakat
tanklari/depolarinda kullanmak i¢in nanoparcaciklarin yakit icinde siispanse
halde kalmasin1 saglayacak mekanik/ultrasonik  karistirici  sistemler
gelistirilebilir.

Komiir numunelerinin kiil ve kiikiirt igerigi cevher hazirlama teknikleri ile (yas
yikama, kuru ayirma yontemleri, kimyasal islemler vb.) azaltilmasi halinde
yakitlara eklenebilecek nano komiir miktar1 arttirilabilir. Ozellikle dizel-
biyodizel yakitlar1 i¢in daha yiliksek konsantrasyonlarda  komiir
nanoparcaciklarinin kullanilmast gerektigi dikkate alindiginda g¢aligmalar bu
yonde ilerleyebilir.

Farkli motor isletme sartlarinda (motor yiikii ve devri, piiskiirtme basinci ve
piiskiirtme zamani) deneyeler yapilarak daha diisiik konsantrasyonlarda bor oksit
iceren nanoyakitlarin performans ve emisyon testlerinin  yapilmasi

onerilmektedir. Bu testlerden c¢ikacak sonuglara goére performans/emisyon-
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maliyet dengesi agisindan en diisiik bor oksit nanoparcacik konsantrasyonu

belirlenebilir.
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