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Bu calismada, mikrodalga destekli transesterifikasyon yontemi kullanilarak ham aygicek
yagindan biyodizel iiretiminin optimize edilmesi, liretilen biyodizelden hazirlanan %20
hacimsel karistmin (B20) farkli motor devri, motor yiikii ve karbon kuantum nokta
(KKN) nanopartikiil konsantrasyonu altinda tek silindirli, direkt enjeksiyonlu bir dizel
motorda test edilerek motor performansi, yanma karakteristikleri ve egzoz emisyonlarinin
incelenmesi amaglanmistir. Calisma iki temel optimizasyon asamasindan olusmaktadir.
Ik asamada biyodizel {iretim parametreleri, ikinci asamada ise motor isletme kosullar:
yanit yiizey metodu kapsaminda merkezi kompozit tasarim kullanilarak istatistiksel
olarak modellenmis ve optimize edilmistir. Biyodizel iiretim asamasinda reaksiyon
sresi, katalizor miktari, reaksiyon sicaklifi ve metanol miktar1 bagimsiz degiskenler
olarak ele alinmis; biyodizel verimi yanit degiskeni olarak modellenmistir. Deneysel
verilere en uygun modelin indirgenmis kiibik model oldugu belirlenmis ve varyans analizi
sonuglart modelin istatistiksel acidan yiiksek diizeyde anlamli oldugunu gostermistir.
Modelin belirleme katsayis1 R* = 0,9912 olarak hesaplanmis ve uyumsuzluk testinin
anlamsiz bulunmasi (p = 0,3582) modelin deneysel verileri yiiksek dogrulukla temsil
ettigini dogrulamistir. Reaksiyon sicakliginin verim tizerinde en etkili parametre oldugu,
sicaklik-reaksiyon siiresi etkilesiminin ise en baskin etkilesim terimi oldugu

belirlenmistir. Optimizasyon sonuclarina goére en yiiksek biyodizel verimi 14,808 dk



reaksiyon siiresi, %1,185 NaOH katalizér miktari, 66,433 °C sicaklik ve %29,854
metanol miktarinda %87,072 olarak belirlenmistir. Optimum kosullarda gergeklestirilen
dogrulama deneyinde biyodizel verimi %86,2 olarak o6l¢iilmiis, model tahmini ile
deneysel sonug arasindaki hata oran1 %1,001 olarak hesaplanmistir. Optimum kosullarda
tiretilen biyodizelden hazirlanan B20 yakiti ile bu yakita ti¢ farkli konsantrasyonda (80,
160 ve 240 ppm) KKN katkil1 yakitlarin (B20KKN80, B20OKKN160 ve B20KKN240) saf
dizel ile karsilastirmali motor analizleri 1800 d/d sabit motor devrinde ii¢ farklt motor
yiikiinde (10,98, 16,48 ve 21,97 Nm) gerceklestirilmistir. Bu kapsamda silindir i¢i basing,
1s1 dagilimi, indike termik verim (ITV), 6zgiil yakit tiiketimi (OYT), indike ortalama
efektif basing (IMEP), yanma suresi, KA50, karbon monoksit (CO), hidrokarbon (HC) ve
azot oksit (NOx) emisyonlar1 degerlendirilmistir. Analiz sonuglari, en yiiksek silindir
basinci, indike termik verim ve IMEP degerlerinin B2OKKN160 yakitinda elde edilmistir.
240 ppm KKN konsantrasyonunda kiimelesme nedeniyle performansin distigii
belirlenmistir. Emisyon agisindan B20 ve KKN katkil1 yakitlarin CO ve HC emisyonlarini
dizele kiyasla azalttig1, en diisiik emisyon degerlerinin 160 ppm konsantrasyonda elde
edildigi; buna karsin NOx emisyonlarinin biyodizel kaynakli olarak dizele gore arttigi
tespit edilmis ve bu durum NOx—CO d&diinlesim davranisint dogrulamistir. Motor
performansi ve emisyon optimizasyonu agamasinda motor yiikii, motor devri ve KKN
nanopartikiil konsantrasyonu bagimsiz degiskenler olarak ele alinmis; OYT, ITV, CO,
NOx ve HC yanit degiskenleri olarak kuadratik YYM modelleriyle analiz edilmistir.
ANOVA sonuglar1 tiim modellerin istatistiksel agidan anlamli oldugunu (p < 0,0001) ve
uyumsuzluk testlerinin anlamsiz c¢iktigin1 gostermistir. NOx modelinin en yliksek
belirleme katsayisina (R* = 0,994), HC modelinin ise gorece en diisiik belirleme
katsayisina (R? = 0,917) sahip oldugu belirlenmistir. Motor yiikiiniin hem performans
hem de emisyon parametreleri iizerinde en baskin degisken oldugu, KKN katkisinin ise
istatistiksel olarak anlamli ancak goérece sinirli bir etkiye sahip oldugu tespit edilmistir.
Arzu edilebilirlik fonksiyonu yaklasimiyla gergeklestirilen ¢oklu yanit optimizasyonu
sonucunda optimum motor isletme kosullar1 14,63 Nm motor yiki, 2037,85 d/d motor
devri ve 136,44 ppm KKN nanopartikiil katkisi olarak belirlenmistir. Bu kosullar altinda
244,08 g/kWh ozgiil yakit tiiketimi, %33,15 indike termik verim, %0,097 CO, 1025,24
ppm NOx ve 54,13 ppm HC emisyonu elde edilmis; toplam arzu edilebilirlik degeri 0,81
olarak hesaplanmistir. Elde edilen bulgular, mikrodalga destekli yontemle ham aycicek



yagindan yiiksek verimle biyodizel iiretilebildigini ve KKN nanopartikiil katkili B20
yakitinin yenilenebilir yakit uygulamalar1 agisindan umut vadeden bir alternatif yakit

formiilasyonu oldugunu ortaya koymaktadir.

2026, xvi + 197 sayfa
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yuzey metodu 4



ABSTRACT
Ph.D. Thesis

OPTIMIZATION OF MICROWAVE ASSISTED BIODIESEL PRODUCTION
USING RESPONSE SURFACE METHODOLOGY AND THE EFFECT OF
CARBON QUANTUM DOT ADDITIVES ON ENGINE PERFORMANCE AND
EMISSIONS

Mustafa BABAGIRAY
Afyon Kocatepe University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Automotive Engineering
Supervisor: Prof. Fatih AKSOY
Co-Supervisor: Prof. Alper CALAM

In this study, biodiesel production from crude sunflower oil using a microwave-assisted
transesterification method was optimized, and the engine performance, combustion
characteristics, and exhaust emissions of a 20% biodiesel blend (B20) were investigated
under different engine speeds, engine loads, and carbon quantum dot (CQD) nanoparticle
concentrations in a single-cylinder, direct-injection diesel engine. The study consisted of
two main optimization stages. In the first stage, biodiesel production parameters were
optimized, while in the second stage, engine operating conditions were statistically
modeled and optimized using the Response Surface Methodology (RSM) based on a
Central Composite Design. In the biodiesel production stage, reaction time, catalyst
amount, reaction temperature, and methanol content were considered independent
variables, while biodiesel yield was selected as the response variable. The reduced cubic
model was identified as the best-fitting model for the experimental data. Analysis of
variance results demonstrated that the model was highly statistically significant. The
coefficient of determination was calculated as R?2 = 0.9912, and the non-significant lack-
of-fit test (p = 0.3582) confirmed that the model accurately represented the experimental
data. Reaction temperature was found to be the most influential parameter affecting

biodiesel yield, while the interaction between temperature and reaction time was



identified as the most dominant interaction term. According to the optimization results,
the maximum biodiesel yield of 87.072% was achieved at a reaction time of 14.808 min,
NaOH catalyst concentration of 1.185%, reaction temperature of 66.433 °C, and methanol
content of 29.854%. In the validation experiment conducted under optimum conditions,
the biodiesel yield was measured as 86.2%, with an error of only 1.001% between the
predicted and experimental values. The biodiesel produced under optimum conditions
was blended with diesel fuel at a volumetric ratio of 20% (B20). In addition, fuels
containing three different concentrations of CQD nanoparticles (80, 160, and 240 ppm),
namely B20KKN80, B20KKN160, and B20KKN240, were prepared and compared with
neat diesel fuel. Engine tests were carried out at a constant engine speed of 1800 rpm and
three different engine loads (10.98, 16.48, and 21.97 Nm). The evaluated parameters
included in-cylinder pressure, net heat release rate, indicated thermal efficiency (ITE),
specific fuel consumption (SFC), indicated mean effective pressure (IMEP), combustion
duration, CA50, carbon monoxide (CO), hydrocarbon (HC), and nitrogen oxide (NOXx)
emissions. The results revealed that the highest cylinder pressure, indicated thermal
efficiency, and IMEP values were obtained with the B20KKN160 fuel. The 160 ppm
CQD concentration was identified as the optimum level for engine performance, whereas
performance deterioration was observed at 240 ppm due to nanoparticle agglomeration.
In terms of emissions, both B20 and CQD-blended fuels reduced CO and HC emissions
compared with diesel fuel, with the lowest emission values achieved at the 160 ppm
concentration. However, NOx emissions increased relative to diesel fuel because of the
biodiesel content, confirming the well-known NOx—CO trade-off behavior. During the
engine performance and emission optimization stage, engine load, engine speed, and
CQD nanoparticle concentration were considered independent variables, while SFC, ITE,
CO, NOx, and HC were selected as response variables and analyzed using quadratic RSM
models. ANOVA results indicated that all models were statistically significant (p <
0.0001), and the lack-of-fit tests were non-significant. Among the developed models, the
NOx model exhibited the highest coefficient of determination (R? = 0.994), whereas the
HC model showed the lowest (R? = 0.917). Engine load was found to be the most
dominant factor affecting both performance and emission characteristics, while the CQD
additive had a statistically significant but comparatively limited effect. Multi-response

optimization using the desirability function approach determined the optimum engine



operating conditions as an engine load of 14.63 Nm, engine speed of 2037.85 rpm, and
CQD nanoparticle concentration of 136.44 ppm. Under these conditions, a specific fuel
consumption of 244.08 g/kWh, indicated thermal efficiency of 33.15%, CO emission of
0.097%, NOx emission of 1025.24 ppm, and HC emission of 54.13 ppm were obtained,
with an overall desirability value of 0.81. The findings demonstrate that high-yield
biodiesel can be successfully produced from crude sunflower oil using a microwave-
assisted transesterification process. Furthermore, the B20 fuel blend enhanced with CQD
nanoparticles represents a promising alternative fuel formulation for renewable energy
applications, offering improved engine performance and reduced emissions while

maintaining practical feasibility.

2026, xvi + 197 pages
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1. GIRIS

1.1 Enerji Problemi ve Fosil Yakitlarin Sinirlari

Glinlimiiz diinya enerji sistemi, fosil yakit rezervlerinin hizla tiikenmesi ve bunun
yarattigi ekonomik ve jeopolitik istikrarsizliklarla sekillenmektedir. Ancak bu
kaynaklarin sinirli olmas1 hem mevcut hem de gelecekteki enerji gilivenligi agisindan
ciddi riskler teskil etmektedir. Mevcut iiretim seviyeleri korunursa, petrol rezervlerinin
yaklasik 50 yil siirecegi dngoriilmektedir (Uluslararast Enerji Ajans1 2023, Tas 2012). Bu
durum enerji kaynaklarina erisimde fiyat artislarina ve arz-talep dengesizliklerine yol

agmaktadir.

Fosil yakit rezervlerinin azalmasi, ¢ikarma maliyetlerinin artmasina da neden olmaktadir.
Ozellikle derin deniz sondaji ve kaya gazi sahalarinin kullanilmas: ekonomik olarak daha
maliyetli ve ¢evresel agidan daha riskli siiregleri beraberinde getirmektedir (Cordes vd.
2016, Li vd. 2021). Ayrica enerji ilretiminin jeopolitik olarak sinirlt bolgelerde
yogunlagmasi, bu bolgelerdeki siyasi istikrarsizliklarin enerji arz kesintisi riskini artirdigi
konusunda guiclii gostergelere sahiptir (Ozkan 2023, Wang vd. 2024). Sekil 1.1°de

diinyadaki genel enerji kullaniminin kaynaklara gére dagilimi goriilmektedir.

%7.50

%6.70
%4.00

= Komiir = Dogalgaz = Petrol
s Niikleer Enerji m Hidrolik Enerji s Yenilenebillir Enerji vd.

Sekil 1.1 Diinyanin genel enerji kullaniminin kaynaklara gore dagilimi (Morais ve Cardoso
2023).
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Sekil 1.1°de goriildiigii gibi, 2022 yil1 itibartyla dlinya genelinde enerji tiketimi buyik
oranda fosil yakitlara dayanmaktadir. Toplam tiiketimin %81'i petrol, komiir ve dogalgaz
gibi fosil kaynaklardan karsilanmaktadir. Bu kaynaklar arasinda petrol %31 ile en biiyiik
paya sahiptir. Ardindan kémiir %27'lik oranla, dogalgaz ise %23'liikk oranla 6nemli birer

enerji kaynagi olarak 6ne ¢ikmaktadir (Morais ve Cardoso 2023).

Fosil yakitlarin ¢evresel etkileri de son derece yikicidir. Kiiresel sera gazi emisyonlarinin
%75'inden fazlas1 dogrudan fosil yakitlarin yanmasindan kaynaklanmaktadir (JRC 2001).
Karbon dioksit (CO2), metan (CH4) ve azot oksitler (NOx) gibi gazlar, atmosferde sera
etkisini artirarak diinya yiizey sicakliklarinin artmasina sebep olmaktadir (Jones vd.
2023). 2022 yilinda yayimlanan IPCC Altinct Degerlendirme Raporu'na gore, insan
faaliyetlerinin yol actig1 iklim degisikliginin baslica nedeni fosil yakit tiiketimidir (IPCC
2022). Fosil yakitlarin yanmasi, sadece sera gazi emisyonlarini artirmakla kalmaz, ayni
zamanda hava kirliligine neden olan ¢esitli zararli maddelerin atmosfere salinmasina da
yol acar (Bertrand 2021). Kukdrt dioksit (SO2), azot oksitler (NOy), partikiil madde (PM)
ve ugucu organik bilesikler gibi kirleticiler, hava kalitesini diisiirerek insan sagligi
tizerinde olumsuz etkiler yaratmaktadir (Global Climate and Health Alliance 2022).
Diinya Saglik Orgiitii (DSO) verilerine gére, diinya genelinde 7 milyon kisi her yil hava
kirliligine bagl hastaliklar nedeniyle hayatin1 kaybetmektedir (Burnett vd. 2022, Crouse
vd. 2021, WHO, 2022).

1.2 Yenilenebilir Enerji Kaynaklar1 ve Biyoyakitlarin Onemi

Fosil yakitlara olan bagimliligin azaltilmasi ve temiz, yenilenebilir enerji kaynaklarina
gecisin hizlandirilmasi hem cevresel siirdiiriilebilirlik hem de halk saglig1 agisindan kritik
O6neme sahiptir (Algarni vd. 2023). Giines, riizgar, biyoyakit ve hidroelektrik gibi
yenilenebilir enerji kaynaklari, sera gazi emisyonlarini azaltarak iklim degisikligiyle

miucadelede 6nemli bir rol oynayabilir (Attanayake vd. 2024, Pawar ve Farooqui, 2023).

Biyoyakitlar, fosil yakitlarin olusturdugu bu cevresel ve ekonomik baskilara karsi
stirdiiriilebilir bir ¢6ziim olarak ortaya cikmaktadir. Tarimsal iriinler, atik yaglar ve
biyokiitle gibi yenilenebilir kaynaklardan elde edilen biyoyakitlar, sera gazi

emisyonlarini azaltma ve enerji giivenligini artirma potansiyeline sahiptir (Akhtar 2023).



Biyoyakaitlar genel olarak {i¢ nesil olarak siniflandirilmaktadir: birinci nesil biyoyakitlar
yenilebilir bitkisel yaglardan (soya, palm, ay¢igegi, kanola vb.), ikinci nesil biyoyakitlar
yenilemeyen yaglardan ve atik yaglardan, {li¢lincli nesil biyoyakitlar ise mikroalglerden
elde edilmektedir (Farouk vd. 2024). Bu c¢esitlilik, biyodizel iiretiminde hammadde

seceneklerini genisleterek siirdiiriilebilir {iretim olanaklarini artirmaktadir.

Ozellikle biyodizel, mevcut dizel motor altyapisina uyumlulugu, biyolojik olarak
pargalanabilirligi ve diisiik emisyon profili ile dikkat cekmektedir (Oztiirk 2023).
Biyodizel, cogunlukla bitkisel yaglar veya hayvansal yaglarin, metanol veya etanol ile
katalitik transesterifikasyonu sonucu elde edilmektedir (Ozdemir ve Mutlubas 2016).
Biyodizelin en 6nemli avantajlarindan biri, karbon monoksit (CO), toplam hidrokarbon
(THC) ve partikiil madde (PM) emisyonlarini 6énemli dl¢lide azaltabilmesidir (Tang vd.
2017).

1.3 Biyodizel Uretiminde Karsilasilan Problemler

Biyodizel iiretiminde kullanilan ham maddeler, islem kosullar1 ve katalizor tlirleri gibi
bircok degisken, elde edilen {iriiniin kalitesini ve verimini dogrudan etkilemektedir
(Alsultan vd. 2023). Hammadde maliyeti, biyodizel Gretim ekonomisini etkileyen en
onemli faktordir ve toplam Gretim maliyetinin %70-80'ini olusturmaktadir. Atik pisirme
yag1 veya yerel olarak iiretilen yaglar gibi ucuz hammaddelerin kullanilmasi iiretim
maliyetlerini 6nemli Olgude azaltabilmektedir. Ancak hammadde secimi, biyodizel
verimini ve kalitesini optimize etmek i¢in reaksiyon sicakligi, katalizor konsantrasyonu
ve reaksiyon siiresi gibi islem kosullarinda ayarlamalar gerektirebilmektedir (Farouk vd.

2024).

Hammaddenin yag asidi profili, biyodizelin 6zellikleri ve performansini belirlemede
kritik bir rol oynamaktadir. Yiiksek doymus yag asidi iceren yaglar daha iyi soguk akis
ozellikleri gosteren biyodizel iiretirken, yiiksek doymamis yag asidi igeren yaglar daha
1yl oksidatif stabilite saglamaktadir (Suzihaque vd. 2022). Serbest yag asidi igerigi,
reaksiyon hizini ve biyodizel verimini 6nemli 6lgiide etkilemektedir. Yiiksek serbest yag
icerigi, asitligi azaltmak ve reaksiyonu engelleyebilecek ve biyodizel safligini

diisiirebilecek sabun olusumunu 6nlemek i¢in esterifikasyon gibi 6n islem adimlar



gerektirmektedir (Javidialesaadi ve Raeissi 2013). Hammaddedeki su miktar1 da
transesterifikasyon reaksiyonunu olumsuz etkileyebilmektedir. Fazla su, reaksiyon
sirasinda lretilen yag asidi metil esterlerini hidrolize ederek biyodizel verimini
diistirebilmektedir. Bu nedenle diisiik su igerikli hammaddeler tercih edilmektedir

(Atadashi vd. 2012).

Biyodizel tiretiminin dlgeklenebilirligi de 6nemli bir zorluk olusturmaktadir. Homojen
asit ve baz kataliz reaksiyonlari, sentez sirasinda korozif etki gostermekte ve
olgeklendirmede risk olusturmaktadir (Dayana 2023). Heterojen reaksiyonlar ise daha
maliyetli olmakta ve lipidlerin transesterifikasyonunda diisiik performans
sergilemektedir. Geleneksel tek degiskenli analiz yontemleri, bu tiir kompleks
sistemlerde yetersiz kalmakta ve daha fazla zaman ile kaynak gerektirmektedir. Ayrica
konvansiyonel 1sitma yontemleri uzun reaksiyon siireleri, yiiksek enerji tiikketimi ve diisiik

verimlilik gibi dezavantajlara sahiptir (Rhithuparna vd. 2024).
1.4 Mikrodalga Destekli Biyodizel Uretiminin Onemi

Mikrodalga 1sitma, elektrik enerjisini radyasyona doniistiirerek reaktan molekiiller
tarafindan edinilen i¢ enerjinin bir parcasi haline getirmektedir. Bu yontem, iletim ve
konveksiyon yoluyla gerceklestirilen konvansiyonel i1sitmaya kiyasla biiylik enerji
tasarrufu saglamakta ve reaksiyon siiresini en az %60 oraninda azaltmaktadir (Mohamad
Aziz vd. 2021). Konvansiyonel 1sitmada 1s1 transferi iletim ve konveksiyon yoluyla
gerceklesmekte ve bu siire¢ yavas ve enerji tiiketici olmaktadir. Mikrodalga 1sitmada ise
polar molekiiller elektromanyetik alan ile dogrudan etkilesime girerek hizli ve homojen

1sinma saglanmaktadir (Gude vd. 2019).

Mikrodalga destekli reaksiyonlar sadece reaksiyon siresini azaltmakla ve biyodizel
verimini artirmakla kalmayip, ayni zamanda iirlin ayirma siiresini de 6nemli Olciide
kisaltmaktadir (Rhithuparna vd. 2024). Elgharbawy vd. (2025) tarafindan yapilan
karsilastirmali ¢alismada, mikrodalga transesterifikasyonunun konvansiyonel yonteme
kiyasla enerji tiiketimini %97,5, metanol kullanimimi %50 ve katalizér miktarin1 %60
oraninda azalttif1 tespit edilmistir. Lin vd. (2019) ise mikrodalga destekli palm yag1

transesterifikasyonunun sadece 0,486 MJ enerji gerektirdigini, oysa konvansiyonel



yontemin %99 verim icin 11 MJ enerji tiikettiini belirlemistir. Reaksiyon siiresi 60
dakikadan 3 dakikaya diismiistiir. Bu sonuclar, mikrodalga teknolojisinin biyodizel
iiretiminde hem ekonomik hem de cevresel agidan Onemli avantajlar sundugunu
gostermektedir. Bu avantajlara ragmen, mikrodalga destekli biyodizel iiretiminde ¢ok
sayida parametrenin es zamanli olarak kontrol edilmesi gerekmekte olup, bu durum

sistematik optimizasyon yaklasimlarin1 zorunlu kilmaktadir.

1.5 Yamt Yiizey Metodu'nun (YYM) Bu Cahismadaki Rolii

Cok degiskenli tiretim sistemlerinin en verimli sekilde optimize edilmesi hem ekonomik
hem de cevresel siirdiiriilebilirlik acgisindan biiyiik 6nem tagimaktadir. Bu baglamda,
istatistiksel temelli optimizasyon yaklagimlari 6n plana ¢ikmakta; 6zellikle de yanit ylizey
metodu (YYM), biyodizel iiretim siireglerinin optimize edilmesinde sikg¢a tercih
edilmektedir (Hamze vd. 2015). Yanit Yiizey Metodu, deneysel tasarim verilerinden
matematik-istatistiksel modeller olusturarak, birden fazla islem degiskeninin ¢ikt1
uzerindeki etkilerini eszamanli analiz etmeye ve en uygun islem kosullarini belirlemeye

olanak tanimaktadir (Raissi ve Eslami Farsani 2009).

Biyodizel iiretiminde yaygin olarak kullanilan bu yontem; metanol/yag orani, katalizor
miktari, sicaklik ve reaksiyon siiresi gibi parametrelerin optimize edilmesinde 6nemli rol
oynamaktadir (Razzaq vd. 2022, Yahya vd. 2025). Ayrica bu yontem, daha az deneyle
daha fazla bilgi edinmeyi saglarken, parametreler arasindaki etkilesimleri de ortaya
cikararak iiretim siirecine dair daha kapsamli bir bakis sunar. Bu yoniiyle YYM, hem
yiiksek verimli iiretim hem de siire¢ iyilestirmeleri agisindan degerli bir aractir (Bekele
vd. 2023). Bununla birlikte YYM, yalnizca tiretimle sinirli kalmayip motor performansi
ve egzoz emisyonlarmin iyilestirilmesinde de etkin bir sekilde kullanilmaktadir. Ozellikle
biyodizel ve biyodizel karisimlariyla ¢alisan motorlarda; yakit enjeksiyon basinci, motor
yiikii ve hava/yakit oran1 gibi degiskenler optimize edilerek, yakit tiiketimi azaltilmakta
ve emisyon degerleri diistirilmektedir (Simsek ve Uslu 2020, Khanjani ve Sobati 2021,
Ozgiir 2021, Dubey vd. 2022). Bu sayede, biyoyakitlarin ¢evresel etkileri azaltilmakta ve

stirdiiriilebilir ulasim ¢ozlimlerine katki saglanmaktadir.



1.6 Nanopartikiil Katkilarinin Motor Performansina Etkisi

Motor performansinin artiritlmasi ve emisyon degerlerinin azaltilmasi amaciyla yalnizca
calisma parametrelerinin degil, ayni zamanda yakit formiilasyonlar1 da optimize
edilebilir. Bu kapsamda, son yillarda nanoteknolojinin sagladigi olanaklarla birlikte
nanopartikiil katkilari, biyodizel karisimlarinda dikkat ¢ekici bir aragtirma alani haline
gelmistir (Mikky vd. 2024, El-Fakharany vd. 2024, Tamrat vd. 2024, Hemtanon vd. 2025,
Ghanbari vd. 2021). Nanopartikiiller, biyodizel karisimlarina eklendiklerinde yakitin
termofiziksel 6zelliklerini, kalorifik degerini, 1s1 transfer hizin1 ve buharlasma oranim
onemli olciide iyilestirmektedir (Heidari-Maleni vd. 2020). Bu katkilar, tutusma
gecikmesini azaltarak yanmanin daha erken baglamasini saglamakta ve tam yiik altinda

silindir i¢i 181 salinimini ve basiner diistirmektedir (Mahgoub 2023).

Ozellikle kuantum nokta tipi nanopartikiiller, son derece kiiciik boyutlara sahiptir ve sivi
formda bulunabilirler. Karisim igerisindeki sivilarin termal iletkenligini artirma
potansiyeline sahiptirler. Dolayisiyla motor yakitlarinda katki maddesi olarak
kullanilabilmektedir (Uyumaz vd. 2024).

Bu parcaciklar, yakitin yanma verimini artirarak 1s1 salinimim iyilestirmekte, bdylece
motor performansini artirmakta ve karbon monoksit (CO), hidrokarbon (HC) ve partikiil
madde (PM) gibi zararli emisyonlari azaltabilmektedir. Ozgoren vd. (2025) tarafindan
yapilan ¢aligmada, karbon kuantum nokta (KKN) nanopartikiil katkili biyodizel
karisimlarinin 6zgiil yakit tiiketimini azalttigi, CO emisyonlarint %14,12 ve kurum
emisyonlarini %19 oraninda diistirdiigii tespit edilmistir. Ayrica, kuantum nokta katkili
yakitlarin yanma odasinda daha homojen karisim olusturarak yanma siirecini
hizlandirdig1 ve termal verimi artirdigi da yapilan deneysel caligmalarla gosterilmistir.
Metal oksit nanopartikiillerin aksine, biyobozunur nanopartikiiller cevresel kaygilari
onemli Olclide azaltmaktadir (Awogbemi vd. 2024). Bu nedenle, biyodizel ve
nanopartikiil katkilarinin birlikte degerlendirilmesi hem enerji verimliligi hem de ¢evresel
stirdiiriilebilirlik agisindan yeni nesil motor teknolojileri i¢in umut vadeden bir yaklagim

sunmaktadir.



1.7. Cahsmanin Amaci ve Ozgiin Katkilar

Bu tez calismasinin temel amaci, mikrodalga destekli transesterifikasyon yontemi ile ham
aycicek yagindan biyodizel iiretimini optimize etmek ve elde edilen biyodizelin karbon
kuantum nokta (KKN) nanopartikiil katkilar1 ile dizel motorlardaki performans ve
emisyon davraniglarini biitiinclil bir yaklasimla degerlendirmektir. Bu kapsamda,
biyodizel tretim sirecini etkileyen islem parametreleri ile motor ¢aligma kosullari, YYM

kullanilarak iki agsamali olarak optimize edilmistir.

Literatiirde biyodizel iiretimi ve motor performansi c¢ogunlukla ayr1 calismalar
kapsaminda ele alinmakta olup, yakit {iretim siireci ile motor ¢alisma parametrelerinin
ayni istatistiksel optimizasyon yaklagimiyla birlikte degerlendirilmesi sinirli sayidadir.
Ayrica, mikrodalga destekli biyodizel iiretimi ile KKN nanopartikiil katkilarinin motor
performansi, yanma ve emisyonlar Uzerindeki etkilerinin es zamanli olarak optimize
edildigi calismalar oldukca kisithidir. Bu yoniiyle, sunulan tez ¢alismasi; mikrodalga
destekli biyodizel Gretimi, KKN nanopartikiil katkili yakit formiilasyonu ve motor

optimizasyonunu bir arada ele alarak literatiire 6zgun bir katk: saglamaktadir.



2. BITKISEL YAGLAR VE BiYODIZEL

2.1 Diinya ve Tiirkiye’de Bitkisel Yag Uretimi

Diinya genelinde bitkisel yag iiretimi, artan niifus ve sanayilesme ile birlikte 6nemli bir
bliylime kaydetmistir. Glinlimiizde yaklagik 330 milyon hektar arazi yaghi tohum
iiretimine ayrilmis olup, kiiresel bitkisel yag iiretimi yilda 200 milyon tonu asmaktadir
(Chiriaco vd. 2025). Bu iretimin yaklasitk %401 dogrudan insan tiiketimine
yonlendirilmektedir. En fazla iiretilen bitkisel yag, yillik 73,5 milyon tonun iizerinde
tiretim miktariyla palm yagidir. Bunu yaklasik 58 milyon ton ile soya yagi, 25 milyon ton
ile kolza (kanola) yag1 ve 20 milyon ton ile ay¢igegi yagi takip etmektedir. Bu dort yagh
tohum bitkisi, kiiresel bitkisel yag ticaretinin %91'inden fazlasini olusturmakta ve yillik

223 milyar ABD dolar1 degerinde bir pazar hacmine ulagsmaktadir (Murphy 2025).

2022 yil1 verilerine gore, kiiresel biyodizel iiretiminde palm yag1 %36 ile en biiyiik paya
sahipken, soya yag1t %23, kolza yag1 %14 ve atik pisirme yagi %14 oraninda katki
saglamaktadir (Nikoli¢ vd. 2025). Bu dort hammadde, toplam biyodizel lretiminin
%87'sini karsilamaktadir. Bolgesel acidan degerlendirildiginde, Avrupa ve diinya
genelinde kolza yagi hala baskin biyodizel hammaddesi olarak kullanilmaktadir (Yang
vd. 2022). Amerika Birlesik Devletleri'nde soya yagi, Malezya ve Endonezya'da palm
yagi, Brezilya ve Arjantin'de ise soya yagi birincil biyodizel hammaddesi olarak

kullanilmaktadir (Pydimalla vd. 2023).

Hammaddelerin yag asidi bilesimi, biyodizel tiretim siirecini ve son uriin ozelliklerini
dogrudan etkilemektedir. Hindistan cevizi, palm ve hayvansal i¢ yaglar1 yiiksek miktarda
doymus yag asidi igerirken; misir, kolza, aspir, soya ve ay¢icegi yaglart doymamis yag
asitleri bakimindan zengindir (Ramos vd. 2009). Soya yagmin doymusluk derecesi
%14,7, palm yaginin %49,6, kolza yaginin %6,1, jatropha yagmin %21,6, atik pisirme
yaginin %28,7, hayvansal yaglarin %46,9 ve alg yagimin %36,1 olarak belirlenmistir
(Neupane 2023). Aycicegi yagi, tohumda %36'ya varan yag icerigi ve hektar basina
yaklasik 950 litre verim kapasitesi ile onemli bir biyodizel hammaddesi olma

potansiyeline sahiptir (Nikoli¢ vd. 2025).



Tiirkiye, diinya aycicegi iiretiminde ilk on iilke arasinda yer almaktadir ve aygicegi ekim
alanlarinin yaklagik %60-75'1 Trakya Bolgesi'nde bulunmaktadir (Semerci vd. 2011,
Konyal1 2017). Trakya Bolgesi, Tiirkiye ay¢igegi iiretiminin %80,63"linii karsilamakta ve
ilkenin bitkisel yag sanayisinin ana merkezi konumundadir (Semerci vd. 2007). 2017 yil1
verilerine gore Turkiye'de yaglik ve cerezlik aygigegi toplam 779.622 hektar alanda
yetistirilmis olup, 1.964.385 ton tohum {iretilmistir. Sekil 2.1°de Tiirkiye'deki aygicegi
yerel gesitlerinin toplama alanlar1 goriilmektedir. Yaglik aycicegi i¢in ortalama verim
hektar basina 2,64 ton, ¢erezlik tip i¢in ise 1,67 ton olarak gergeklesmistir (Tan ve Kaya
2019). Tiirkiye'de ortalama aygicegi verimi 2,640 kg/ha diizeyindedir ve bu deger diinya
ortalamasinin iizerindedir (Konyali 2017). Ancak yerli aygi¢egi tohumu iiretimi, yurt igi
aycicegi yagi tiiketimini karsilamada yetersiz kalmaktadir. Bu nedenle Tiirkiye, aycicegi
tohumu ve ayg¢igegi yag ithal etmek zorunda kalmaktadir (USDA 2024).

9 KRKLAREL
KASTAHONY SiNg? NDAHA/&\
> NE .' Z0NG| RABU AMSUN &
& % M .‘ : ! g TRABZON
Ul ¢ ’ e
‘ X

SIRT
SR | AT,
sl

MARDIN 2 A

*

SNLIURFA

Sekil 2.1 Tirkiye'deki aygicegi yerel ¢esitlerinin toplama alanlar1 (Tan ve Kaya 2019).

2023/24 pazarlama yil1 verilerine gore Tiirkiye'nin ay¢icegi tohumu iiretimi, basta Trakya
olmak lizere ana iiretim bolgelerindeki kuraklik kaynakli kayiplar nedeniyle yildan yila
yaklasik %20 oraninda diiserek 1,6 milyon metrik tona gerilemistir (USDA 2024).
Uretimdeki bu ag1g1 kapatmak amaciyla, dnemli bir kism1 Ukrayna'dan olmak iizere ithal
aycicegi tohumu miktarinin artirilmasi beklenmektedir (Tarim ve Orman Bakanligi

2020).



2.2 Ham ve Rafine Yaglarin Kimyasal Farklar1 ve Biyodizel Uretimine Etkileri

Bitkisel yaglar, biyodizel iiretiminde hammadde olarak yaygin sekilde kullanilmakla
birlikte, rafinasyon diizeylerine bagli olarak kimyasal bilesimleri énemli farkliliklar
gostermektedir. Dogal bitkisel yaglar ve hayvansal yaglar, presleme veya ekstraksiyon
yoluyla ham yag olarak elde edilmektedir. Bu ham yaglar tipik olarak serbest yag asitleri,
fosfolipitler, steroller, su, koku vericiler ve diger safsizliklar1 igermektedir. Rafine edilmis
yaglar ve kat1 yaglar bile diisiik miktarlarda serbest yag asidi ve su i¢cermektedir (Cayl
ve Kiisefoglu 2008). Ham yaglardaki bu safsizliklarin varligi, transesterifikasyon siirecini
dogrudan etkilemekte ve reaksiyon verimini belirleyen kritik faktorler arasinda yer

almaktadir (Vilas Boas vd. 2022).

Serbest yag asidi igerigi, ham ve rafine yaglar arasindaki en belirgin farklardan birini
olusturmaktadir. Rafine bitkisel yaglar genellikle %]l'in altinda serbest yag asidi
igerirken, ham bitkisel yaglar yaklasik %3, atik yaglar %5 ve hayvansal yaglar %20'ye
varan oranlarda serbest yag asidi i¢erebilmektedir (Dutton 2020). Bu nedenle hayvansal
yaglar, biyodizel iiretimi icin daha az tercih edilen hammaddeler olarak
degerlendirilmektedir. Yenilebilir yag endiistrisinde rafine yaglar icin kabul edilen
gontlli standart, yag agirliginin %0,05'ini agmayan serbest yag asidi i¢erigidir (Dunford
2020). Biyodizel iiretiminde ise serbest yag asidi igerigi %0,5 agirlik oranimi astiginda,
sabunlagsma reaksiyonu esterin gliserinden ayrilmasini engellemekte ve alkali katalizor
tilketimi nedeniyle yag asidi metil ester olusum hizini ve verimini diisiirmektedir (Berrios
vd. 2010). Bu durum, ham yaglarla calisildiginda asit katalizorlii 6n esterifikasyon

asamasinin gerekliligini ortaya koymaktadir.

Hammadde Kkalitesi, biyodizel Gretim surecinde verim, kalite, maliyet ve cevresel
siirdiiriilebilirlik acisindan belirleyici bir rol iistlenmektedir. Yiiksek serbest yag asidi
icerigi, sabun olusumunu 6nlemek ve asiditeyi azaltmak i¢in esterifikasyon gibi 6n islem
adimlarim1  zorunlu kilmaktadir; aksi takdirde sabun olusumu reaksiyonu
engelleyebilmekte ve biyodizel safligini diisiirebilmektedir (Javidialesaadi ve Raeissi
2013). Benzer sekilde, hammaddedeki su miktar1 da transesterifikasyon reaksiyonunu

olumsuz etkilemektedir. Fazla su, reaksiyon sirasinda iiretilen yag asidi metil esterlerini
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hidrolize ederek biyodizel verimini azaltmaktadir. Bu nedenle, diisiik su icerigine sahip
hammaddeler tercih edilmektedir (Atadashi vd. 2012). Ham yaglarin nem igerigi, rafine
yaglara kiyasla belirgin sekilde yiiksek olup, baz katalizli transesterifikasyon sirasinda
trigliseritlerin hidrolizine neden olarak ek serbest yag asidi olusumunu tetiklemekte ve

sabunlagma riskini artirmaktadir (Leung vd 2010).

Ham bitkisel yaglarin igerdigi bir diger kritik safsizlik grubu fosfolipitlerdir (sakizlar).
Ham soya yag tipik olarak 800-1200 d/d fosfor igerigine sahip olup, bu deger toplam
yagin %?2-3'line karsilik gelen fosfolipit miktarina esdegerdir (Cesarini vd. 2014). Ham
bitkisel yaglardaki en yaygin safsizliklar fosfolipitler, sekerler, acilgliseroller, serbest yag
asitleri, steroidler ve eser metallerdir. Fosfolipitler, gliserole bagh iki yag asidi ve bir
fosforik molekiilden olusan yapilardir. Biyodizeldeki fosfor varligi dogrudan yag
rafinasyon derecesiyle iligkili olup EN 14214 standardina gore 4 ppm'in altinda tutulmasi
gerekmektedir. Transesterifikasyon reaksiyonu sirasinda fosfolipitler doniisiime
ugramakta ve biiylik cogunlugu (%97'ye kadar) gliserol fazinda birikmektedir. Ancak tam
olarak uzaklastirilmadiklarinda biyodizel kalitesini olumsuz etkilemektedirler. (Mendow

vd. 2011)

Fosfolipitlerin ham yaglardan uzaklastirilmasi, biyodizel iiretimi i¢in ham bitkisel
yaglarin hammadde olarak kullanilabilmesi agisindan zorunlu bir islemdir. Bu katalizorii
deaktive ederek transesterifikasyon reaksiyon hizini diisirmekte ve gliserol fazinin
biyodizelden ayrilmasii zorlastirmaktadir. Ayrica motor mekanizmalarinda karbon
parcaciklarinin birikmesine neden olarak performansi olumsuz etkilemektedirler (Sharma

vd. 2019).

Ham yaglarin biyodizel iiretiminde tercih edilmesinin temel nedeni ekonomik ve gevresel
avantajlaridir. Hammadde maliyeti, toplam biyodizel {iretim maliyetinin %70-88'ini
olusturmakta olup bu durum hammadde se¢imini ekonomik agidan kritik hale
getirmektedir (Haas vd. 2006). Rafine bitkisel yaglarin biyodizel tiretiminde kullanilmasi,
yiiksek hammadde maliyeti ve gida kaynag: olarak oncelikli kullanim1 nedeniyle pratik
ve ekonomik olmaktan uzaktir. Bu baglamda, atik pisirme yaglar1 gibi diisiikk maliyetli

alternatif hammaddelerin kullanilmasi, hammadde maliyetlerini %60-70 oraninda
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azaltabilmektedir (Rageeb ve Bhargavi 2015). Ancak bu yaklasim, yliksek serbest yag
asidi icerigi nedeniyle daha karmagik bir reaksiyon ortami ve hassas proses kontrolii

gerektirmektedir (Thoai vd. 2019).

2.2.1 Ham Aycicek Yaginin Biyodizel I¢in Onemi

Aygigegi (Helianthus annuus L.), diinya genelinde en énemli yagli tohum bitkilerinden
biri olup, tohumlarinda %22-55 oraninda yag i¢ermektedir (Akkaya 2018). Ay¢icegi yagi,
trigliseritlerin yani sira fosfolipidler, serbest yag asitleri, tokoferoller (E vitamini) ve
karotenoidler gibi bilesenler icermektedir. Yagin fiziksel 6zellikleri incelendiginde,
40°C'de yogunlugunun 0,934 kg/m?, sabunlagsma degerinin ise 186 mg KOH/g civarinda
oldugu belirlenmistir (Konuskan vd. 2019). Bu 6zellikler, aycicegi yaginin hem gida hem

de biyoyakit endiistrisi i¢in uygun bir hammadde oldugunu gostermektedir.

Aycicegi yaginin yag asidi bilesimi, yagin kalitesini ve kullanim alanlarini belirleyen en
onemli faktorlerden biridir. Standart tip ay¢icegi yagi, yaklasik %85 oraninda doymamis
yag asitleri ve %15 oraninda doymus yag asitleri icermektedir. Doymamis yag asitleri
icerisinde linoleik asit (C18:2) %44-75 oraniyla baskin bilesen olup, bunu %14-43
oranindaki oleik asit (C18:1) takip etmektedir (Akkaya, 2018). Doymus yag asitleri
acisindan ise palmitik asit (C16:0) %6-8, stearik asit (C18:0) ise %3-6 araliginda
bulunmaktadir (Konuskan vd. 2019). Bu yag asidi profili, ay¢icegi yagini kolza ve soya
yagindan sonra bitkisel yaglar arasinda en diisiik doymus yag asidi igerigine sahip

yaglardan biri haline getirmektedir. (Mannekote vd. 2018)

Ancak biyodizel iiretimine yonelik literatiirde kullanilan aygi¢ek yaglarmin biiyiik
cogunlugu rafine edilmis ticari yaglardir. Soya, kolza, palm ve aygigek yaglari, diinya
genelinde biyodizel Gretiminde kullanilan hammaddeler arasinda en ¢ok ¢alisilan dort yag
bitkisi olarak 6ne ¢ikmaktadir (Ramos vd. 2009). Rafine bitkisel yaglarin biyodizel
tiretiminde kullanilmasi, yliksek hammadde maliyeti ve gida kaynagi olarak oncelikli
kullanimi1 nedeniyle pratik ve ekonomik olmaktan uzaktir. Yenilebilir yaglarin biyodizel
hammaddesi olarak kullanilmasi, bu yaglarin yiiksek fiyatlar1 nedeniyle iiretim

maliyetlerini artirmakta ve biiylik 6l¢ekli tiretimde gida arzi azalmasina ve ekonomik
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dengesizlige yol acabilmektedir (Atabani vd. 2022). Gida endiistrisi ile biyoyakit sektorii
arasindaki hammadde rekabeti, rafine yaglarin biyodizel iiretiminde kullanimini
ekonomik ve etik agidan tartismali hale getirmektedir. Buna karsilik, ham ayg¢igek yagi;
gida kalitesi gerektirmeyen, daha diisiik maliyetli ve dogrudan yagli tohumlardan elde
edilebilen bir hammadde olmasi nedeniyle biyoyakit uygulamalari agisindan daha

stirdiiriilebilir bir alternatif sunmaktadir (Goh vd. 2020).

2.3 Biyodizel Uretim Yontemleri

Bitkisel yaglarin dizel motorlarda dogrudan kullanimi, yiiksek viskozite, diisiik uguculuk
ve reaktif doymamis hidrokarbon zincirleri nedeniyle ¢esitli sorunlara yol agmaktadir
(Awogbemi ve Kallon 2023). Uzun siireli motor c¢aligmalarinda enjektdr tikanmasi,
yanma odasi birikintileri, piston segmani yapismasi ve yaglama yagi kirlenmesi gibi
problemler gozlemlenmektedir. Bu nedenle, bitkisel yaglarin yakit Ozelliklerini
iyilestirmek amaciyla seyreltme, mikro emiilsiyon, piroliz (termal kirilma) ve
transesterifikasyon olmak tizere dort temel yontem gelistirilmistir. Bu yontemler arasinda
transesterifikasyon, tiretilen yakitin kalitesi ve dizel yakita benzerligi agisindan en yaygin

tercih edilen yontemdir (Gebremariam vd. 2017).

2.3.1 Seyreltme Yontemi

Seyreltme yontemi, bitkisel yaglarin petrol kokenli dizel yakit veya diisiik viskoziteli
yakitlarla belirli oranlarda karigtirilarak  viskozitelerinin  diisiiriilmesi esasina
dayanmaktadir. Bu yontem, kimyasal doniisiim gerektirmemesi ve diigiik sermaye
maliyeti ile karakterize edilir (Awogbemi ve Kallon 2023). Tarihsel olarak, Il. Dinya
Savas1 doneminde Avrupa'da saf bitkisel yag-dizel karisimlar1 dizel motorlarda basariyla
kullanilmistir. Brezilya'da Caterpillar sirketi, 6n yanma odali motorlarda %10 bitkisel yag
iceren dizel karigimlarimi motor modifikasyonu yapmadan basariyla uygulamistir

(Mhetras ve Gokhale 2025).

Seyreltme yonteminin temel avantajlar1 arasinda basit uygulama, diisiik maliyet ve yan

irlin olugsmamasi sayilabilir. Ancak yiiksek viskozite degerleri, yakit atomizasyonunu
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olumsuz etkilemekte ve uzun siireli motor ¢aligmalarinda karbon birikintileri, enjektor
tikanmasi ve motor aginmast gibi sorunlara yol agmaktadir (Gebremariam vd. 2017). Bu
nedenle seyreltme yontemi, gecici veya acil durum ¢oziimii olarak degerlendirilmekte ve

daha etkin yontemlerle desteklenmesi 6nerilmektedir (Demirbas 2005).

2.3.2 Mikroemdlsiyon Yoéntemi

Mikroemiilsiyon yontemi, bitkisel yaglarin viskozitesini diigiirmek icin gelistirilen
alternatif bir yaklagimdir. Mikroemdiilsiyonlar, birbirine karismayan iki sivinin (yag ve
polar faz) yiizey aktif maddeler yardimiyla termodinamik olarak kararli, izotropik ve
optik olarak seffaf tek fazli sistemler olusturmasiyla elde edilir (Arpornpong vd. 2014).
Bu yontemde, bitkisel yaglar kisa zincirli alkoller (metanol, etanol, biitanol) ve uygun
stirfaktanlar ile karigtirilarak 1-150 nm boyutunda damlaciklar igeren mikroemulsiyonlar
olusturulur (Nayak vd. 2015).

Arpornpong vd. (2014) tarafindan yapilan ¢alismada, palm yagi/dizel mikroemiilsiyon
yakitlarinin faz davranisi, viskozite ve damlacik boyutu incelenmistir. Arastirmacilar,
metil oleat siirfaktani kullanilarak formiile edilen mikroemiilsiyonlarin en diisiik viskozite
ve en homojen damlacik boyutu dagilimi sagladigini belirlemistir. Attaphong vd. (2023)
ise palm yagi biyodizelinin (palm yagi metil esteri) biyo-bazli siirfaktant olarak
kullanilabilecegini ve formiile edilen mikroemiilsiyon yakitlarinin dizel ve biyodizel ile
karsilastirilabilir faz stabilitesi ve yakit Ozelliklerine sahip oldugunu gostermistir.
Mikroemiilsiyon yonteminin avantajlari arasinda transesterifikasyon reaksiyonundan
kaynaklanan kimyasal atiklarin Onlenmesi, ¢Oziiniirligiin artirilmast ve NOx
emisyonlarinin  azaltilmas1 sayilabilir (Leng vd. 2019). Bununla birlikte,
mikroemiilsiyonlarin uzun siireli depolama stabilitesi ve diisiik sicaklik kosullarindaki faz
ayrigsmast potansiyeli dikkatle degerlendirilmelidir. Ayrica siirfaktant maliyetleri ve
yakitin enerji yogunlugundaki olasi azalmalar bu yontemin olumsuzluklar: arasinda yer

almaktadir (Abrar ve Bhaskarwar 2021).
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2.3.3 Piroliz Yontemi

Piroliz, biyokitlenin oksijensiz veya oksijen bakimindan fakir ortamda yuksek
sicakliklarda termal olarak pargalanmasi stirecidir. Bu islem sirasinda trigliserit
molekiilleri, dekarboksilasyon ve dekarbonilasyon mekanizmalar1 araciligiyla
hidrokarbonlara, yag asitlerine ve esterlere donistiiriilir (Lahijani vd. 2022). Piroliz
islemi sonucunda genellikle %60 biyo-yag, %20 biyochar ve %20 sentez gazi elde
edilmektedir. Biyo-yag, yakit veya kimyasal hammadde olarak kullanilabilirken, sentez

gazi piroliz reaktoriiniin 1sitilmasi i¢in enerji kaynagi olarak degerlendirilebilir (Inayat
vd. 2022).

Termal kirilma islemi, 300-500°C sicaklik araliginda gerceklestirilmektedir. 105-
150°C'de su buharlagsmas1 baslamakta, 150-300°C'de reaksiyona girmemis katran
kondenserde toplanmakta ve 350°C'de biyodizel olusumu baslamaktadir. 400-420°C
sicaklik araliginda ise hammadde miktarinin azalmasiyla biyodizel tretim hizi
yavaglamaktadir (Prado ve Antoniosi 2009). Katalitik kirilma, termal kirilmaya kiyasla
daha diisiik sicaklik ve atmosferik basingta gerceklestirilebilmesi nedeniyle ekonomik ve

enerji agisindan daha avantajli bir alternatif sunmaktadir (Zhang vd. 2017).

Piroliz yonteminin avantajlar1 arasinda hammadde esnekligi, kisitlayic1 olmayan kosullar,
yiksek dontlisiim verimliligi, smirli ¢evresel etki ve mevcut motorlar ile yakit
standartlariyla uyumluluk sayilabilir. Bununla birlikte, piroliz yoluyla elde edilen biyo-
yag, cok sayida oksijenli bilesen ve yliksek su icerigi nedeniyle diisiik kaliteye sahip olup
kimyasal olarak kararsiz, viskoz ve korozif 6zellik gostermekte ve diisiik 1s1l degere sahip
bulunmaktadir (Su vd. 2022). Benzer sekilde, biyo-yagin diisiik 1si1l degeri, eksik
ucuculugu, asitligi, kararsizlig1 ve standart petrol yakitlariyla uyumsuzlugu gibi 6zellikler

uygulamasini 6nemli dl¢iide kisitlamaktadir (French vd. 2010).

2.3.4 Transesterifikasyon Yodntemi

Transesterifikasyon, bitkisel ve hayvansal yaglardan biyodizel iliretiminde en yaygin

kullanilan ve endiistriyel 6l¢ekte tercih edilen yontemdir. Bu reaksiyonda trigliseritler,
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bir katalizor esliginde kisa zincirli alkollerle (genellikle metanol veya etanol) tepkimeye
girerek yag asidi alkil esterleri (biyodizel) ve gliserol olusturur (Farouk vd. 2024).
Transesterifikasyon, yakit viskozitesini 6nemli 6l¢iide diisiirmekte (27,2-53,6 mm2/s'den
3,59-4,63 mm?/s'ye) ve dizel yakita benzer Ozelliklerde biyodizel Tiretilmesini
saglamaktadir (Demirbas 2005). Sekil 2.2°de transesterifikasyon reaksiyonu
gorulmektedir.

Ry
© 0—R
Triglerisit Alkol Gliserol

o)
o] >\—R1 %
RZ% 0 Katalizér o 0—R
O + 3R—OH HO +
0} OH
%Ra

Biyodizel

Sekil 2.2 Transesterifikasyon reaksiyonu (Baésso 2017).

Transesterifikasyon reaksiyonlarinda kullanilan katalizérler homojen, heterojen ve
enzimatik olmak iizere lic ana kategoride simiflandirilmaktadir. Homojen bazik
katalizorler (NaOH, KOH, CH3ONa, CH30K), hizli reaksiyon siireleri ve yiiksek verim
avantajlari nedeniyle endiistriyel uygulamalarda yaygin olarak tercih edilmektedir. Diisiik
sicaklik ve basingta ytliksek aktivite gosteren bu katalizorler, serbest yag asidi igerigi
%0,5'1n altinda ve asit degeri 1 mg KOH/g'n altinda olan saf bitkisel yaglarda %97'ye
varan verimler saglayabilmektedir (Mandari ve Devarai 2022). Bununla birlikte, yliksek
serbest yag asidi igerikli yaglarda sabunlagsma reaksiyonu ger¢eklesmekte ve bu durum
verimi diistirmekte, iirlin ayrimini zorlagtirmaktadir. Homojen asit katalizorleri (H3SOa,
HCI, H3POy) ise yiiksek serbest yag asidi igerikli yaglarin esterifikasyonunda etkilidir.
Ancak yuksek sicaklik ve basing gerektirmesi, korozyon sorunlari ve uzun reaksiyon
stireleri dezavantajlar1 arasinda yer almaktadir (Kibar vd. 2023). Heterojen katalizorler
(metal oksitler, zeolitler, heteropoliasitler), liriin ayrimiin kolayligi, katalizoriin geri
kazanilabilirligi ve g¢evre dostu olmasi agisindan avantajlar sunmaktadir. Homojen
katalizorlere kiyasla heterojen katalizorlerle biyodizel tiretim maliyetinin %4-20 oraninda

daha diisiik oldugu belirlenmistir (Bhan vd. 2025).
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Enzimatik transesterifikasyon, lipaz enzimlerinin katalizor olarak kullanildigi ¢evre dostu
bir yontemdir. Bu yontem, diisiik sicakliklarda ¢alisma, hem transesterifikasyon hem de
esterifikasyonu tek asamada gerceklestirme ve yan iirlin olusumunu minimize etme
avantajlar1 sunmaktadir (Mandari ve Devarai 2022). Bununla birlikte, enzim
maliyetlerinin yiiksekligi ve reaksiyon hizinin diisiikliigli endiistriyel uygulamalar
siirlandirmaktadir. Transesterifikasyon siirecinin verimi ise yalnizca katalizor tiiriine
degil, ayn1 zamanda alkol/yag molar orani, reaksiyon sicakligi, katalizér konsantrasyonu,
reaksiyon siiresi ve karigtirma hiz1 gibi ¢ok sayida proses parametresine baglidir (Farouk
vd. 2024). Tum bu faktorlerin birlikte optimize edilmesiyle transesterifikasyon yontemi;
yiiksek verim, dizel yakita benzer tirtin 6zellikleri, ¢esitli hammaddelerin kullanilabilmesi
ve maliyet etkinligi agisindan biyodizel iiretiminde en uygun yontem olarak

degerlendirilmektedir (Leung vd. 2010).

2.4 Isitma Teknolojileri ile Biyodizel Uretimi

Biyodizel Uretiminde konvansiyonel isitma, ultrasonik destekli 1sitma, radyo frekansi
(RF) 1sitma ve mikrodalga 1sitma teknolojisi kullanilmaktadir. Mikrodalga 1sitma

teknolojisi detayl olarak bir sonraki boliimde ifade edilecektir.

2.4.1 Konvansiyonel Isitma Yontemleri

Konvansiyonel 1sitma  yoOntemleri, biyodizel {iretiminde transesterifikasyon
reaksiyonunun gergeklestirilmesi i¢in en yaygin kullanilan 1sitma yontemidir. Endustriyel
biyodizel iiretimi genellikle homojen bazik katalizor kullanilarak metanol ile bitkisel
yaglarin transesterifikasyonu yoluyla gerceklestirilmekte olup endiistriyel proseslerde
yaygin olarak kesikli veya stirekli karistirmali tank reaktorler kullanilmaktadir (Noriega
vd. 2020). Bu yontemde, yag—alkol-katalizor karisimi, sicak su banyosu, elektrikli 1sitict
veya 1siticilt manyetik karistirict gibi harici 1s1 kaynaklart yardimiyla istenilen reaksiyon
sicakligina  yiikseltilmektedir. Konvansiyonel 1sitma yoOnteminde 1s1, reaktor
malzemesinin yiizeyine uygulanmakta ve bu durum homojen olmayan 1s1 dagilimi
nedeniyle yavas 1s1 transferine neden olmaktadir (Nomanbhay ve Ong 2017). Sekil 2.3’te

konvansiyonel 1sitma yontemi goriilmektedir.
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Sekil 2.3 Konvansiyonel isitma yontemi (Rhithuparna vd. 2024).

Konvansiyonel 1sitmanin temel 6zelligi, 1sinin 6nce reaktdr duvarina, ardindan sivi faza
aktarilmasidir. Konvansiyonel 1sitma yontemlerinde 1s1 akisi, dis sicak bolgeden i¢ soguk
bolgeye dogru kademeli olarak yayilmaktadir (Rokni vd. 2022). Bu "duvar isitmast"
olarak da adlandirilan dolayli 1s1 transfer mekanizmasinda, konvansiyonel enerji kaynagi
tarafindan saglanan enerjinin 6nemli bir kismi malzemelerin iletimi ve konveksiyon
akimlar1 yoluyla ¢evreye kaybedilmektedir (Gude vd. 2013). Konvansiyonel yontemdeki
1sitma etkisi heterojen olup malzemelerin 1s1l iletkenligi, 6zgiil 1sis1 ve yogunluguna
baglidir. Bu durum yiizey sicakliklarinin daha yiiksek olmasina ve dis yiizeyden i¢ hacme
dogru 1s1 transferine neden olmaktadir. Sonu¢ olarak, homojen olmayan numune

sicakliklar1 ve daha yiiksek termal gradyentler gozlemlenmektedir (Gude vd. 2013).

Biyodizel iiretiminde konvansiyonel 1sitma altinda tipik reaksiyon sicakligi, kullanilan
alkolin kaynama noktasina yakin degerlerde secilmektedir. Alkali Kkatalize
transesterifikasyon i¢in yaygin olarak kullanilan optimal reaksiyon sicakligi 60°C'dir (Li
vd. 2022). Metanol kaynama noktas1 bir kisitlama olarak degerlendirildiginde, 65°C'nin
altindaki sicakliklar uygulanmaktadir (Stanescu vd. 2023). Konvansiyonel 1sitmada daha
iyi biyodizel verimi elde etmek icin gereken reaksiyon suresi 60 ile 120 dakika arasinda
degisebilmektedir (Bizualem vd. 2024). Daha yiiksek sicaklik, carpisma sayisini artirarak
reaksiyonu hizlandirabilir ve reaksiyon siiresini kisaltabilir. Ayrica sicaklik artist

reaksiyon karisiminin viskozitesini diisiirerek alkol-yag iki fazli temasini artirmaktadir

(Li vd. 2022).
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Konvansiyonel 1sitma ile transesterifikasyon reaksiyonunda temel sorunlardan biri, uzun
reaksiyon siiresi ve g¢evreye olan 1s1 kayiplar1 nedeniyle yontemin yiiksek enerji
gerektirmesidir. Bu durum yiiksek enerji tiiketimine, diisiik biyodizel iiretim verimliligine
ve yuksek liretim maliyetine yol agmaktadir (Elgharbawy vd. 2025). Bu konvansiyonel
biyodizel sentez yontemi endiistriyel dlgekte yaygin olarak kullanilmasina ragmen, hala
astlmasi gereken 6nemli engeller bulunmaktadir. Bunlar arasinda yiiksek sermaye yatirim
maliyetleri, yogun enerji gereksinimi, diisiik tiretim verimliligi ve biiyiik miktarda atik su

iiretimi sayilabilir (Bizualem vd. 2024).

Konvansiyonel 1sitma sistemleri basit reaktdr tasarimi ve endiistriyel olarak yaygin kabul
gormeleri nedeniyle halen biyodizel iiretiminde yaygin sekilde kullanilmaktadir. Kesikli
reaktor, belirli bir ¢esit karigtirma ile donatilmis basit bir tank olabilir. Tank proses icin
reaktanlarla (yag, alkol ve katalizér) doldurulur. Daha sonra karistirict belirli bir siire
calistirilir ve gerekli siire gectikten sonra reaktdr igerigi bosaltilarak daha ileri islemlere
tabi tutulur (Thompson 2019). Ancak yuksek enerji tiketimi, uzun reaksiyon sureleri ve
heterojen 1s1 dagilim1 gibi sinirlamalar, alternatif ve daha verimli 1sitma teknolojilerine

olan ilgiyi artirmistir (Bashir vd. 2022).

2.4.2 Ultrasonik (Kavitasyon) Destekli Isitma Yontemi

Ultrasonik destekli transesterifikasyon, biyodizel iiretiminde proses yogunlagtirma
stratejileri arasinda 6nemli bir yere sahiptir. Bu teknoloji, genellikle 20-100 kHz frekans
araliginda uygulanan diisiik frekansli ultrasonik dalgalarin sivi ortamda akustik
kavitasyon olusturmasina dayanmaktadir (Tan vd. 2018). Akustik kavitasyon, siv1 i¢cinde
mikro kabarciklarin olusumu, biiylimesi ve patlamasiyla karakterize edilen fiziksel bir
olgudur. Bu kabarciklarin ¢okmesi sirasinda lokal olarak yiiksek sicakliklar ve basinglar
meydana gelmekte, bu da "sicak bolge" olarak adlandirilan yiiksek enerji yogunlugu
bolgelerinin olugsmasina neden olmaktadir (Sajjadi vd. 2015). Kavitasyon kabarciklarinin
asimetrik ¢cokmesi sonucu olusan mikro-jetler ve sok dalgalari, yag-alkol ara ylzeyinde
yogun mikro-tlirbiilans olusturarak karigsmayan reaktanlar arasinda ince emdiilsiyon
olusumunu saglamakta ve bdylece kiitle transferini 6nemli 6l¢iide artirmaktadir (Sajjadi

vd. 2015, Tan vd. 2018). Bu mekanizma sayesinde ultrasonik destekli transesterifikasyon,
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konvansiyonel manyetik veya mekanik karistirma yontemlerine kiyasla ¢ok daha kisa
reaksiyon sireleri (1-15 dakika), daha diisitk metanol/yag orani ve azaltilmis katalizor
tiketimi ile yiksek biyodizel verimleri (%90-99) elde edilmesine olanak tanimaktadir

(Tan vd. 2018). Sekil 2.4’te ultrasonik 1sitma yontemi goriilmektedir.

Ultrasonik
1g1tma

Sekil 2.4 Ultrasonik 1sitma yontemi (Farade vd. 2024).

Ultrasonik destekli proseslerin endiistriyel 0lcege tasinmasi Onemli zorluklar
icermektedir (Meroni vd. 2021). Ultrasonik dalgalarin sivi igindeki penetrasyon derinligi
siirli olup, biiylik hacimli reaktorlerde kavitasyon aktivitesinin homojen dagilimini
saglamak giictlir (Tan vd. 2018). Bu durum, reaktoriin bazi bdlgelerinde yogun
kavitasyon olusurken diger bdlgelerde yetersiz enerji aktarimi gerceklesmesine ve
dolayisiyla iiriin kalitesinde ve doniisiim oranlarinda tutarsizliklara yol agabilmektedir.
Tan vd. (2018) de bu konuya dikkat cekerek, ultrasonik destekli heterojen
transesterifikasyon i¢in daha fazla temel arastirmaya ihtiya¢ duyuldugunu ve pilot 6l¢ekli
ultrasonik  biyodizel iiretim tesislerinin sayisinin  oldukc¢a smrli  kaldigimi

vurgulamiglardir.
2.4.3 Radyo Frekansi (RF) Isitma Yontemi
Radyo frekansi (RF) 1sitma, biyodizel iiretiminde proses yogunlastirma stratejileri

arasinda yer alan alternatif bir dielektrik 1sitma teknolojisidir. RF 1sitma, genellikle 1—

300 MHz frekans araliginda elektromanyetik dalgalar kullanarak reaksiyon ortamindaki
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polar molekiillerin dipol rotasyonu ve iyonik iletkenlik mekanizmalar1 araciligiyla
hacimsel 1s1 iiretilmesini saglamaktadir (Liu vd. 2010). Bu teknoloji, elektromanyetik
alan ile 1sitilan malzeme arasindaki dogrudan etkilesim yoluyla hizli 1s1 iiretimi
sunmaktadir. RF destekli transesterifikasyon iizerine yapilan sinirlhi sayida calismada,
kanola yagi, sigir i¢ yag1 ve atik kizartma yaglar1 gibi farkli hammaddelerden kisa
reaksiyon siireleri i¢inde yiiksek doniisiim oranlari elde edildigi rapor edilmistir (Liu vd.

2008, Liu vd. 2011). Sekil 2.5’te radyo frekansi 1sitma yontemi goriilmektedir.

—> Su ¢ikis1

Sogutucu

Su girigi —»>
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= Manyetik
— —4 karistiric

Sekil 2.5 Radyo frekansi 1sitma yontemi (Ma vd. 2019).

Ancak RF 1sitma teknolojisinin biyodizel alanindaki uygulamalari halen sinirli kalmastir.
Mevcut literatirde RF destekli biyodizel iiretimi iizerine yapilan ¢alismalarin bilyiik
cogunlugu laboratuvar Olceginde gergeklestirilmis olup, pilot ve endiistriyel Olgekli
uygulamalar olduk¢a kisithidir. RF sistemlerinin daha derin penetrasyon derinligi ve
homojen 1sitma kapasitesi, buylk hacimli reaktorler icin teorik avantajlar sunmakla

birlikte, bu avantajlarin endiistriyel 6l¢ekte dogrulanmasi gerekmektedir (Liu vd. 2008).
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3. MiKRODALGA ISITMA TEKNOLOJISI

3.1 Mikrodalga Teknolojisinin Temel Prensipleri

Mikrodalga enerjisi, elektromanyetik spektrumda 300 MHz ile 300 GHz frekans
araliginda yer alan elektromanyetik dalgalardan olusmaktadir (Kuslu ve Bayramoglu
2011). Endistriyel ve laboratuvar uygulamalarinda en yaygin kullanilan mikrodalga
frekans1 2,45 GHz’dir. Bu frekans, suyun ve polar molekillerin maksimum enerji
absorpsiyonunu saglayan optimum deger olarak belirlenmistir (Ozen vd. 2019).
Mikrodalga 1sitma, konvansiyonel isitma yoOntemlerinden temel olarak farkli bir
mekanizmaya dayanir. Konvansiyonel 1sitmada enerji transferi, 1s1 kaynagindan
malzemeye dogru iletim, tasinim ve 1ginim yoluyla gerceklesirken, mikrodalga 1sitmada
enerji dogrudan molekiiler seviyede absorbe edilir ve malzeme icten disa dogru isinir

(Eren ve Solmaz 2018). Sekil 3.1°de elektromanyetik spektrum goriilmektedir.

1012 10° 10 103 1 103 A [m]
3-1020 3-1017 3-10'4 3-1011  3-108 0.3-106 v[HZz]

X-gpnlan

Ultraviyole
V)

QGorinen 1giklar
Ultraviyole
V)
300 400 500 600 700 goo *[nm]
1000 750 600 500 428 375 v[THz]

Sekil 3.1 Elektromanyetik spektrum (Nomanbhay 2017).

Mikrodalga 1sitmanin temelinde iki ana mekanizma bulunmaktadir. Bunlar; dipol
rotasyonu ve iyonik iletimdir (Martins vd. 2019). Dipol rotasyonu mekanizmasinda, polar
molekiiller mikrodalga elektrik alanimin hizli degisimine yanit olarak siirekli yon
degistirir. 2,45 GHz frekansta, elektrik alan saniyede yaklasik 4,9 milyar kez yon
degistirir ve polar molekiiller bu hizli degisime ayak uydurmaya calisirken kinetik
enerjileri artar. Bu siirekli yeniden yonlenme, molekiiller arasi siirtiinme ve carpismalara

neden olarak 1s1 enerjisinin agiga ¢ikmasini saglar (Shah ve Rohan 2016). Biyodizel
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tiretiminde kullanilan metanol gibi polar ¢oziiciiler, yiiksek dipol momentleri (n = 1.70
D) nedeniyle mikrodalga enerjisini etkin bir sekilde absorbe ederler (Dang ve Chang
2003). Iyonik iletim mekanizmasi ise, ¢ozeltide bulunan iyonlarin mikrodalga alani
altinda hareket etmesiyle 1s1 iiretimini ifade eder. Katalizor olarak kullanilan sodyum
hidroksit (NaOH) veya potasyum hidroksit (KOH) gibi bazik bilesikler metanol i¢inde
¢oOziindiigiinde Na* veya K* iyonlart olusturur. Bu iyonlar mikrodalga elektrik alani
altinda hizli bir sekilde hareket ederek kinetik enerjiyi 1s1 enerjisine doniistiiriir. Her iki
mekanizma da biyodizel iiretiminde reaksiyon ortaminin hizli ve homojen bir sekilde
1sinmasini saglar (Metaxas ve Meredith 1983, Thostenson ve Chou 1999). Mikrodalga
1sitma ile iligkili iyonik iletim (a) ve dipol rotasyonu (b) mekanizmalar1 Sekil 3.2°de
gorulmektedir.
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Sekil 3.2 Mikrodalga 1sitma ile iligkili iyonik iletim (a) ve dipol rotasyonu (b) mekanizmalari
(Martins vd. 2019).

Mikrodalga 1sitmanin konvansiyonel 1sitmaya gore en 6nemli avantaji, hacimsel 1si1nma
ozelligidir. Konvansiyonel 1sitma yontemlerinde enerji, reaktér duvarindan reaksiyon
karistminin merkezine dogru iletim ve konveksiyon yoluyla yavas¢a diflize olurken,
mikrodalga enerjisi elektromanyetik alan araciligiyla dogrudan malzemeye iletilir ve
malzeme hacmi boyunca eszamanli 1sinma saglar (Thostenson ve Chou 1999). Biyodizel
tretiminde mikrodalga teknolojisinin bir diger kritik avantaji, secici 1sitma yetenegidir.

Mikrodalga enerjisi, dielektrik sabiti yliksek olan polar molekdlleri (metanol, etanol) ve
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iyonik tiirleri tercihli olarak 1sitirken, apolar molekiilleri (trigliseritler) daha az etkiler. Bu
durum, reaksiyon ortaminda polar faz ile yag fazi arasindaki ara yilizeyde enerji
yogunlasmasina neden olur. BOylece transesterifikasyon reaksiyonunun gerceklestigi
sinir bolgede yerel sicaklik artislari olusur. Bu “sicak noktalar”, reaksiyon hizin1 6nemli
Olciide artirirken, genel olarak diisiik sicakliklarda ¢alisilmasina olanak tanir (Kappe

2004).

Mikrodalga giicliniin penetrasyon derinligi, materyalin dielektrik 6zelliklerine ve
frekansa bagli olarak degisir. 2,45 GHz frekansta, polar ¢oziiciilerde penetrasyon derinligi
genellikle birkac santimetre ile sinirhidir (Gharsallaoui vd. 2018). Bu nedenle, biiyiik
Olcekli uygulamalarda homojen 1sitma saglamak i¢in reaktdr tasarimi ve karistirma
kosullar1 kritik 6neme sahiptir. Laboratuvar 6l¢eginde kullanilan reaktorlerde 300-1200
W mikrodalga giicli yaygin olarak tercih edilirken, pilot ve endiistriyel dlgekte siirekli
akig reaktorleri ve coklu magnetron sistemleri gelistirilmektedir. Mikrodalga giiciiniin
kontrollii bir sekilde ayarlanmasi, asir1 1sinma ve yan reaksiyonlarin (sabunlasma gibi)

Onlenmesi agisindan biiylik 6nem tagimaktadir (Encinar vd. 2015, Estel vd. 2016).

3.2 Mikrodalga ile Biyodizel Uretiminde Reaksiyon Mekanizmasi

Mikrodalga destekli transesterifikasyon reaksiyonu, temel kimyasal mekanizma
acisindan konvansiyonel 1sitma ile ayn1 olmakla birlikte, reaksiyon kinetigi ve ara {irlin
olusumu bakimmndan o6nemli farkliliklar gostermektedir (Barnard vd. 2007).
Transesterifikasyon, trigliseritlerin (bitkisel veya hayvansal yaglar) kisa zincirli alkollerle
(genellikle metanol veya etanol) reaksiyona girerek yag asidi alkil esterleri (biyodizel) ve
gliserol olusturdugu bir esterlesme reaksiyonudur. Bu reaksiyon, stokiyometrik olarak 1
mol trigliseridin 3 mol alkol ile reaksiyona girerek 3 mol ester ve 1 mol gliserol iirettigi

ic asamal1 ardisik bir siirectir (Salaheldeen vd. 2021) .

Reaksiyonun ilk asamasinda, trigliseritler digliseritlere doniisiirken bir mol metil esteri
ag1ga cikar. Ikinci asamada, digliseritler monogliseritlere doniiserek ikinci mol metil
esteri olusur. Ugiincii ve son asamada ise monogliseritlerin doniisiimii ile {iciincii mol

metil esteri ve gliserol elde edilir (Vicente vd. 2004). Her {ic asama da tersinir
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reaksiyonlar olup, reaksiyon dengesini iiriin yoniine kaydirmak icin fazla miktarda alkol

kullanilmasi gerekmektedir.

Baz katalizli transesterifikasyon mekanizmasi su asamalardan olusur: Ilk olarak, baz
katalizor (NaOH veya KOH) metanol ile reaksiyona girerek metoksit anyonu (CH30")
olusturur. Bu metoksit anyonu, giiclii bir niikleofil olarak trigliseridin karbonil karbonuna
saldirir ve tetraedral bir ara {iriin olusturur. Ardindan, bu ara iiriin yeniden diizenlenerek
digliserit anyonu ve metil esteri verir. Digliserit anyonu, proton transferi ile nétralize olur
ve reaksiyon benzer sekilde digliserit ve monogliserit asamalarinda devam eder
(Salaheldeen vd. 2021, Meher 2006). Mikrodalga 1sitma, bu mekanizmada 6zellikle
metoksit anyonunun olusum hizini artirarak reaksiyon baglatma siiresini dnemli dlcilide
kisaltmaktadir (Nomanbhay vd. 2017, Gude vd. 2013). Mikrodalga ve konvansiyonel

1sitma yontemleri Sekil 3.3’de goriilmektedir.

Su Cikist e B viksek 1sitma
Gen sty Su Cikist Diigiik 1s1tma

kondansatérii -

Su Gins:

[letim ve onu
takip eden
konveksiyon

Bilegiklerin dogrudan isitilmas:

Sekil 3.3 Mikrodalga ve konvansiyonel 1sitma yontemleri (Rhithuparna vd. 2024).

Konvansiyonel 1sitma yontemlerinden farkli olarak mikrodalga 1sitma, 1sinin reaktor
duvarindan iceri dogru iletilmesine degil, dogrudan reaksiyon ortami igerisinde
iiretilmesine dayanir. Mikrodalga 1sitma, hizli, secici, homojen ve hacimsel 1sitma igin
konvansiyonel 1sitma tekniklerine iistiin bir alternatif temsil etmektedir. Bu yontemde
malzeme, termal kaynaklar kullanilarak degil, dogrudan radyasyon ile 1sitilmakta ve bu
durum reaksiyon karisiminda daha yiiksek sicaklik homojenligine yol agmaktadir. Baska

bir ifade ile mikrodalga destekli yontem, konvansiyonel 1sitmadaki konveksiyon yoluyla
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1s1 transferi yerine elektromanyetik radyasyonun 1s1 enerjisine doniistiiriildiigii bir enerji
dontisiim prosesidir (Dan vd. 2025). Bu hacimsel 1sitma mekanizmasi sayesinde sicaklik
dagilimi daha homojen olmakta, 1sinma siiresi biiyiik 6l¢lide kisalmakta ve lokal asiri

1sinma bolgeleri minimize edilmektedir (Subramaniam vd. 2024).

Mikrodalga enerjisinin reaksiyon mekanizmasina olan etkisi, Oncelikle aktiflesme
enerjisinin diismesi ve reaksiyon hizinin artmasi seklinde ortaya ¢ikmaktadir (Kappe
2004). Mikrodalga destekli transesterifikasyon reaksiyonlarinda, konvansiyonel 1sitmaya
kiyasla daha diisiik goriiniir aktiflesme enerjileri ve belirgin hiz artiglar1 oldugunu
belirmistir (Nayak vd. 2019). Aparamarta vd. (2022), hint defnesi yagimin mikrodalga
destekli ekstraksiyonu {izerine gerceklestirdikleri calismada, mikrodalga 1sitma
kosullarinda aktivasyon enerjisinin 604,43 J/mol olarak hesaplandigini, konvansiyonel
1sitma yonteminde ise bu degerin 4.831,26 J/mol'e yiikseldigini belirlemislerdir. Bu
durum, mikrodalga alaninin polar molekiiller iizerindeki segici etkilesimi ile
aciklanmaktadir (Kappe 2004). Mikrodalga enerjisi, 6zellikle metanol gibi yiiksek dipol
momentine sahip molekdllerin rotasyonel ve vibrasyonel hareketlerini artirarak
molekiiler hareketliligi yiikseltir ve boylece trigliserit molekiillerinin ester baglarina

niikleofilik saldir1 olasiligini artirir (Lertsathapornsuk vd. 2008).

3.3 Mikrodalga ile Biyodizel Uretiminde Reaksiyona Etki Eden Faktorler

3.3.1 Reaksiyon Sicakhigi

Reaksiyon sicakligi, mikrodalga destekli transesterifikasyonda kritik bir parametredir ve
hem reaksiyon hizin1 hem de iiriin verimini dogrudan etkilemektedir. Konvansiyonel
yontemlerde optimum reaksiyon sicakligi genellikle 60-65°C araliginda iken, mikrodalga
sistemlerinde bu sicaklik aralig1 daha genistir ve bazi1 ¢alismalarda 70-80°C’ye kadar
cikabilmektedir. Sicaklik artisi, molekiillerin kinetik enerjisini yiikselterek carpisma
frekansin1 ve dolayistyla reaksiyon hizini artirmaktadir (Aziz vd. 2021). Ancak, sicaklik
artis1 ile birlikte bazi sinirlamalar ortaya ¢ikmaktadir. Metanoliin kaynama noktasi
(64,7°C) yakininda veya {lizerinde calisildiginda, agik reaktor sistemlerinde metanoliin

kaynamasiyla buharlasma kayiplari meydana gelir ve bu durum metanol/yag oraninin
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stokiyometrik dengesini bozar. Nayak vd. (2022) metanol kaynarken olusan buhar
kabarciklarinin verimde azalmaya neden oldugunu belirtmislerdir. Bu nedenle, yiliksek

sicakliklarda calismak i¢in kapali reaktor sistemleri veya basing kontrolii tercih

edilmektedir (Subramaniam vd. 2024).

Asin yiiksek sicakliklar, sabunlasma reaksiyonlarmi da tetikleyebilmektedir. Ozellikle
65-80°C reaksiyon sicakliklarinda, baz katalizor varliginda trigliseritlerin hidrolizi
hizlanir ve serbest yag asitleri olusur. Bu asitler katalizor ile reaksiyona girerek sabun
olusturur (Mohamad Aziz vd. 2021). Sabunlagsma hem katalizor tiketimi hem de Grin
ayriminin zorlagmasi nedeniyle istenmeyen bir yan reaksiyondur (Reyero vd. 2015). Eze
vd. (2015), sabunlagsmanin reaksiyon sicakligi ile dogru orantili olarak arttigini

vurgulamiglardir.

3.3.2 Mikrodalga Gucu

Mikrodalga giicii, reaksiyon ortamina transfer edilen enerji miktarin1 belirler ve
dolayistyla 1sinma hizi ile reaksiyon kinetigi iizerinde dogrudan etkilidir (Rhithuparna vd.
2024). Diistik mikrodalga giiclerinde (200-400 W), reaksiyon ortaminin hedef sicakliga
ulagmasi uzun siirer ve bu durum toplam reaksiyon siiresini uzatir. Orta gii¢ seviyelerinde
(600-800 W), hizl1 1sinma saglanirken kontrollii bir reaksiyon ortami elde edilmekte ve

optimum doniigiim oranlarina ulasilmaktadir (Mohamad Aziz vd. 2021).

Yu vd. (2017), soya yagmnin transesterifikasyonunda mikrodalga-ultrasonik sinerji
etkisini inceledikleri ¢aligmada, 700 W mikrodalga giiclinde %98 gibi yiiksek bir yag
asidi metil ester verimi elde ederken, yalnizca 600 W mikrodalga ve karistirma

uygulandiginda verimin %57,4'e diistiiglinii belirtmislerdir.
3.3.3 Reaksiyon Suresi
Reaksiyon siiresinin kisalmasi, mikrodalga destekli transesterifikasyonun en belirgin

avantajlarindan biridir. Konvansiyonel 1sitma yontemlerinde 1-6 saat suren reaksiyonlar,
mikrodalga enerjisi kullanilarak 1-30 dakikaya kadar kisaltilabilmektedir (Athar vd.
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2020). Ornegin, DBSA (4-dodecilbenzensiilfonik asit) katalizorii kullanilarak
gerceklestirilen transesterifikasyonda, konvansiyonel isitma ile 6 saatte elde edilen
%100'e yakin doniisiim orani, mikrodalga 1sitma ile yalnizca 30 dakikada saglanmistir.
Bu dramatik azalma, mikrodalga enerjisinin hacimsel 1sinma saglamasi, molekiiler
seviyede dipolar polarizasyon ve iyonik iletim yoluyla enerji transferi yapmasindan

kaynaklanmaktadir (Nomanbhay ve Ong 2017).

Lertsathapornsuk vd. (2008), siirekli akisli mikrodalga reaktor sisteminde kullanilmig
kizartma yaginin etil alkol ile transesterifikasyonunu incelediklerinde, 800 W mikrodalga
giicli altinda yalnizca 30 saniye reaksiyon siiresi ile %97 biyodizel verimine ulastiklarini
bildirmislerdir. Bu sonug, konvansiyonel ve siiperkritik yontemlere kiyasla 30-60 kat
daha hizl bir reaksiyon kinetigi saglandigini1 gostermektedir (Lertsathapornsuk vd. 2008).
Benzer sekilde, Encinar vd. (2012), soya fasulyesi yaginin metanol ile
transesterifikasyonunda, 12:1 metanol/yag oran1 ve 70°C sicaklikta yalnizca 2 dakika

reaksiyon siiresi ile %99'un tizerinde biyodizel verimi elde etmislerdir.

Reaksiyon siiresi optimizasyonunda, baslangic hammaddesi 6zellikleri de énemli rol
oynamaktadir. Azcan ve Danigman (2008), kolza yagi ile yaptiklart mikrodalga destekli
transesterifikasyon calismasinda, NaOH ve KOH katalizorleri kullanarak reaksiyon
sicakligi ve siiresinin etkilerini incelemislerdir. Rafine kolza yagindan mikrodalga
isitmanin biyodizel verimini 6nemli 6l¢iide artirdigini ve reaksiyon siiresini belirgin
sekilde kisalttigin1 belirlemislerdir. Ancak yiliksek serbest yag asidi igeren atik
kizartmalik yaglarda reaksiyon siiresi ve enerji gereksinimi artmistir (Azcan ve Danigman
2008). Supraja vd. (2020), %8,17 serbest yag asidi igceren atik kizartmalik yag ile
yaptiklar1  calismada, iki asamali  asit-alkali bazli mikrodalga destekli
transesterifikasyonun gerekli oldugunu ve toplam proses siiresinin rafine yaglara kiyasla
uzadigini bildirmislerdir. Alkali katalizli transesterifikasyon asamasinda 5:1 metanol/yag
orant, %2 NaOH, 65°C reaksiyon sicaklig1 ve 30 dakikada %94,6 verim elde edilmistir.
Bu siire rafine yaglardaki 5-10 dakikalik optimum siireden 6nemli dlgiide yiiksektir

(Supraja vd. 2020).
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3.3.4 Katalizor Tiirii ve Miktar

Katalizor tiirii ve miktari, transesterifikasyon reaksiyonunun hizini ve verimini belirleyen
en kritik parametrelerden biridir. Mikrodalga destekli sistemlerde hem homojen (NaOH,
KOH, NaOCHjs) hem de heterojen (CaO, MgO, zeolit bazli) katalizérler kullanilmaktadir.
Homojen baz katalizorler, mikrodalga enerjisi ile giiclii etkilesime girerek iyonik iletim
mekanizmasi iizerinden 1s1 iiretir ve reaksiyon ortaminin hizli isinmasini saglar (Gude vd.

2013).

Kumar vd. (2011), Pongamia pinnata yag: ile mikrodalga destekli transesterifikasyonda
NaOH ve KOH katalizorlerini karsilastirdiklar1 ¢alismada, her iki katalizoriin de etkili
dontisim  sagladigint ancak optimum konsantrasyonlarin farklilik gosterdigini
bildirmislerdir. KOH i¢in %1, NaOH ig¢in ise %0,5 (w/w) katalizér konsantrasyonunun
optimum oldugu tespit edilmistir. Bu fark KOH'in daha yiiksek molekiiler agirligindan
kaynaklanmaktadir. Katalizor miktar1 agisindan, diisiik konsantrasyonlarda (%0-0,5)
reaksiyon yavas ilerlerken, yiiksek konsantrasyonlarda (%1,5'in iizerinde) sabunlagsma
reaksiyonunun baskin hale geldigi ve biyodizel veriminin distiigii gézlemlenmistir.
Mikrodalga sistemlerinde, konvansiyonel yontemlere gore daha diisiik katalizor
miktarlari ile yliksek doniisiim oranlar1 elde edilebilmektedir. Elgharbawy vd. (2025), atik
kizartmalik yag ile yaptiklari karsilastirmali calismada, mikrodalga destekli
transesterifikasyonda %1 katalizor ve 6:1 metanol/yag orani ile 1dk reaksiyon siiresinde
%90,7 verim elde ederken, konvansiyonel 1sitmada ayni verim i¢in 60 dakika ve 12:1

metanol/yag orani gerektigini belirtmislerdir.

Heterojen katalizorler, {iriin saflastirma kolayligi ve geri kazanmilabilirlik agisindan
avantajli olmakla birlikte, mikrodalga sistemlerinde homojen katalizorler kadar etkili
olmayabilirler (Thangaraj vd. 2019). Kumar vd. (2020), Croton megalocarpus yaginin
transesterifikasyonunda homojen NaOH ve heterojen alkali toprak metal oksitleri (Nano
MgO, Nano CaO, SrO, BaO) katalizorlerini karsilastirdiklar1 caligmada, homojen
NaOH'm en yiiksek yag asidi metil ester verimini sagladigini, bunu sirasiyla heterojen
BaO, SrO ve Nano CaO'nun takip ettigini bildirmislerdir. Heterojen katalizor

aktivitesinin ylizey alanindan ziyade baziklige bagli oldugu tespit edilmistir. Benzer
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sekilde, Nayak vd. (2019), mikrodalga destekli heterojen katalitik sistemlerin daha
yiiksek metanol/yag orani, sicaklik ve reaksiyon siiresi gerektirdigini, ancak {iriin ayrimi

ve katalizor geri kazanimi acisindan avantajli oldugunu vurgulamislardir.

3.3.5 Metanol/Yag Oram

Transesterifikasyon reaksiyonunun stokiyometrik metanol/yag molar orani 3:1 olmasina
ragmen, reaksiyon dengesini iirlin yOniine kaydirmak icin fazla miktarda alkol
kullanilmasi gerekmektedir. Literatiirde, optimum metanol/yag molar oraninin genellikle
6:1 ile 12:1 arasinda oldugu bildirilmistir. Mikrodalga destekli sistemlerde,
konvansiyonel yontemlere gore daha diisiik metanol oranlart ile yiiksek dontistimler elde
edilebilmektedir (Long vd. 2014). Metanol/yag molar orani, transesterifikasyon
reaksiyonunun verimini dogrudan etkileyen kritik parametrelerden biridir (Leung vd.
2010). Erchamo vd. (2021), yumurta kabugu kaynakli CaO nanokatalizor kullanarak atik
pisirme yagindan biyodizel iiretiminde 1:12 molar oraninda maksimum verimi %94
olarak elde ettiklerini, ancak bu oranin {izerinde biyodizel veriminin azaldigini

belirtmislerdir.

Asirt metanol kullaniminin bazi dezavantajlart bulunmaktadir. Yiiksek metanol oranlari,
reaksiyon sonunda metanol geri kazanimi i¢in ilave enerji gerektirir ve bu durum siirecin
ekonomik verimliligini diisliriir. Ayrica, ¢ok yiiksek metanol konsantrasyonlari gliserol
ve metil esteri fazlarinin ¢oziiniirliigiinii artirarak faz ayrimini zorlastirabilir (Gude ve
Martinez-Guerra 2013). Bu nedenle, mikrodalga destekli sistemlerde metanol/yag

oraninin 6:1-9:1 araliginda optimize edilmesi 6nerilmektedir (Sajjadi vd. 2014).

3.4 Mikrodalga Destekli Uretimin Avantajlari

Mikrodalga destekli biyodizel iiretimi, konvansiyonel 1sitma yontemlerine kiyasla bircok
avantaj sunmaktadir. Reaksiyon siiresinin kisalmasi, enerji verimliliginin yiiksek olmasi,

yiiksek iirlin verimi ve kalitesi, diisiik reaksiyon sicakligi, ¢evresel etkilerin azalmasi ve

stirekli acik sistemlere uygun olmas1 avantajlar arasinda yer almaktadir.
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3.4.1 Reaksiyon Suresinin Kisalmasi

Mikrodalga destekli transesterifikasyonun en belirgin avantaji, reaksiyon siiresinin
belirgin sekilde kisalmasidir. Azcan ve Danisman (2007), pamuk yaginin KOH
katalizorliigiinde transesterifikasyonunda konvansiyonel yontemle 30 dakika siiren
reaksiyonun mikrodalga 1sitma ile yalnizca 7 dakikada tamamlandigini ve %89,5-92,7
araliginda biyodizel verimi elde edildigini bildirmislerdir. Benzer sekilde, Khan vd.
(2021), heterojen katalizorlerle gergeklestirilen mikrodalga destekli transesterifikasyonun
reaksiyon surelerini 5-60 dakika araligina diisiiriirken katalitik aktiviteyi %90'1n tizerinde
korudugunu belirtmiglerdir. Indarti (2016), palm yagimnin 1s1l islem gormiis deniz kabugu
katalizorQ ile transesterifikasyonunda konvansiyonel reaktorde 2 saatte yalnizca %59,2
verim elde edilirken, mikrodalga 1sitma ile 10 dakikada %96 verime ulasildigini

gostermistir.

3.4.2 Enerji Verimliliginin Yiiksek Olmasi

Mikrodalga sistemleri, konvansiyonel 1sitma yontemlerine gére onemli Glgiide daha
yiiksek enerji verimliligi sunmaktadir. Choedkiatsakul vd. (2015), palm yaginin stirekli
akislt mikrodalga reaktoriinde transesterifikasyonunda enerji tiiketiminin yalmzca 0,117
kWh/L biyodizel oldugunu ve bu degerin konvansiyonel proseslere kiyasla 6nemli l¢iide
diisiik oldugunu bildirmislerdir. Nayak vd. (2019), palm yaginin mikrodalga destekli
transesterifikasyonunda 0,486 MJ enerji tiiketildigini, konvansiyonel yontemde ise ayni
verim (%99) icin 11 MJ enerji gerektigini ifade etmislerdir. Bu da mikrodalga
teknolojisinin enerji tliketimini yaklagik 22 kat azalttigin1 gostermektedir. Benzer sekilde,
Nomanbhay ve Ong (2017), siilflirik asit katalizorliigiinde gerceklestirilen biyodizel
tiretiminde mikrodalga 1sitma i¢in 288 kJ enerji tiiketilirken, konvansiyonel 1sitmada bu

degerin 3150 kJ'e ulastigin1 belirlemislerdir.

3.4.3 Yiksek Uriin Verimi ve Kalitesi

Mikrodalga 1sitma, homojen 1s1 dagilimi ve hizli enerji transferi sayesinde daha yiiksek

irtin verimi ve kalitesi saglamaktadir. Hsiao vd. (2011), nano kalsiyum oksit
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katalizorliigiinde soya yagiin transesterifikasyonunda mikrodalga 1smiminin
konvansiyonel su banyosu yontemine gore 6nemli 6l¢lide daha verimli oldugunu ve
%96,6 doniisiim oranina ulasildigini bildirmislerdir. Kanitkar vd. (2011), piring yagimin
mikrodalga destekli transesterifikasyonunda 5 dakikada %97,2 doniisiim elde ederken,
konvansiyonel yontemlerin benzer verimlere ulasmasi i¢in ¢ok daha uzun siirelere ihtiyag
duydugunu ifade etmislerdir. Motasemi ve Ani (2012), mikrodalga destekli proseslerin
daha az yan {iriin olusturdugunu, bunun da sadelestirilmis alt akis islemleri ve kisaltilmig
iiriin ayirma stirelerine yol ac¢tigini belirtmislerdir. Bu durum, konvansiyonel 1sitmada
sitkca karsilagilan hidroliz ve sabunlagma gibi yan reaksiyonlarin mikrodalga
sistemlerinde minimize edilmesiyle agiklanmaktadir; bdylece iirlin veriminde azalma ve
iriin ayirma zorlugu 6nlenmektedir (Terigar vd. 2010). Mikrodalga enerjisinin reaksiyon
selektivitesini artirmasi, daha yiiksek metil ester igerigi ve daha diisiik mono-, di- ve
trigliserit kalintilar1 ile sonuglanmaktadir. Bu durum iiretilen biyodizelin EN-14214 ve

ASTM D6751 standartlarina uygunlugunu kolaylastirmaktadir (Sharma vd. 2019).

3.4.4 Diisiik Reaksiyon Sicakhig1 Gerekliligi

Mikrodalga sistemleri, konvansiyonel yontemlere gore daha diisiik reaksiyon
sicakliklarinda yiiksek verimler elde edilmesine olanak tanimaktadir. Barnard vd. (2007),
stirekli akigli mikrodalga reaktoriinde bitkisel yaglarin transesterifikasyonunda 50°C gibi
diisiik bir sicaklikta yalnizca 30 saniyede %98,9 doniisiim orani elde etmislerdir.
Konvansiyonel 1sitma yontemleriyle benzer verimlere ulasmak icin genellikle 60-65°C
sicaklik ve ¢ok daha uzun reaksiyon siireleri gerekmektedir. Bu diisiik sicaklik
gereksinimleri, enerji tasarrufu saglamanin yani sira yliksek sicakliklarda meydana
gelebilecek metanol buharlagsmasi, sabunlagsma ve termal bozunma gibi istenmeyen yan
reaksiyonlart minimize etmekte, bdylece iiriin kalitesini ve metil ester safligini

korumaktadir (Verma ve Sharma 2016).

3.4.5 Cevresel Etkilerin Azalmasi

Mikrodalga teknolojisinin biyodizel iiretiminde kullanilmasi, konvansiyonel {iretim

yontemlerine kiyasla c¢evresel etkilerin azaltilmasi agisindan Onemli avantajlar
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sunmaktadir. Geleneksel biyodizel iiretim siireglerinde, yag ve alkol gibi reaktanlarin
reaksiyon sicakligina ulagabilmesi igin uzun sureli ve yuksek enerji girdisi gerekmekte
olup, bu enerji ¢ogunlukla fosil yakit kaynaklarindan saglanmaktadir. Bu durum, iiretim
siireci boyunca artan enerji tikketimine bagli olarak sera gazi emisyonlarinin yiikselmesine

ve ¢evresel yiikiin artmasina neden olmaktadir (Sattarzadeh 2024).

Mikrodalga destekli proseslerde ise reaksiyon ortami, polar karaktere sahip molekiillerin
mikrodalga alani ile dogrudan etkilesime girmesi sayesinde hacimsel olarak ve hizli bir
sekilde isitilmaktadir (Tufail vd. 2024). Bu dogrudan 1sitma mekanizmasi, hedeflenen
reaksiyon sicakligina daha kisa silirede ve daha diisiik toplam enerji tiiketimi ile
ulagilmasint miimkiin kilmakta, bdylece prosesin enerji verimliligini belirgin sekilde

artirmaktadir (Gude vd. 2013).

Bunun yan1 sira, mikrodalga teknolojisi ile elde edilen kisa reaksiyon siireleri, tiretim
siirecinin genel enerji ihtiyacini azaltmakta ve buna bagl olarak c¢evresel emisyonlarin
diistiriilmesine katki saglamaktadir. Konvansiyonel yontemlerde saatler siirebilen
transesterifikasyon reaksiyonlari, mikrodalga destekli sistemlerde dakikalar mertebesinde
tamamlanabilmektedir. Ayrica, artan reaksiyon verimliligi sayesinde ayni miktarda
biyodizel iiretimi i¢in daha az hammadde kullanimina ihtiya¢ duyulmakta, bu da ham
madde temini ve islenmesinden kaynaklanan cevresel etkilerin azalmasina olanak
tanimaktadir (Tolessa 2024). Mikrodalga teknolojisi; enerji tiiketiminin azaltilmasi, sera
gaz1 emisyonlarinin sinirlandirilmasi ve proses etkinliginin artirilmasi yoluyla biyodizel
Uretimini daha siirdiiriilebilir bir yapiya kavusturmakta ve ¢evre dostu tiretim yaklagimlari

arasinda giiclii bir alternatif olusturmaktadir (Achinas 2024, Esan vd. 2025).

3.4.6 Siirekli Akis Sistemlerine Uygunluk

Mikrodalga teknolojisi, siirekli akis reaktor sistemleri ile kolaylikla entegre edilebilir ve
endiistriyel olgek iiretim i¢in uygundur. Mohd Ali vd. (2015), 6zel tasarim siirekli akislt
mikrodalga destekli reaktorde (CMAR) atik kizartma yaginin transesterifikasyonunda
yalnizca 4,47 dakika reaksiyon siiresiyle %97,13 biyodizel doniistimii elde etmislerdir.

Bu stire konvansiyonel reaktorlere kiyasla yaklasik %77 daha kisadir. Tangy vd. (2017),
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stirekli akigh mikrodalga reaktoriinde SrO/SiO> katalizorl kullanarak 820 mL besleme
hacminde yalnizca 8,2 dakikada %99,2 doniisiim oranina ulagsmislar ve katalizoriin 2,46
L besleme hacmi boyunca aktivite kayb1 olmadan miikemmel performans sergiledigini
bildirmislerdir. Bu 6zellikler, mikrodalga teknolojisinin ticari biyodizel iiretiminde genis
capli kullanimin1t desteklemekte ve Olceklendirme siireglerini kolaylastirmaktadir

(Choedkiatsakul vd. 2015).

3.5 Mikrodalga Destekli Uretimin Dezavantajlar

Mikrodalga destekli biyodizel {iretimi, konvansiyonel 1sitma ydntemine gére bircok
avantajlara sahip iken, bazi1 teknik ve ekonomik simnirlamalar1 da beraberinde
getirmektedir. Mikrodalga teknolojisinin biyodizel iiretimindeki dezavantajlar1 asagida

verilmigtir.

3.5.1 Yiiksek i1k Yatirim Maliyeti

Mikrodalga ekipmanlarinin yiiksek ilk yatirim maliyeti, bu teknolojinin yayginlasmasinin
oniindeki onemli engellerden birini olusturmaktadir. Mohamad Aziz vd. (2021),
mikrodalga teknolojisinin tek basina kullaniminin homojen olmayan elektromanyetik
alan dagilimi, termal olarak kararsiz sicaklik artislar1 ve yetersiz mikrodalga penetrasyon
derinligi gibi dezavantajlara sahip oldugunu belirmislerdir. Bu sinirlamalar kiitle transfer
verimliligini azaltmakta ve biiylik reaktorler ile boru tipt akis reaktorlerinde

Olceklendirme zorluklarina neden olmaktadir (Mohamad Aziz vd. 2021).

3.5.2 Elektromanyetik Alan Giivenligi

Endiistriyel mikrodalga sistemlerinde elektromanyetik alan s1zintis1 ve operator glivenligi
kritik bir endigse kaynagi olusturmaktadir. Stam (2022), radyofrekans elektromanyetik
alanlara mesleki maruziyeti inceleyen sistematik derlemesinde, mikrodalga 1sitma ve
kurutma ekipmanlarinda koruyucu kap1 contalarinin hasarli olmast durumunda
calisanlarin eylem seviyelerini asan radyasyona maruz kalabilecegini bildirmistir. Avrupa

Birligi Direktifi 2013/35/EU kapsaminda belirlenen mesleki maruziyet smirlarinin (6
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GHz iizeri frekanslar icin 50 W/m? gii¢ yogunlugu) saglanmasi, diizenli ekipman bakimi1
ve radyasyon sizint1 dl¢iimlerini zorunlu kilmaktadir. Ozellikle mikrodalga firmlarinda
arizali interlock sistemleri veya hasarli koruma kapaklari nedeniyle bakim personelinin
eylem seviyelerinin dort katina kadar radyasyona maruz kaldigi ve bunun sonucunda 1s1
hissi, ciltte kizariklik ve gozlerde yanma gibi termal etkilerin gozlemlendigi vaka

calismalari raporlanmistir. (Stam 2022).

3.5.3 Ol¢eklendirme Zorluklar:

Laboratuvar olgeginden pilot ve endiistriyel Olgege geciste bazi teknik zorluklar
yasanmaktadir. Choedkiatphumi vd. (2015), laboratuvar Slgeginde (500 mL) elde edilen
verim degerlerinin pilot dlgekte (50 L) %5-8 diistiigiinii belirtmislerdir. Bu durum, biiyiik
hacimlerde mikrodalga enerjisinin homojen dagitilmasindaki zorluklar ile iligkilidir
(Musa 2016). Ancak, Faruque vd. (2020), siirekli akis sistemleri ve modiiler reaktor

tasarimlari ile bu problemin biiyiik dl¢lide ¢oziilebildigini géstermistir.

3.5.4 Elektrik Enerjisi Bagimhihg

Mikrodalga destekli transesterifikasyon sistemlerinin 6nemli dezavantajlarindan biri, bu
sistemlerin tamamen elektrik enerjisine bagimli olmasi1 ve elektrik altyapisinin yetersiz
oldugu bolgelerde uygulanabilirliginin kisitlanmasidir (Mohamad Aziz vd. 2021). Ke vd.
(2024), mikrodalga 1sitmanin genel enerji verimliliginin hem mikrodalga tretim
verimliligine (elektrikten mikrodalga 1smmimina doniisiim) hem de mikrodalga
absorpsiyon verimliligine (mikrodalga 1sinimindan etkili 1s1ya doniisiim) bagli oldugunu
belirtmislerdir. Aragtirmacilar, mikrodalga liretim verimliliginin magnetronlarin kalitesi,
yas1 ve caligma sicakligi gibi faktorlere bagli oldugunu ve bu verimliligin genellikle %50-
60 arasinda degistigini, bu durumun elektrik giiciiniin neredeyse yarisinin mikrodalga
iiretim siirecinde kaybolacagini ifade etmektedir (Ke vd. 2024). Konvansiyonel 1sitma
sistemlerinde buhar kazanlari, atik 1s1 geri kazanim1 veya dogal gaz gibi alternatif enerji
kaynaklar1 kullanilabilirken, mikrodalga sistemleri yalnizca elektrik sebekesine bagiml
olarak calismaktadir. Bu durum, elektrik maliyetlerinin yiiksek oldugu veya enerji arzinin

kesintili oldugu gelismekte olan iilkelerde ve kirsal bolgelerde mikrodalga teknolojisinin
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endistriyel Olgekte uygulanmasini  ekonomik agidan dezavantajli  kilmaktadir

(Nomanbhay ve Ong 2017).

3.5.5 Ham Madde Ozelliklerine Duyarhhk

Mikrodalga destekli biyodizel iiretim sistemlerinin 6nemli dezavantajlarindan biri, bu
sistemlerin ham maddenin dielektrik 6zelliklerine yiiksek diizeyde duyarli olmasidir
(Muley ve Boldor 2013). Bizualem ve Nurie (2024), bir reaksiyonda mikrodalga
1sitmanin etkinliginin, frekans ve sicakliga bagli olan ¢6ziicli veya malzemenin dielektrik
ozellikleri tarafindan biiyiik 6l¢iide etkilendigini belirtmislerdir. Arastirmacilar, yagin
dielektrik sabitindeki herhangi bir degisikligin, yagin su absorbe ettigini, katki
maddesinin oksitlendigini veya zayifladigint ya da ya§ kimyasinin degistigini
gosterebilecegini vurgulamislardir. Mikrodalga 1sitma, reaksiyon karigimindaki polar
bilesikler arasinda dipol-dipol etkilesimleri ve serbest iyonlar iizerinde iyonik
polarizasyon mekanizmalariyla 1s1 liretmektedir. Bu nedenle, diisiik polar 6zellik gésteren
yaglar (doymus yaglar gibi) mikrodalga enerjisini zayif absorbe etmekte ve 1sitma
verimliligi digsmektedir (El Sherbiny vd. 2010). Konvansiyonel 1sitma sistemlerinde ise
151 transferi iletim ve konveksiyon yoluyla gerceklestiginden, ham maddenin polar veya
apolar yapisindan bagimsiz olarak homojen 1sitma saglanabilmektedir. Bu durum, farkl
yag tiirleri ve kaliteleri i¢in mikrodalga sistemlerinin 6zel optimizasyon gereksinimleri
dogurarak silire¢ esnekligini sinirlandirmakta ve isletme maliyetlerini artirmaktadir

(Bizualem ve Nurie 2024).

3.5.6 Sicaklik Kontrolii Zorluklari

Mikrodalga destekli transesterifikasyon sistemlerinin 6nemli dezavantajlarindan biri,
reaktor icindeki sicaklik dagiliminin dogru bir sekilde izlenmesi ve kontrol edilmesinin
zorlugudur. Mazubert vd. (2014), birgok yaymin mikrodalga ile biyodizel iiretiminde
tyilestirmeler bildirdigini, ancak mikrodalga reaktorlerindeki zay1f sicaklik dl¢timlerinin
yaniltict reaksiyon performanslarina yol actigimi vurgulamiglardir. Arastirmacilar,
konvansiyonel olarak 1sitilan reaktorlerle karsilastirmali c¢alismalarinda, sicaklik

izlemenin kizil6tesi sensorlerden ziyade fiber optik sensorlerle ¢ok daha dogru bir sekilde
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gerceklestirilebildigini  ortaya koymuslardir. Calismada, mikrodalga reaktoriinde
gbzlemlenen s6zde "mikrodalga etkisinin" ana nedeninin sicakligin eksik tahmin edilmesi
oldugu ve bu durumun metanoliin asir1 1sinmasiyla iligkilendirilebilecegi belirtilmistir
(Mazubert vd. 2014). Konvansiyonel 1sitma sistemlerinde ise iletim ve konveksiyon
yoluyla 1s1 transferi gerceklestigi i¢in sicaklik dagilimi daha homojen ve ongoriilebilir
olmakta, standart termokupl sensorlerle glivenilir 6l¢iimler yapilabilmektedir. Bu durum,
mikrodalga sistemlerinin endiistriyel 6lgekte uygulanmasinda gelismis sicaklik kontrol
sistemleri (fiber optik sensorler, IR kameralar) gerektirmesine ve dolayisiyla sistem

maliyetinin artmasina neden olmaktadir (Priecel ve Lopez-Sanchez 2018).
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4. YANIT YUZEY METODU ve NANOPARTIKULLER

4.1 Yanit Yiizey Metodu ile Biyodizel Optimizasyonu

4.1.1 Yamt Yiizey Metodunun Tanimi ve Temel Kavramsal Cercevesi

Yanit yiizey metodu (YYM), bir veya daha fazla bagimsiz degisken ile yanit degiskenleri
arasindaki iliskilerin matematiksel ve istatistiksel teknikler kullanilarak modellenmesini
ve optimize edilmesini saglayan deneysel bir yaklasimdir. ilk olarak 1951 yilinda Box ve
Wilson tarafindan kimya endiistrisinde iiretim siireglerinin iyilestirilmesi amaciyla
gelistirilen bu yontem, yiiksek verim ve saflig1 diisiik maliyetle elde etmeyi hedeflemistir
(Lamidi vd. 2022). YYM, teorik modellerin kullanigsiz, zaman alici, verimsiz veya
guvenilmez oldugu durumlarda, bagimsiz degiskenler ile yanitlar arasindaki fonksiyonel

iliskiyi ampirik bir model araciligiyla tanimlamaktadir.

Y YM'nin temel yapisi, deney tasarimi, regresyon analizi ve optimizasyon olmak iizere ii¢
ana bilesenden olusmaktadir. Deney tasarimi asamasinda, faktorlerin sistematik olarak
degistirilmesi ve karsilik gelen yanitlarin gozlemlenmesi i¢in faktoriyel tasarim ve
merkezi kompozit tasarim (MKT) gibi istatistiksel yontemler kullanilmaktadir (Datri vd.
2023). Regresyon analizi agsamasinda, toplanan veriler kullanilarak yanit yilizeyini
matematiksel olarak temsil eden polinom denklemler olusturulur. Genellikle birinci veya
ikinci dereceden polinom modelleri tercih edilmekte olup, yanitin bagimsiz degiskenlerin
dogrusal fonksiyonu ile iyi temsil edilemedigi durumlarda egrilik etkilerini tahmin etmek
i¢in ikinci dereceden modeller kullanilmaktadir (Reji ve Kumar 2022). Optimizasyon
asamasinda ise olusturulan model yardimiyla istenilen yanit degerlerini saglayan

optimum faktor seviyeleri belirlenmektedir.

YYMnin ¢ok degiskenli sistemlerde sagladigi onemli avantajlar bulunmaktadir.
Geleneksel tek degiskenli optimizasyon yaklasimlarinda, bir parametre degistirilirken
digerleri sabit tutulmakta ve bu durum degiskenler arasindaki etkilesimlerin gdzden
kagirilmasina neden olmaktadir. YYM ise faktorlerin hem tekil etkilerini hem de ikili ve
coklu etkilesimlerini es zamanli olarak degerlendirme imkani sunmaktadir (Wang vd.

2023). Ayrica YYM, smirli sayida deneysel ¢alisma ile sistem davranigini giivenilir bir
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sekilde tahmin edebilen ampirik modeller olusturarak zaman ve maliyet tasarrufu
saglamaktadir. Djimtoingar vd. (2022) tarafindan yapilan derleme c¢alismasinda,
YYM'nin en 6nemli avantajinin azaltilmis deney sayisi ile istatistiksel olarak gecerli

sonuglar elde edilmesini miimkiin kilmasi oldugu vurgulanmustir.

Y YM uygulamalarinda en yaygin kullanilan deney tasarimlar1 arasinda merkezi kompozit
tasarim (MKT) ve Box-Behnken tasarimi (BBT) yer almaktadir. Sekil 4.1’de MKT ve
BBT deney tasariminin sematik diyagrami goriilmektedir. MKT, tam faktoriyel veya
kesirli faktoriyel tasarima merkez ve eksenel (y1ldiz) noktalari ekleyerek ikinci dereceden
modellerin etkin bir sekilde tahmin edilmesini saglamaktadir (Balamurugan vd. 2024).
BBT ise daha az deney noktasi gerektirmesi ve asir1 faktor kombinasyonlarindan
kacinmasi nedeniyle ekonomik bir alternatif sunmaktadir. Her iki tasarim da {i¢ boyutlu
yanit ylizeyleri ve kontur grafikleri araciligiyla faktor-yanit iliskilerinin gorsel olarak

yorumlanmasina olanak tanimaktadir (Devasa 2023).

Box-Behnken Tasarim (BBT) Merkezi Kompozit Tasarmm (MKT)

Sekil 4.1 BBT ve MKT deney tasariminin sematik diyagrami (Zhuang vd. 2021).

YYM, kimya miihendisligi, gida teknolojisi, biyoteknoloji, ila¢ endiistrisi, cevre
miihendisligi ve enerji sistemleri gibi ¢ok cesitli alanlarda basariyla uygulanmaktadir.
Ozellikle fermentasyon ortami optimizasyonu, enzim iiretimi, ekstraksiyon siiregleri ve
katalitik reaksiyonlarin optimizasyonunda YYM etkin bir ara¢ olarak kullanilmaktadir
(Chen vd. 2022). Otomotiv endiistrisinde ise yanma optimizasyonu, yakit verimliliginin
artirllmasi, emisyonlarin azaltilmast ve malzeme isleme siireglerinin iyilestirilmesinde

YYM'den yararlanilmaktadir (Mahfud vd. 2025).
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Biyodizel iiretim siirecleri, reaksiyon sicakligi, alkol/yag molar orani, katalizor
konsantrasyonu ve reaksiyon siiresi gibi birbiriyle etkilesimli ¢ok sayida parametreye
bagli oldugu i¢cin YYM bu alanda yaygin olarak tercih edilen bir optimizasyon aracidir.
Hamze vd. (2015) tarafindan yapilan ¢alismada, Box-Behnken tasarimi kullanilarak atik
pisirme yagindan biyodizel iiretimi optimize edilmis ve %99,38 verim elde edilmistir.
Benzer sekilde, motor performansi ve emisyon karakteristiklerinin optimizasyonunda da
YYM basartyla uygulanmaktadir. Kumar vd. (2020) jatropha-alg yagi karisimindan
uretilen biyodizelin motor performansini YYM ile optimize etmis ve biyodizel
karigimlarinin egzoz emisyonlarinda onemli azalmalar sagladigini belirlemistir. Bu
baglamda YYM, hem biyodizel iiretim parametrelerinin hem de motor ¢alisma

kosullarinin optimizasyonunda gii¢lii bir istatistiksel ara¢ olarak 6ne ¢ikmaktadir.

4.1.2 Yamit Yiizey Metodunun Biyodizel Uretiminde Kullanim Amaci

Biyodizel iiretim siire¢leri; hammadde 6zellikleri, alkol/yag molar orani, katalizor tiirii ve
konsantrasyonu, reaksiyon sicakligi ve siiresi gibi ¢ok sayida islem parametresine bagh
karmagik sistemlerdir. Bu parametrelerin her biri biyodizel verimi, iirlin saflig1 ve enerji
tilketimi iizerinde dogrudan etkili olmakla birlikte, parametreler arasindaki karsilikli
etkilesimler de proses performansimi belirlemede krittk rol oynamaktadir.
Transesterifikasyon reaksiyonunun verimi; sicaklik, katalizor konsantrasyonu,
metanol/yag molar oram1 ve reaksiyon siiresi gibi c¢esitli anahtar parametrelerden
dogrudan etkilenmektedir (Yahya vd. 2025). Bu degiskenlerin optimizasyonu,
transesterifikasyon reaksiyonlarimin basarisi i¢in hayati oneme sahiptir. Geleneksel
optimizasyon yontemleri, diger faktorleri sabit tutarken tek bir faktorii degistirmeyi
icermekte olup bu yaklasim zaman alict olmakta ve ¢ok sayida deney gerektirmektedir

(Yahya vd. 2025).
4.1.2.1 Tek Degiskenli Yaklasimin Sinirlar:
Geleneksel tek degiskenli deneysel yaklasimlar, biyodizel iiretim proseslerinin

optimizasyonunda ciddi simirlamalar icermektedir. Bu klasik yontemde, bir degisken

optimize edilirken diger tim degiskenler sabit tutulmakta ve bu durum parametreler
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arasindaki etkilesimlerin g6z ardi edilmesine yol ag¢maktadir. Biyodizel proses
optimizasyonunda standart yaklasim olan tek faktor teknigi, ¢esitli faktorler arasindaki
potansiyel etkilesim etkilerini dikkate almamaktadir (Yadav vd. 2025). Bu durum, gercek
optimum kosullarin belirlenmesini zorlagtirmakta ve yaniltict sonuglara neden
olabilmektedir. Ayrica Ngomade vd. (2022), transesterifikasyon siirecini etkileyen
parametrelerin klasik optimizasyonlarla etkin bir sekilde kontrol edilmesinin giderek
zorlastigini ve maliyetli hale geldigini vurgulamistir. Tek degiskenli yaklagimin bir diger
onemli dezavantaji, optimum kosullarin belirlenmesi i¢in gereken deney sayisinin ¢ok
fazla olmasidir. Oregin, dort faktdriin her biri bes seviyede incelendiginde, tam
faktoriyel tasarim 625 deney gerektirmektedir. Bu durum hem zaman hem de maliyet
acisindan pratik olmayan bir yiik olusturmaktadir (Ngomade vd. 2022). Danane vd.
(2022), tek faktor Kklasik optimizasyon yonteminin bagimsiz degiskenler arasindaki
etkilesimleri dikkate almadigini ve bu sorunu ¢ézmek icin yanit yiizey metodolojisinin
(YYM) kullanildigint belirtmistir. YYM, biyodizel iiretim siireclerinde deneysel
verimliligi artiran, maliyetleri diisiiren ve siirdiiriilebilir liretim hedeflerine katki saglayan

biitlinciil bir optimizasyon yaklagimi1 sunmaktadir.

4.1.2.2 Parametre Etkilesimlerinin Onemi

Biyodizel iretiminde proses parametreleri birbirinden bagimsiz hareket etmemekte,
aksine karmasgik etkilesimler sergilemektedir. YYM, bagimsiz degiskenlerin hem bireysel
hem de kombine etkilerinin analizine olanak tanimakta ve bu etkiler yanit degiskenini
onemli dl¢iide etkilemektedir (Mekonnen ve Sendekie 2021). Ozellikle sicaklik—-metanol
orani, metanol orani—Katalizor konsantrasyonu ve sicaklik—katalizor konsantrasyonu

arasindaki etkilesimler, biyodizel verimi iizerinde belirleyici rol oynamaktadir.

Literatiirde yapilan calismalar, parametre etkilesimlerinin kritik 6nemini agik¢a ortaya
koymaktadir. Yamin vd. (2024), atik pisirme yagindan biyodizel iiretiminde tiim
katalizorler i¢in reaksiyon siiresi ile yag/metanol orani arasinda giiclii bir etkilesim
oldugunu gostermistir. Ngige vd. (2023) ise reaksiyon sicakligi ile katalizor

konsantrasyonu arasindaki etkilesimin en 6nemli faktor oldugunu belirlemislerdir. Bu
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bulgular, tek degiskenli optimizasyon yaklasimlarinin neden yetersiz kaldigin1 ve YYM
gibi ¢ok degiskenli yontemlerin gerekliligini acikca ortaya koymaktadir.

Parametrelerin bireysel etkileri de farkli diizeylerde 6nem tasimaktadir. Mekonnen ve
Sendekie (2021), katalizor konsantrasyonu ve metanol/yag molar oraninin
etkilesimleriyle birlikte, reaksiyon sicakliginin hem tek bagina hem de kombine etkilerine
kiyasla verim iizerinde daha belirleyici oldugunu tespit etmistir. Benzer sekilde,
Aristizabal-Alzate vd. (2025), biyodizel verimi tizerindeki etkilerin Pareto grafigi
analizinde katalizor agirliginin verim tizerinde 6nemli bir negatif etkiye sahip oldugunu,

yani katalizor yiiklemesindeki artisin verimde diisiise yol agtigini belirlemistir.

4.1.2.3 Es Zamanh Optimizasyon

YYM'in biyodizel iiretimindeki en Onemli avantajlarindan biri, birden fazla yanit
degiskeninin es zamanli olarak optimize edilebilmesidir. Coklu yanit optimizasyonu i¢in
arzu edilebilirlik fonksiyonu yaklasimi uygulanmakta ve bu yontem optimum giris
parametrelerinin belirlenmesini saglamaktadir (Yahya vd. 2025). Bu yaklasim sayesinde
maksimum biyodizel verimi elde edilirken, ayn1 zamanda minimum viskozite, uygun
yogunluk ve diisiik enerji tiikketimi gibi hedeflere ulasilabilmektedir. YYM'nin ¢oklu yanit
optimizasyonu kapasitesi, proses ekonomisi agisindan da biiyiik avantajlar sunmaktadir.
Bajwa vd. (2024), atik pisirme yag1 ve susam yagi karigtmindan biyodizel {iretiminde
YYM kullanarak islem parametreleri arasindaki etkilesimi gelistirmis ve %94 biyodizel
verimi elde etmistir. Kumar vd. (2024), YYM'yi NSGA-II teknigi ile birlestirerek
performans, yanma ve emisyon Ozelliklerinin es zamanli optimizasyonunu basariyla
gerceklestirmistir. Bu hibrit yaklasim, 6zgiil yakit tiikketimi (OYT), indike termal verim
(ITV) ve farkli emisyon parametrelerinin ayni anda optimize edilmesine olanak

tanimaktadir (Kumar vd. 2024).

Dubey vd. (2022), atik pisirme soya yag1 biyodizeli ile ultra diisiik kiikiirtlii dizelin ikili
karisimlarinin motor performans: ve emisyonlarimi YYM kullanarak optimize etmistir.
Calismada ITV maksimize edilirken, BSFC, duman, NOx, CO ve HC emisyonlar
minimize edilmistir. %35 biyodizel karisimi ile %15 EGR kombinasyonu (B35EGR15)
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maksimum arzu edilirlik degeri olan 0,928'e ulasmistir. Bu sonuglar, YYM'nin biyodizel
iretiminde yalnizca verim optimizasyonu i¢in degil, ayn1 zamanda ¢evresel performansin

tyilestirilmesi i¢in de gii¢lii bir ara¢ oldugunu gdstermektedir (Dubey vd. 2022).

4.1.3 Konvansiyonel Yontemle Uretilen Biyodizel Cahismalar: ve Yamt Yiizey

Metodu Uygulamalar:

Biyodizel iiretiminde konvansiyonel 1sitma yontemi, transesterifikasyon reaksiyonunun
gerceklestirilmesinde en yaygin kullanilan tekniktir. Bu yontemde, yag-alkol-katalizér
karisimi konvansiyonel 1sitma kaynaklari (sicak su banyosu, 1siticilt manyetik karistiric
veya elektrikli 1siticilar) kullanilarak belirli bir sicakliga getirilerek reaksiyonun
ilerlemesi saglanmaktadir. Konvansiyonel i1sitma yonteminin temel dezavantaji, yeterli
reaksiyon siiresinin genellikle 1 ila 8 saat arasinda degismesi ve bu siirecin 6nemli
miktarda enerji gerektirmesidir (Ghasemzadeh vd. 2025). Isitma ve karigtirma

proseslerinde yiiksek enerji tiiketimi, liretim maliyetlerinin artmasina yol agmaktadir.

Bu boliimde, konvansiyonel 1sitma teknigi kullanilarak gergeklestirilen ve YYM ile
optimize edilen biyodizel iiretim c¢alismalari kapsamli bir sekilde incelenecektir.

Degisken parametrelerin verim {lizerine etkisi detayli bir sekilde degerlendirilecektir.

Ramadhas vd. (2005), serbest yag asidi igerigi yiiksek olan kauguk tohumu yagindan
biyodizel iiretimini incelemis ve bu tiir hammaddeler igin iki asamali asit—baz katalizli
bir proses onermistir. Calismada, ilk agsamada asit katalizli esterifikasyon, ikinci agamada
ise alkali katalizli transesterifikasyon uygulanmistir. Alkol olarak metanol, Katalizor
olarak ise sirastyla HoSO4 ve NaOH kullanilmistir. Birinci asamada gergeklestirilen
esterifikasyon isleminde, %0,5 (v/v) H2SOs4, 6:1 metanol/yag molar orani, 50 °C sicaklik
ve 30 dk reaksiyon siiresi kullanilmistir. Kauguk tohumu yag1 yaklasik %17 serbest yag
asidi icermektedir. Bu agama ile serbest yag asidi miktar1 azaltilmakta ve sabunlagma riski
ortadan kalkmaktadir. Ikinci asamada ise on islem goérmiis yag, %0,5 (w/w) NaOH, 9:1
metanol/yag molar orani, 45 °C sicaklik ve 30 dk siire altinda alkali transesterifikasyona
tabi tutulmustur. Calismanin temel bulgulari, yiiksek serbest yag asidi iceren yaglarin

dogrudan baz katalizli transesterifikasyona uygun olmadigini, bu durumda yogun
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sabunlagma ve faz ayrimi1 problemleri olustugunu agik¢a ortaya koymustur. Buna karsilik,
uygulanan iki asamali esterifikasyon—transesterifikasyon prosesi sayesinde yiksek
serbest yag asidi iceren kauguk tohumu yagindan %90’1n iizerinde biyodizel verimini 60

dakikalik toplam reaksiyon siiresinde elde edebilmislerdir.

Leung ve Guo (2006), taze kanola yag1 ve atik kizartma yagi kullanarak biyodizel
iretiminde alkali katalizli transesterifikasyonun parametrelerini optimize etmistir.
Calismada katalizor olarak NaOH, alkol olarak metanol kullanilmis ve optimizasyon tek
faktor degisimi yaklasimi ile gerceklestirilmistir. Incelenen baslica parametreler;
katalizor miktar1 (%0,5-1,5 NaOH), metanol/yag molar orani (3:1-15:1), reaksiyon
sicaklig1 (20—70 °C), reaksiyon suresi (15-60 dk) ve karistirma hiz1 (100-600 d/d) olarak
belirlenmistir. Taze kanola yagi i¢in optimum kosullar %1,0 NaOH, 7:1 metanol/yag
molar orant, 60 °C sicaklik ve 20 dakika reaksiyon siiresi olarak tespit edilmistir. Bu
kosullarda %93,5 biyodizel verimi elde edilmistir. Atik kizartma yagi icin ise optimum
katalizOr miktar1 %1,1 NaOH olarak belirlenmis olup, diger parametreler ayn1 kalmis (7:1
molar oran, 60 °C, 20 dakika), ancak elde edilen maksimum verim %88,8 ile daha diisiik
bulunmustur. Caligmanin temel bulgular, atik yaglardaki serbest yag asidi ve nem
iceriginin transesterifikasyon verimini olumsuz etkiledigini ve 6zellikle sabunlagsma ile
faz ayrimi problemlerine yol actigini gostermistir. Ayrica reaksiyon sicakliginin 60
°C’nin iizerine ¢ikarilmasi, metanoliin kaynama noktasina yaklasilmasi nedeniyle alkol
kaybina ve verim diislisiine neden olmaktadir. Karistirma hizinin artirilmasi, 100 d/d’dan
600 d/d’ya kadar kiitle transferini iyilestirerek verimi artirmigtir. Ancak 600 d/d’nin

tizerindeki degerlerin verime anlamli bir katki saglamadig: belirlenmistir.

Georgogianni vd. (2008), aycicegi tohumu yagindan biyodizel tiretiminde konvansiyonel
Ve in-situ transesterifikasyon yontemlerini karsilastirmali olarak incelemistir. Calismada
katalizér olarak %1 (w/w) NaOH, alkol olarak metanol ve etanol, karistirma yontemi
olarak ise mekanik karistirma (600 d/d) kullanilmistir. Reaksiyonlar oda sicakligi ile 60
°C arasinda, 6:1 alkol/yag molar oraninda gergeklestirilmistir. Konvansiyonel
transesterifikasyon deneylerinde, metanol kullanimi ile mekanik karistirma altinda 20
dakika icerisinde yaklasik %95 metil ester verimine ulasilmistir. Buna karsilik enerji

tiiketimi agisindan degerlendirildiginde, mekanik karigtirmali konvansiyonel sistemin
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yaklagik 0,31 kWh enerji tlikettigi belirlenmistir. Bu deger, literatiirde bildirilen
ultrasonik ve mikrodalga destekli transesterifikasyon yontemlerine kiyasla daha yiiksek
bulunmustur. Bu sonug, konvansiyonel karistirmanin diisiik yatirim maliyetine ragmen
enerji verimliligi a¢isindan simirli kaldigimi ve proses yogunlastirma tekniklerinin

avantajli olabilecegini ortaya koymaktadir.

Boz ve Sunal (2009), kanola yagindan ¢inko oksit destekli katalizor kullanarak
transesterifikasyon yontemi ile biyodizel tiretmislerdir. Cinko-oksit destekli katalizorleri
KOH ve K>COs bilesiklerinin sulu ¢ozeltileri ile birlikte emdirme metodu ile
hazirlamiglardir. Biyodizel {iretimini metanol ile gergeklestirmislerdir. Biyodizel
uretimini 25-60 C° sicaklik araliginda ve 6/1-15/1 metanol/yag oranlarinda
gerceklestirmislerdir. Calismada ayn1 zamanda alkol/yag orani, reaksiyon zamani, reaktor
sicakligi, katalizor turl ve alkol tirG gibi parametrelerin biyodizel verimine etkisini
arastirmislardir. 6/1 ve 12/1 alkol/yag oranlarinda, sicakligin 25 C°’den 60 C° ¢ikmasiyla
biyodizel doniisiim veriminin de arttigini gozlemlemislerdir. Metanol miktarinin 15/1°e
cikarilmasi biyodizel verimini diisiirdliglinii ve bunun metanol miktarinin reaksiyon
karisimindaki miktar arttik¢a karigimin hacimce arttigi ve katalizor miktarinin yetersiz
kaldigim1 vurgulamislardir. Reaksiyon suresinin artmasiyla biyodizel veriminin arttigin
gostermislerdir. Ilk 1 saat igerisinde reaksiyon veriminin %90 a ulastigmni ve 7. Saatten
sonra dengeye ulasip %95 verim elde edildigini belirtmislerdir. Ayrica katalizor
miktarinin yag miktarina gore agirlik¢a %3 e kadar ulagsmas1 verimi %95 e ¢ikarmugstir.
Ancak %3 ile %6 arasinda verim sabit kalmistir. Ayrica metanol ve etanol kullanarak 60
°C reaksiyon sicaklifinda farkli alkol/yag oranlarinda biyodizel iireterek verimlerini
karsilagtirmiglardir. Etanol ile elde edilen doniisiim verimlerinin metanolden ¢ok daha
diisiik oldugunu gozlemlemislerdir. Sonug olarak, optimum biyodizel verimini 60 C°
reaksiyon sicakligi, 7 saat reaksiyon siiresi, 12/1 alkol yag oranlarinda ZnO/KOH ve
ZnO/K>COs katalizorleri igin sirasiyla %94 ve %96 olarak elde etmislerdir.

Apita vd. (2011), jatropha yagindan biyodizel iiretimini YYM ve faktoriyel tasarim
kullanarak optimize etmistir. Reaksiyon sucakligi, metanol/yag molar oran: ve karistirma
hizinin biyodizel verimi ve saflig1 lizerindeki etkileri ve etkilesimleri incelenmistir. Tiim

faktorlerin etkilesimleri hem verim hem de saflik yanitlar izerinde anlamli bulunmustur.
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Reaksiyon sucakligi ve metanol/yag molar oraninin ana etkileri verim {izerinde, yalnizca
sicaklik ana etkisi ise biyodizel saflig1 tizerinde anlamli bulunmustur. Optimum kosullar;
54°C reaksiyon sicakligi, 6:1 metanol/yag molar orani ve 660 d/d karistirma hizi olarak

belirlenmistir. Bu kosullarla %95 biyodizel verimi ve %97 saflik elde edilmistir.

Koohikamali vd. (2012), rafine aygigek yagindan sodyum metoksit (NaOCH3) katalizor
kullanarak biyodizel iiretimini YYM yardimiyla optimize etmistir. Calismada reaksiyon
sliresi (60—180 dk), fazla stokiyometrik metanol miktar1 (%25-125 w/w) ve katalizor
konsantrasyonu (%0,1-0,9 w/w) bagimsiz degiskenler olarak degerlendirilmis, reaksiyon
sicakligi 60 °C’de sabit tutulmustur. ANOVA analizleri, reaksiyon siiresinin metil ester
verimi lizerinde en anlamli parametre oldugunu ortaya koymustur (p < 0,001). Reaksiyon
stiresi ile biyodizel verimi arasinda negatif bir korelasyon tespit edilmis olup, siirenin
artmasiyla ester hidrolizi ve ters reaksiyonlarin meydana gelmesi sonucu verimde diisiis
gbzlenmistir. Bu nedenle optimum reaksiyon siiresi 60 dk olarak belirlenmistir. Katalizor
konsantrasyonu, verim iizerinde ikinci en etkili parametre (p = 0,001) olarak bulunmustur.
Katalizor miktarindaki artigin transesterifikasyon hizini ve biyodizel verimini artirmistir.
Optimum katalizér konsantrasyonu %0,5 (w/w) olarak tespit edilmistir. Daha ylksek
katalizor kullanimlarimin  verimi artirmadigi, aksine ekonomik ve operasyonel
dezavantajlar olusturdugu belirlenmistir. Metanol/yag oraninin lineer etkisi istatistiksel
olarak anlamsiz bulunmasina ragmen (p = 0,625), kuadratik etkisi anlaml ¢ikmustir (p =
0,001). Stokiyometrik miktarin %25 fazlasina karsilik gelen metanol orami (yaklasik
3,75:1 molar oran) optimum deger olarak belirlenmis, %75—125 araliginda fazla metanol
kullanimi ise gliseroliin biyodizel fazinda c¢oOziinlirliglinii artirarak faz ayrimim
zorlagtirmis ve verimde diislise neden olmustur. Optimum kosullar altinda (60 dk
reaksiyon suresi, %25 fazla stokiyometrik metanol, %0,5 NaOCHz3 katalizori, 60 °C
reaksiyon sicakligl), %100 metil ester icerigine ulasilmistir. Gelistirilen modelin
yeterliligi R? = 0,889 olarak hesaplanmis ve deneysel sonuclar ile model tahminleri
arasinda istatistiksel olarak anlamli bir fark bulunmamistir (p > 0,05). Uretilen
biyodizelin 6zgiil agirlik (0,87 kg/m?®), kinematik viskozite (4,1 m?/s) ve parlama noktasi
(150 °C) gibi yakit ozelliklerinin ASTM D6751 standartlarina uygun oldugu

belirlenmistir.
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Mumtaz vd. (2012), piring kepegi ve aycicek yaglarindan kimyasal ve enzimatik
transesterifikasyon ile biyodizel iiretimini YYM kullanarak optimize etmistir. Aygigek
yag1 icin optimal biyodizel verimleri sirasiyla NaOH, KOH, NaOCHz, NOVOZYME-
435 ve A.n. Lipaz katalizorleri ile %65,6, %82,1, %92,5, %72,6 ve %50,4 olarak
belirlenmigtir. Piring kepegi yagi icin ise aymi katalizorlerle sirastyla %65,3, %73.4,
%96,5, %89,3 ve %41,7 verim elde edilmistir. ANOVA ve yanit ylizeyi grafikleri ile

incelenen reaksiyon parametrelerinin anlamli etkileri belirlenmistir.

Mumtaz vd. (2014) tarafindan yapilan diger bir ¢alismada ise palm yaginin kimyasal ve
enzimatik transesterifikasyon reaksiyonunu YYM kullanarak optimize edilmis ve
biyodizelin egzoz emisyon seviyelerini degerlendirilmistir. KOH’un katalizor olarak
kullanildig1 transesterifikasyon reaksiyonu ic¢in optimum kosullar; %0,75 KOH, 6:1
metanol/yag molar orani, 45°C reaksiyon sicakligi ve 90 dk reaksiyon siiresi olarak
belirlenmis ve %92,7 verim elde edilmistir. NaOCH3’{in katalizor olarak kullanimu ile ise
%0,75 katalizor konsantrasyonu, 6:1 molar oran, 45°C sicaklik ve 90 dk siirede %95,4

verim saglanmigtir.

Umar ve Deswal (2019), soya yag1 kullanilarak sodyum hidroksit (NaOH) katalizorti
esliginde gergeklestirilen biyodizel liretim siirecini diisiik sicaklik kosullarinda optimize
etmeyi amaclamigtir. Transesterifikasyon reaksiyonu sabit 50 °C sicaklikta
gerceklestirilmistir. Bu parametrelerinin optimizasyonu i¢in BBT ile YYM kullanilmstir.
Enerji tliketimini azaltmay1 hedefleyen bu yaklasim kapsaminda, Design Expert 11
yazilimi aracili@iyla toplam 17 deney gerceklestirilmistir. Metanol/yag molar oran1 (6:1—
12:1), katalizor miktari (%1-2, w/w) ve reaksiyon suresi (30—60 dk) bagimsiz degiskenler
olarak belirlenmistir. Katalizor miktari, reaksiyon verimini dogrudan etkileyen en kritik
parametrelerden biri olarak belirlenmistir. %1 katalizér konsantrasyonunda reaksiyon
hizinin yetersiz kaldig1, katalizor oraninin artirilmasiyla birlikte verimde artis saglandig
belirlenmistir. En yiiksek verim %1,8 (w/w) katalizor konsantrasyonunda elde edilmistir.
Bununla birlikte, katalizor oranimnin %2’nin {izerine ¢ikmasi durumunda sabunlasma
egiliminin arttigi ve bu durumun biyodizel verimini olumsuz yonde etkiledigi ifade
edilmistir. Reaksiyon siiresinin etkisi incelendiginde, 30—60 dk araliginda optimum

stirenin yaklasik 34 dakika oldugu belirlenmistir. Daha uzun reaksiyon siirelerinde ester
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hidrolizi ve geri yondeki reaksiyonlarin devreye girmesi nedeniyle biyodizel veriminde
azalma meydana geldigi tespit edilmistir. Belirlenen optimum kosullar altinda (8:1
metanol/yag molar orani, %1,8 NaOH katalizér konsantrasyonu, 34 dakika reaksiyon

stiresi ve 50 °C reaksiyon sicakligi) biyodizel verimi %80,86 olarak elde edilmistir.

Elango vd. (2019), hint yaginin transesterifikasyon reaksiyonunu YYM tabanli MKT
kullanarak optimize etmistir. Ilk olarak reaksiyon siiresi, katalizr konsantrasyonu,
reaksiyon sicakligi ve yag/metanol molar orani gibi transesterifikasyon parametreleri
konvansiyonel 1sitma yontemiyle optimize edilmis, ardindan istatistiksel tabanli YYM
yontemi uygulanmistir. Optimize edilmis deneysel sonuglara gore, 60°C reaksiyon
sicakligi, %1,25 (w/w) KOH katalizor konsantrasyonu ve 1:12 yag:metanol molar orani
kosullarinda 60 dk reaksiyon siiresi ile maksimum %94,9 yag asidi metil ester verimi elde
edilmistir. Bu deger, tahmin edilen verimle (%93,7) uyumludur. ANOVA istatistikleri,

modelin R? degeri 0,937 ile olduk¢a anlamli oldugunu gostermistir.

Ayoola vd. (2020), atik soya yagindan biyodizel iretimini NaOH ve KOH baz
katalizorleri kullanarak ayr1 ayr1 incelemis ve proses parametreleri ile biyodizel verimi
arasindaki iligkiyi modellemek amaciyla yapay sinir aglart (YSA) ve YYM gibi
istatistiksel optimizasyon tekniklerinden yararlanmistir. Calismada metanol/yag mol
orani (6-12), katalizor konsantrasyonu (%0,7—1,7 w/w), reaksiyon sicakligi (4862 °C)
ve reaksiyon suresi (50-90 dk) bagimsiz degiskenler olarak belirlenmistir. Elde edilen
sonuclara gore katalizor konsantrasyonunun biyodizel verimi tzerinde belirgin bir etkisi
oldugu, %0,7°den %1,2’ye kadar artisin verimi onemli Ol¢iide ylikselttigi, ancak %1,7
seviyesinde sabunlagsma reaksiyonlarinin artmasi nedeniyle verimin diistiigli tespit
edilmistir. KOH katalizoriiniin, NaOH’a kiyasla daha yliksek biyodizel verimi sagladig:
ve her iki katalizor i¢in de optimum konsantrasyon araliginin %1,0—1,2 oldugu ifade
edilmistir. Metanol/yag mol oraninin 6:1°den 9:1°e ¢ikarilmasi verimi artirirken, 12:1
oraninda asirt metanoliin gliserin faz ayrimini zorlastirmasi nedeniyle verimde hafif bir
azalma gozlenmistir. Reaksiyon sicakligi agisindan 55 °C’nin optimum deger oldugu,
daha diisiik sicakliklarda reaksiyon hizinin yavasladigi, 62 °C’de ise metanol

buharlagmasina bagli verim kayiplariin meydana geldigi belirtilmistir. Benzer sekilde,
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reaksiyon stiresi 70 dakika olarak belirlendiginde maksimum verime ulagilmis, daha uzun

stirelerde ters reaksiyonlarin baglamasiyla verimde diisiis gdzlenmistir.

Kumar vd. (2020), jatropha—alg yagi karisimindan biyodizel iiretiminde proses
parametrelerinin optimizasyonunu Y'Y M kullanarak incelemistir. Calismada metanol/yag
molar oran1 (4:1-8:1), KOH katalizor konsantrasyonu (%0,5-1,5 w/w), reaksiyon suresi
(60-120 dK) ve reaksiyon sicakligi (50—70 °C) bagimsiz degiskenler olarak belirlenmistir.
Katalizor konsantrasyonunun biyodizel verimi iizerinde belirgin bir etkiye sahip oldugu,
%0,5 KOH seviyesinde diisiik katalitik aktivite nedeniyle reaksiyonun tam olarak
gerceklesmedigi, %1,0 konsantrasyonunda ise maksimum doniisiim oranina ulasildigi
ifade edilmistir. Katalizor konsantrasyonunun %1,5’e ¢ikarilmasi durumunda, serbest yag
asitleri ile gerceklesen yan reaksiyonlar sonucu sabun olusumunun arttigi ve bunun
biyodizel verimini olumsuz etkiledigi belirlenmistir. Metanol/yag molar orani agisindan
4:1 seviyesinde stokiyometrik yetersizlik nedeniyle diisiik verim elde edilirken, 6:1
oraninda en yiiksek biyodizel doniisiimiiniin saglandig1, 8:1 oraninda ise asir1 metanoliin
gliserin faz ayrimini zorlastirarak verimde diisiise neden oldugu ifade edilmistir.
Reaksiyon siiresinin 60 dk’da tamamlanmadigi, 90 dk’da optimum biyodizel verimine
ulasildigi, 120 dk’da ise tersinir reaksiyonlarin bagladigr gozlenmistir. Reaksiyon
sicakligr bakimindan 50 °C’de reaksiyon kinetiginin yavas oldugu, 60 °C’nin optimum
sicaklik olarak belirlendigi ve 70 °C’de metanol buharlagmasina bagli verim kayiplarinin
meydana gelmistir. Istatistiksel analiz sonuglari, gelistirilen YYM modelinin yiiksek
tahmin gucline sahip oldugunu ortaya koymus; model i¢in R? ve diizeltilmis R? degerleri
sirastyla 0,98 ve 0,97 olarak hesaplanmistir. Model F-degerinin 74,42 olmasi ve tiim
model terimlerinin p < 0,05 diizeyinde anlamli bulunmasi, varyansin yaklasik %98’inin

model tarafindan aciklandigin1 gostermistir.

Chhabra vd. (2020), kauguk yagindan biyodizel tiretimini YYM tabanli BBT kullanarak
optimize etmigtir. DOrt bagimsiz proses degisken ile farkli deneysel kosullar
hesaplanmistir. KOH katalizorii kullanilarak 12:1 metanol:yag molar orani ile %98,71
biyodizel verimi elde edilmistir. Calismada ayrica Prosopis julifera tohum yagindan
etanol ¢ozlcl ve magnezyum oksit nano-katalizér kullanilarak biyodizel iiretimi de

gerceklestirilmistir.  10:1 etanol/yag orani, %5 magnezyum oksit nano-katalizor
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konsantrasyonu, 80 dk reaksiyon siiresi, 45°C reaksiyon sicakligi ve 1000 d/d karistirma

hiz1 kosullarinda %94,83 optimum biyodizel doniisiim verimi elde edilmistir.

Mekonnen ve Sendekie (2021), ¢61 hurmasi1 (Balanites aegyptiaca) tohum c¢ekirdegi
yagindan biyodizel {iretimini optimize etmis ve proses parametrelerini YYM tabanli BBT
kullanarak incelemistir. Calismada reaksiyon sicakligi (55—-65 °C), metanol/yag molar
orani (3:1-9:1) ve NaOH katalizor konsantrasyonu (%0,5-1,5 w/w) bagimsiz degiskenler
olarak belirlenmis ve toplam 17 deney gerceklestirilmistir. ANOVA sonuglarina gore
katalizOr orani, yag asidi metil ester verimi iizerinde en etkili parametre olarak
tanimlanmistir. NaOH konsantrasyonunun %0,5’ten %0,79’a ¢ikarilmasi ile biyodizel
veriminin %90,54’ten %93,16’ya artmistir. Ancak bu degerin iizerinde sabunlagsma
reaksiyonlarinmn hizlanmasi nedeniyle verim belirgin sekilde azalmistir. Ozellikle %1,5
NaOH konsantrasyonunda verimin %64,8’¢ kadar diistiigii belirtilmistir. Metanol/yag
molar orani agisindan 3:1 seviyesinde stokiyometrik yetersizlik nedeniyle diisiik verim
elde edilirken, 6:1 oraninda belirgin bir artis gzlenmis ve optimum molar oran 6,7:1
olarak belirlenmistir. 9:1 oraninda ise asir1 metanoliin gliserin faz ayrimini zorlagtirmasi
nedeniyle verimde hafif bir diisiis meydana gelmistir. Reaksiyon sicakligi bakimindan
tasarimin merkez noktasinda yer alan 60 °C’de en yliksek biyodizel verimi %91,6 olarak
elde edilmistir. Daha diisiik sicakliklarda reaksiyon kinetiginin yavasladigi, 65 °C’de ise
metanol buharlasmasina bagh kayiplarin ortaya ¢iktigi ifade edilmistir. YYM analizleri,
katalizor konsantrasyonu ile metanol/yag molar orani arasindaki ikili etkilesimin en gii¢lii
etkilesim oldugunu (F-degeri: 497,66) ve bu iki parametrenin birlikte optimize
edilmesinin kritik 6nem tasidigin1 géstermistir. Gelistirilen ikinci dereceden regresyon
modeli yiliksek tahmin dogrulugu sergilemistir. Bu model i¢in R?, diizeltilmis R* ve
tahmin edilen R? degerleri sirasiyla 0,9987, 0,9971 ve 0,9856 olarak hesaplanmustir.
Modelin yiiksek istatistiksel anlamliligi, 608,18 gibi oldukea yiiksek bir F-degeri ve 4’{in
cok Uizerinde olan Diiz.R? (85,231) degeriyle dogrulanmustir. Optimum kosullar altinda
(60,5 °C, %0,79 NaOH ve 6,7:1 metanol/yag molar oran1) %93,16 £ 1 yag asidi metil

ester verimi elde edilmistir.

Harisha vd. (2021), pongamia yagi, hayvansal yag ve atik pisirme yagi karisimindan

biyodizel iiretimini YYM kullanarak optimize etmistir. Deneyler, maksimum verim elde
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etmek ve optimum proses kosullarini incelemek i¢in YYM yardimiyla tasarlannmustir. iki
yag numunesi hazirlanmistir: Numune 01 (%50 pongamia, %25 atik pisirme yag1 ve %25
hayvansal yag) ve Numune 02 (%60 pongamia, %20 atik pisirme yag1 ve %20 hayvansal
yag). 100 ml Numune 01 karisim yagi i¢in 7,5:1 metanol/yag molar orani, %1 (w/w)
katalizor konsantrasyonu, 60 dk reaksiyon siiresi, 40 °C reaksiyon sicakligi ve 500 d/d
karistirma hiz1 kosullarinda maksimum biyodizel verimi %98,29 olarak elde edilmistir.
100 ml Numune 02 karisim yagi i¢in ise 6: metanol/yag molar orani, %1,2 (w/w) katalizér
konsantrasyonu, 75 dk reaksiyon siiresi, 64 °C reaksiyon sicakligi ve 500 d/d karigtirma

hiz1 ile maksimum biyodizel verimi %97,76 olarak belirlenmistir.

Silva vd. (2021), palm yagindan biyodizel {iretimini Y YM kullanarak optimize etmis ve
en yiksek verimi elde etmek icin metanol/yag molar orani, reaksiyon sicakligi ve
reaksiyon siresi faktorlerini incelemistir. Alkali transesterifikasyon reaksiyonunda
katalizor olarak NaOH (%1 w/w) ile alkol olarak metanol kullanilarak
gerceklestirilmistir. Dort farkli metanol/yag molar orani (3:1, 4:1, 6:1 ve 8:1), Ug¢ farkli
reaksiyon sicakligi (45°C, 52°C ve 60°C) ve li¢ farkli reaksiyon suresi (40, 60 ve 80 dk)
kullanilmigtir. Palm yag1 biyodizeli i¢in en yiiksek doniisiim verimi 3:1 molar oran, 52°C
sicaklik ve 60 dk reaksiyon siiresi kosullarinda %93 olarak elde edilmistir. Bu sonug,
molar oran artisiyla verimin arttigin1 gésteren onceki ¢aligmalardan farkli olup, metanol

harcamalarinin azaltilmasi agisindan 6nemli ekonomik avantajlar sunmaktadir.

Nabizadeh vd. (2023), iran'daki yemek hizmeti veren tesislerinden toplanan atik pisirme
yagindan biyodizel iiretimini D-optimal tasarima dayali YYM kullanarak optimize
etmistir. Biyodizel kalorifik degerini maksimize etmek i¢in modelleme yapilmistir.
Modelleme sonuglarina gore, maksimum kalorifik deger (9500,74 kcal/kg) i¢in optimum
kosullar; 50°C reaksiyonu sicakligi, 45 dk reaksiyon siiresi, 10:1 metanol/S-WCO orani
ve %0,56 (w/w) katalizér konsantrasyonu olarak belirlenmistir. Deneysel verilerin
regresyon analizi, metanol/yag orani, katalizor konsantrasyonu ve reaksiyon sicakligi ile
kalorifik deger arasinda %95 giiven diizeyinde anlamli bir iliski oldugunu ortaya

koymustur.
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Kolakoti vd. (2023), mahua yag1 kullanilarak biyodizel liretiminde reaksiyon kosullarinin
optimizasyonunu BBT destekli YYM ve genetik algoritma yaklagimlarini birlikte
kullanarak incelemistir. Caligmada katalizér konsantrasyonu (%0,3-0,9 w/w),
metanol/yag molar oran1 (4:1-12:1), reaksiyon siresi (60-180 dk) ve reaksiyon sicakligi
(40-60 °C) bagimsiz degiskenler olarak belirlenmisti. ANOVA sonuglarina gore
katalizor konsantrasyonu biyodizel verimi Uzerinde en etkili parametre olarak
tanimlanmistir. Konsantrasyonun %0,3’ten  %0,9’a artirilmasiyla verimde artis
gbzlenmistir. Ancak yiiksek katalizor seviyelerinde sabunlasma reaksiyonlarinin baskin
hale gelmesi nedeniyle verim diigmiistiir. Genetik algoritma optimizasyonu sonucunda
optimum katalizor konsantrasyonu %0,31 olarak belirlenmistir. Metanol/yag molar
oraninin 4:1°den 8:1’e yiikseltilmesi verimi artirirken, 12:1 oraninda asir1 metanoliin
reaksiyon dengesini olumsuz etkilemesi, gliserin faz ayrimini zorlastirmasi ve 1s1
transferinde problemlere yol agmasi nedeniyle verimin %77,07 ye diistiigli gozlenmistir.
Reaksiyon suresi, katalizor konsantrasyonundan sonra ikinci en etkili parametre olarak
tanimlanmistir. Reaksiyon sliresinin 60 dakikadan 148,78 dakikaya cikarilmasiyla
biyodizel veriminin siirekli arttig1 ve bu siirenin genetik algoritma tarafindan optimum
deger olarak belirlendigi ifade edilmistir. Reaksiyon sicakliginin ANOVA analizine gore
istatistiksel olarak daha diisiik etkiye sahip oldugu belirlenmistir. Bununla birlikte 50-55
°C araligi en uygun sicaklik bolgesi olarak gozlenmistir. Optimizasyon sonuglari
karsilagtirildiginda, YYM ile %91,32 biyodizel verimi elde edilirken, genetik algoritma
yaklasimiyla %96,28 verime ulagilmis ve genetik algoritmanin YYM’ye kiyasla yaklagik
%4,96 oraninda verim artis1 sagladig1 gosterilmistir. Modelin yiiksek agiklayicilik giicti
R? = %97,06 degeriyle dogrulanmis ve ANOVA p-degerinin 0,000 olmas1 gelistirilen
modellerin istatistiksel agidan son derece anlamli oldugunu ortaya koymustur. Genetik
algoritma kullanim1 ile optimum kosullar %0,31 katalizér konsantrasyonu, 4,25:1
metanol/yag molar orani, 148,78 dakikalik reaksiyon siiresi ve 53,9 °C reaksiyon sicakligi

olarak belirlenmistir.

Yazilitas vd. (2024), yenilebilir olmayan kenevir tohumu yagindan (Cannabis sativa L.)
potasyum hidroksit (KOH) katalizéri kullanarak biyodizel Gretimini optimize etmeyi
amaglamig ve bu kapsamda MKT ile YYM uygulamistir. Calismada metanol/yag molar
orani (2:1-10:1), katalizor konsantrasyonu (%0,4—1,2 w/w), reaksiyon sicaklig1 (5070
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°C) ve reaksiyon siresi (20100 dk) olmak iizere dort bagimsiz degisken bes farkli
seviyede degerlendirilmis ve toplam 30 deney gerceklestirilmistir. Gelistirilen modelin
istatistiksel gecerliligi varyans analizi (ANOVA) ile incelenmistir. Istatiksel analiz
sonuclarina goére metanol/yag molar orani biyodizel verimi iizerinde en etkili parametre
olarak belirlenmistir (p<0,05). Transesterifikasyon reaksiyonu stokiyometrik olarak 3:1
metanol/yag molar oran1 gerektirmesine ragmen, reaksiyonun tam olarak
gerceklesebilmesi i¢in fazla metanol kullaniminin gerekli oldugu vurgulanmistir. Diisiik
metanol miktarlarinda donilisiimiin tamamlanamadigi; optimum degerin {izerindeki
metanol kullantmiin ise gliserol faz ayrimini zorlastirarak alkol geri kazanim
maliyetlerini artirdigi belirtilmistir. Bu dogrultuda optimum metanol/yag molar orani
7,41:1 olarak tespit edilmistir. Reaksiyon sicakliginin biyodizel verimi {izerinde
istatistiksel olarak anlamli bir etkiye sahip oldugu saptanmistir (p<0,05). Optimum
sicakligin, metanoliin kaynama noktasina (64,7 °C) yakin olmas1 gerektigi vurgulanmis;
daha yiiksek sicakliklarda metanoliin buharlasarak reaksiyon ortamindan uzaklagmasinin
verimi olumsuz etkiledigi ifade edilmistir. Bu kapsamda optimum reaksiyon sicaklig
61,92 °C olarak belirlenmistir. Reaksiyon siiresinin etkisi incelendiginde, reaksiyonun ilk
asamalarda yavas ilerledigi, daha sonra hizlandig1 ve yaklasik 60 dakikadan sonra
biyodizel veriminde belirgin bir artis gdzlenmedigi tespit edilmistir. Bu nedenle optimum
reaksiyon suresi 62,83 dakika olarak hesaplanmistir. Katalizor konsantrasyonunun
biyodizel verimi iizerindeki lineer etkisi istatistiksel olarak anlamsiz bulunurken
(p>0,05), kuadratik etkisinin anlamli oldugu belirlenmistir (p<0,05). Bu sonu¢, KOH
konsantrasyonunun belirli bir optimum degere kadar biyodizel verimini artirdigini, bu
degerin {lizerinde ise sabunlagsma reaksiyonlarmin baskin hale gelerek verimi
disiirdiigiinii  gostermektedir.  Yetersiz  katalizor  kullaniminda  reaksiyonun
tamamlanamadigi, asir1 katalizor kullaniminda ise 6zellikle yikama asamasinda sabun
olusumunun gézlemlendigi rapor edilmistir. Optimum katalizor konsantrasyonu %0,80
(w/w) olarak belirlenmistir. Belirlenen optimum kosullar altinda (7,41:1 metanol/yag
molar orani, %0,80 KOH katalizorii, 61,92 °C reaksiyon sicakligi ve 62,83 dakika
reaksiyon siiresi), model tarafindan tahmin edilen biyodizel verimi %95,57 iken deneysel
olarak %95,24 verime ulasilmistir. Tahmin edilen ve deneysel sonuclar arasindaki farkin
%0,5’ten diisiik olmasi, gelistirilen modelin yiiksek dogruluk ve giivenilirlige
(R?=0,9614; diizeltilmis R?=0,9255) sahip oldugunu gostermektedir.
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Dwivedi ve Sharma (2015), Pongamia (Karanja) yagindan biyodizel {iretimini optimize
etmek amaciyla YYM ve BBT yaklagimini kullanmistir. Caligmada alkol/yag molar orani
(3:1-9:1), KOH katalizér konsantrasyonu (%0,5-1,5 w/w), reaksiyon suresi (60-180 dk),
reaksiyon sicakligl (40—70 °C) ve karistirma hizi (500-1000 d/d) bagimsiz degiskenler
olarak belirlenmistir. Elde edilen sonuglara gore alkol/yag molar oraninin 3:1°den 6:1°¢
artirtlmasiyla biyodizel verimi %72’den %91’e yilikselmistir. Ancak 9:1 oraninda asir1
metanoliin gliserin faz ayrimini olumsuz etkilemesi nedeniyle verimde diisils
gozlenmistir. Katalizor konsantrasyonu agisindan %0,5 KOH seviyesinde diisiik katalitik
aktivite (%78 verim) tespit edilirken, %1,0 seviyesinde maksimum biyodizel verimine
(%95,4) ulasilmig; %1,5 konsantrasyonda ise sabunlasma reaksiyonlarinin artmast
sonucu verim %85’e gerilemistir. Reaksiyon siiresinin 120 dk olmasi1 durumunda
optimum verim elde edilirken, daha kisa siirede reaksiyonun tamamlanmadig
gozlemlenmistir. 180 dk reaksiyon siiresinde ise tersinir reaksiyonlarin basladig: ifade
edilmistir. Benzer sekilde, reaksiyon sicakliginin 60 °C’de optimum oldugu, daha diisiik
sicakliklarda reaksiyon kinetiginin yavasladigi, 70 °C’de ise metanol buharlasmasina
bagli verim kayiplarinin meydana geldigi belirtilmistir. Karistirma hizinin kiitle transferi
tizerindeki etkisi incelendiginde, 500 d/d’da yetersiz karisim, 750 d/d’da homojen faz
dagilimi ve maksimum verim, 1000 d/d’da ise emiilsiyon olusumu nedeniyle olumsuz
etkiler gozlenmistir. 6:1 alkol/yag molar orani, %1,0 (w/w) KOH katalizr
konsantrasyonu, 60 °C reaksiyon sicakligi, 120 dk reaksiyon siiresi ve 750 d/d karigtirma

hizinda Pongamia yag1 metil esterinin optimum verimi %95,4 olarak belirlenmistir.

4.1.4 Mikrodalga Destekli Biyodizel Uretimi Calismalari ve YYM Uygulamalari

Konvansiyonel 1sitma yontemleri ile gerceklestirilen biyodizel tiretim streglerinde YYM
kullanilarak yiiksek doniisiim oranlar1 elde edilebilmesine ragmen, uzun reaksiyon
siireleri ve yiiksek enerji tiiketimi bu yontemlerin endiistriyel uygulanabilirligini
sinirlayan temel faktorler olarak one ¢ikmaktadir. Bu sinirlamalarin asilmasi amaciyla,
son yillarda mikrodalga destekli 1sitma teknikleri, biyodizel tretim streclerine entegre
edilerek YYM ile birlikte optimize edilmeye baslanmistir. Mikrodalga destekli sistemler,
hizli ve hacimsel 1sitma mekanizmasi sayesinde reaksiyon siliresini Onemli Olcilide

kisaltmakta ve enerji verimliligini artirmaktadir. Bu bolimde, mikrodalga destekli

54



biyodizel iiretiminde YYM kullanilarak gerceklestirilen caligmalar detayli olarak ele
alinmis; kullanilan deneysel tasarimlar, optimize edilen parametreler ve elde edilen

sonuglar konvansiyonel yontemlerle karsilastirmali olarak degerlendirilmistir.

Leadbeater ve Stencel (2006), mikrodalga destekli transesterifikasyon yontemi ile
biyodizel tiretmiglerdir. Hammadde olarak taze ve kullanilmig bitkisel yaglar (soya yag1
dahil) ile saf trigliserit olan triolein, alkol olarak metanol ve etanol, katalizor olarak ise
agirlikli olarak KOH kullanilmistir. Reaksiyonlar atmosferik basing altinda ve kesikli
(batch) sistemde gerceklestirilmistir. Yag/alkol molar orani, katalizor miktari, sicaklik,
reaksiyon siresi ve mikrodalga giicu gibi temel parametrelerin etkisi tek faktor degisimi
yaklasimu ile incelenmigstir. Deneysel sonuglara gore, 1:6 yag/metanol molar orani, %1
(w/w) KOH konsantrasyonu ve yaklagik 50 °C sicaklikta yalnizca 1-2 dk reaksiyon
stiresinde %98’in iizerinde biyodizel verimi elde edilmistir. Triolein ile yapilan
deneylerde ise 1:6 triolein/metanol orani, %5 KOH konsantrasyonu, 25 W mikrodalga
giicii ve 1 dk reaksiyon siiresinde %98 doniisiim verimi saglanmistir. Ayrica sistemin 3
kg’a kadar yag ile calistirilabilmesi, yontemin oOlceklenebilirligine isaret etmektedir.
Aragtirmacilar, mikrodalga 1sitmanin konvansiyonel 1sitmaya kiyasla ¢ok daha hizli ve
homojen bir enerji transferi sagladigini, bunun da transesterifikasyon reaksiyonunu

birkac dakika gibi ¢ok kisa siirelerde tamamlanabilir hale getirdigini vurgulamistir.

Azcan ve Danisman (2008), mikrodalga destekli transesterifikasyon yontemiyle kolza
yagindan biyodizel iiretimini parametrik olarak incelemistir. Caligma, mikrodalga
1sitmanin farkl bir bitkisel yag tizerindeki etkisini ortaya koymay1 amaglamis ve iki farkl
alkali katalizoriin (NaOH ve KOH) performansi karsilastirmali olarak degerlendirilmistir.
Reaksiyonlarda alkol olarak metanol kullanilmis ve 6:1 metanol/yag molar orani sabit
tutulmustur. Deneylerde katalizoér konsantrasyonu (%0,5—1,5), reaksiyon sicakligi (40—
60 °C) ve reaksiyon suresi (1-5 dakika) sistematik olarak degistirilmis, parametrelerin
biyodizel verimi ve ester saflig1 {izerindeki etkisi incelenmistir. Uretilen biyodizelin
mono-, di- ve trigliserit icerigi gaz kromatografisi ile belirlenmis ve ester doniisim
yiizdeleri hesaplanmistir. Deneysel sonuglar, biyodizel veriminin %88,3-%93,7, ester
safliginin ise %87,1-%99,4 araliginda degistigini gostermistir. En yiiksek verim (%93,7),
%1 KOH katalizorii kullanildiginda elde edilmis olup, bu sonuglar KOH’un NaOH’a
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kiyasla daha etkin bir katalizor oldugunu ortaya koymustur. Ayrica yalnizca 1-5
dakikalik reaksiyon siirelerinde yiiksek doniisiim elde edilmesi, mikrodalga isitmanin

transesterifikasyon kinetigini énemli 6l¢iide hizlandirdigini gostermektedir.

Perin vd. (2008), mikrodalga destekli transesterifikasyon yontemiyle hint yagindan
(Ricinus communis L.) biyodizel iiretimini gergeklestirmislerdir. Hint yagi, yiiksek
risinoleik asit igerigi nedeniyle diger bitkisel yaglardan farkli fizikokimyasal 6zellikler
gostermekte olup, biyodizel iiretimi agisindan 6zel bir hammadde olarak
degerlendirilmektedir. Deneylerde, alkol olarak metanol, katalizor olarak ise KOH
kullanilmistir. Reaksiyon siiresi, sicaklik, katalizor konsantrasyonu ve metanol/yag molar
orani gibi parametrelerin biyodizel verimi iizerindeki etkisi incelenmistir. Reaksiyonlar
6:1 alkol/yag molar oraninda, alkol olarak metanol veya etanol, katalizor olarak ise yag
kiitlesine gore %10 oraninda asidik silika jel (H2SO4/SiO2) veya bazik allimina
(Al203/50% KOH) kullanilarak gerceklestirilmistir. Asit katalizli sistemde, H2SO4/SiO>—
metanol kombinasyonu i¢in hem konvansiyonel 1sitma (60 °C, 3 saat) hem de mikrodalga
1sitma ile (30 dakika) yliksek ester doniisiimleri elde edilmistir. Bununla birlikte en
yuksek performans, baz katalizli Al203/50% KOH-metanol kombinasyonu ile saglanmis
olup, konvansiyonel 1sitmada (60 °C, 1 saat) ve Ozellikle mikrodalga kosullarinda
yalnizca 5 dakika i¢inde %95’in iizerinde biyodizel (yag asidi metil ester) verimi elde

edilmistir.

Geleneksel optimizasyon yaklasiminin proses degiskenleri arasindaki etkilesimleri
yakalayamamasi, arastirmacilari daha sofistike istatistiksel teknikler arayisina
yoneltmistir. Bu baglamda Y'YM, mikrodalga destekli transesterifikasyon proseslerinin
optimizasyonunda giderek artan bir ilgi gérmektedir. YYM'nin ¢ok degiskenli analiz
kapasitesi, proses parametrelerinin hem bireysel hem de etkilesimli etkilerini es zamanli
olarak degerlendirmeye olanak tanimaktadir. Bu baglamda asagida sunulan ¢aligmalar,
YYM tabanli deneysel tasarimlarin proses optimizasyonuna nasil daha biitlinciil bir

perspektif kazandirdigin1 géstermektedir.

Motasemi ve Ani (2012), biyodizel iiretimi i¢in mikrodalga destekli teknolojiyi kapsamli

bir sekilde incelemislerdir. Mikrodalga destekli 1sitma ile konvansiyonel yonteme gore
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reaksiyon siiresini 6nemli ol¢iide azalttig1 ifade edilmistir. Buna ilaveten, mikrodalga
1sitma ile konvansiyonel 1sitma arasindaki karsilagtirmali ¢alismalar, enerji tiiketimi

acisindan 6nemli farkliliklar ortaya koymaktadir.

Silitonga vd. (2020), mikrodalga reaktorii kullanarak gergeklestirdikleri ¢aligmada,
optimum reaksiyon kosullarini; %60 metanol/yag orani, %0,84 (w/w) KOH katalizor
konsantrasyonu, 800 d/d karistirma hiz1 ve 388 sn (yaklasik 6,5 dk) reaksiyon siiresi
olarak belirlemistir. Bu kosullar altinda, Ceiba pentandra tohumu yagi biyodizel verimi
%96,19 olarak elde edilmis olup, ii¢c bagimsiz deney sonucunda ortalama verim %95,42
olarak dogrulanmigtir. Biyodizel iiretimi i¢in toplam maliyetin mikrodalga destekli

transesterifikasyon reaksiyonu ile 6nemli 6l¢giide azalacagini ifade etmislerdir.

Nayak ve Vyas (2022a), yenilebilir olmayan papaya (Carica papaya L.) tohumu yagindan
mikrodalga destekli transesterifikasyon ile biyodizel tiretimini Y YM kullanarak kapsamli
bir sekilde incelemistir. Deneysel ¢alismalar, 100 mL tek boyunlu reaksiyon balonunda
(reaktor) gerceklestirilmis olup, ticari Raga's mikrodalga reaktorii kullanilmistir.
Mikrodalga reaktorii 31 L i¢ hacme, 2450 MHz ¢alisma frekansina ve maksimum 700 W
gii¢ cikisina sahiptir. Reaktor sicakligi kizilotesi sicaklik sensorii ile 6l¢iilmiistir. Tim
deneylerde mikrodalga giicii 700 W'ta sabit tutulmus ve siirekli manyetik karistirma
uygulanmistir. Homojen katalizor olarak NaOH kullanilmis ve tiim kimyasallar (NaOH,
KOH, metanol, etanol) analitik reaktif safliginda temin edilmistir. Transesterifikasyon
reaksiyonu sonunda iirlin karigimi faz ayrimina tabi tutulmus, iist fazda biyodizel (papaya
yag1 metil esteri - POME), alt fazda ise gliserin elde edilmistir. Biyodizel fazi sicak distile
su ile yikanarak artik katalizor, sabun ve metanol uzaklastirilmistir. Daha sonra susuz
sodyum sulfat ile kurutulmustur. YYM tabanli MKT, dort bagimsiz degiskenin (sicaklik,
katalizor miktari, reaksiyon siiresi ve metanol/yag molar orani) papaya yagi metil esteri
verimi iizerindeki etkilerini ve etkilesimlerini sistematik olarak incelemek icin
uygulanmistir. Deneysel tasarim, reaksiyon sicakligi (50-70°C), katalizor konsantrasyonu
(%0,5-1,5 w/w), reaksiyon suresi (2-6 dk) ve metanol/yag molar orani (6:1-12:1) gibi
parametreler degistirilerek gerceklestirilmistir. Design Expert yazilimi kullanilarak
toplam 30 deney (16 faktoriyel nokta, 8 eksenel nokta ve 6 merkez nokta) yapilmistir.

Deneysel veriler ikinci derece polinom (kuadratik) modele fit edilmis ve ¢oklu regresyon
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analizi uygulanmistir. Model yeterliligi varyans analizi (ANOVA) ile degerlendirilmis;
R? degeri 0,9772 olarak hesaplanmistir. Bu yiiksek R? degeri, gelistirilen kuadratik
modelin deneysel sonuglar1 yiiksek dogrulukla tahmin edebildigini gostermektedir.
Diizeltilmis R? degeri de modelin giivenilirligini desteklemistir. Optimizasyon
sonuclarina gore, 62,33 °C reaksiyon sicakligi, %0,95 (w/w) katalizor konsantrasyonu,
3,30 dk reaksiyon siiresi ve 9,50:1 metanol/yag molar oraninda en yiiksek papaya yagi

metil esteri verimi %99 olarak elde edilmistir.

Nayak ve Vyas (2022b), yaptig1 bir baska ¢alismada yenilebilir olmayan Argemone
mexicana tohumu yagindan mikrodalga destekli transesterifikasyonu YYM tabanli MKT
kullanarak optimize etmistir. Ham tohum yagi, Soxhlet ekstraksiyon yontemiyle elde
edilmis ve %1,5 KOH homojen katalizoriiyle transesterifikasyon gerceklestirilmistir.
Calismada reaksiyon sicakligi, katalizor miktari, reaksiyon siiresi ve metanol/yag molar
orani parametreleri arastirtlmistir. Kuadratik model R? = 0,99 ve diizeltilmis R? = 0,9760
degerleriyle yliksek tahmin dogrulugu gostermistir. Optimum kosullar 58,8°C sicaklik,
%1,03 katalizor miktar1, 3,56 dk reaksiyon siiresi ve 9,54:1 metanol/yag molar orani
olarak belirlenmistir. Bu kosullarda, %99,03 gercek verim elde edilmistir. Birinci derece
kinetik modeline uyumlu olan prosesin aktivasyon enerjisi 50 kJ/mol ve Arrhenius sabiti
16,47 x 107 dk ! olarak hesaplanmistir. Konvansiyonel isitmayla gergeklestirilen benzer
caligmalarda 60-90 dakika siire gerekirken, mikrodalga ile bu sire 3,56 dakikaya

distirtilmistar.

Gouda vd. (2022), UiO-66 Metal-Organik Cergeve (MOF) yapisindan tiiretilen ZrO> ve
atik salyangoz kabugundan elde edilen CaO igeren yeni bir CaO-ZrO: heterojen nano-
katalizor kullanarak soya yagindan biyodizel elde etmislerdir. Mikrodalga 1sitma ile
transesterifikasyon reaksiyonu 50 W gii¢c ve 100 psi basing altinda gergeklestirilmistir.
Proses optimizasyonu icin dort faktorli (reaksiyon siresi: 45-75 dk, sicaklik: 60-80°C,
katalizOr konsantrasyonu: %4-8, metanol/yag orant: 8:1-12:1) MKT tabanli YYM
uygulanmis ve toplam 30 deney gerceklestirilmistir. Katalizér, XRD, BET, CO2-TPD,
SEM-EDS, TEM ve XPS teknikleri ile kapsamli bi¢gimde karakterize edilmistir. CO2-TPD
analizi, katalizoriin toplam bazikliginin 3,9 mmol/g oldugunu ortaya koymus olup, bu

yuksek baziklik transesterifikasyon reaksiyonunu tetikleyen temel faktor olarak
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belirlenmistir.  TEM analizlerinde ortalama pargacitk boyutu 33,98 nm olarak
belirlemistir. Girigs parametrelerinin biyodizel verimi Uzerindeki etkisi, ANOVA ve
pertiirbasyon analizi ile degerlendirilmistir. Model F-degeri 448,88 ve R? degeri 0,9976
olarak hesaplanmistir. Bu degerler modelin yiiksek giivenilirligini kanitlamistir.
Pertiirbasyon analizi sonuglarina gore, reaksiyon siiresi biyodizel verimi (zerinde en
baskin etkiye sahip faktor olarak belirlenmistir. Bunu sirasiyla katalizor yiiklemesi,
metanol/yag oranm1 ve sicaklik izlemistir. Reaksiyon siiresinin 45 dk’dan 60 dk’ya
artirtlmasi ile verimde belirgin bir artisa neden olmustur. 60 dk’nin {izerinde siire artisinin
verim lizerinde kayda deger bir etkisi gdzlemlenmemistir. Katalizor konsantrasyonunun
%6min lizerine ¢ikmast karigiminin viskozitesinin artmasia ve kiitle transferinin
kisitlanmas1 sebep oldugu icin verimde diisiise yol agmistir. Benzer sekilde, katalizor
aktif bolgeleri ile reaktanlarin ¢arpisma frekansi metanol/yag oraninin optimum degerin
tizerine ¢ikmasi nedeniyle azalmis ve verimi olumsuz bir sekilde etkilemistir. Sicaklik-
katalizor yiliklemesi etkilesimi digindaki tim etkilesim terimleri istatistiksel olarak
anlamli bulunmustur (p < 0,05). YYM niimerik optimizasyonu sonucunda maksimum
biyodizel verimi i¢in optimum kosullar, 66,2 dk reaksiyon suresi, 73,2°C reaksiyon
sicakligl, %6,5 katalizor konsantrasyonu ve 9,7:1 metanol/yag molar orani olarak
belirlenmistir. Bu kosullarda tahmin edilen biyodizel verimi %99,43 iken, {i¢ tekrarh
laboratuvar deneyleri ile elde edilen ortalama verim %97,22 olarak dogrulanmustir.
Reaksiyon kinetigi pseudo-birinci derece modele uygun bulunmus, aktivasyon enerjisi

31,54 kJ/mol olarak hesaplanmaistir.

Rokni vd. (2022) camelina yagindan mikrodalga destekli transesterifikasyon ile biyodizel
tretmislerdir. Reaksiyon optimizasyonu icin MKT tabanli YYM yaklagimini
kullanilmistir. Giris parametrelerini reaksiyon suresi (2-8 dk), katalizor konsantrasyonu
(KOH- %0,5-1,5) ve metanol/yag molar orani (4:1-8:1) olarak belirlemislerdir. Deneysel
sonuglar1 kuadratik bir regresyon modeline uydurarak belirleme katsayisin1 R?= %97,80
olarak elde etmislerdir. Analiz sonuglarina gore KOH katalizér konsantrasyonu ve
metanol/yag molar oraninin reaksiyon verimini arttirdig1 belirlenmistir. Ancak reaksiyon
siiresinin neredeyse sabit bir egilim sergiledigi gozlemlenmistir. Optimizasyon
sonuglarina gore en yiiksek biyodizel verimi 5,85 dk reaksiyon suresi, %1,26 KOH

katalizor konsantrasyonu ve 6,91:1 metanol /yag molar orani kosullarinda %95,31 olarak
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elde etmislerdir. Ayrica modelin arzu edilebilirlik degerini %95 olarak hesaplamislardir.
Ek olarak, uretilen camelina biyodizelinin fizikokimyasal 6zellikleri karakterize edilmis
ve uluslararas1 standartlarla karsilastirilmistir. Biyodizelin yogunlugu 0,88 g/cm?® ve
kinematik viskozitesi 4,21 mm?/'s olarak Sl¢iilmiistiir. Tiim fizikokimyasal 6zelliklerin

EN14214 ve ASTM D6751 standartlarina uygunluk gosterdigini vurgulamiglardir.

Prajapati vd. (2022), attk pamuk tohumu yagindan mikrodalga destekli
transesterifikasyon yontemiyle biyodizel Gretmislerdir. YYM igin tam faktoriyel tasarim
(TFT), BBT ve MKT olmak iizere ii¢ farkli deney tasarimi kullanilmig ve sonuglar
karsilastirilmistir. Heterojenik katalizor olarak kalsiyum oksit (CaO) kullanilmistir.
Optimizasyonda, metanol:yag molar orani, katalizor miktari (% w/w) ve reaksiyon siiresi
olmak Uzere Uc temel reaksiyon parametresinin biyodizel verimi (zerindeki etkileri
incelenmistir. Deneysel calismalar 180 W darbeli mikrodalga giiciinde, 50°C sicaklikta
ve diistik karigtirma hizinda gergeklestirilmistir. TFT, BBT ve MKT icin gerekli deney
sayilar1 27, 15 ve 20 olarak belirlenmistir. Optimizasyon sonuglaria gore, TFT yontemi
ile 9,6:1 molar oran, %1.33 CaO konsantrasyonu ve 9,7 dk reaksiyon suresi i¢in %91,32
verim; BBT yontemi ile 9,33:1 molar oran, %1,37 CaO konsantrasyonu ve 9,28 dakika
reaksiyon suresi igin %90,49 verim; MKT yontemi ile ise 9,61:1 molar oran, %1,34 CaO
konsantrasyonuve 9,89 dk reaksiyon siiresi i¢in %90,71 verim elde edilmistir. ANOVA
analizi sonuglarina gore, MKT yontemi 0,9983 R? degeri ve 0,9967 diizeltilmis R* degeri
ile en yiiksek model uyumunu saglamistir. BBT ve TFT deney tasarimlari i¢in ise sirastyla
0,9973 R2 ve 0,9628 R? degerleri elde edilmistir. Ozellikle MKT ydnteminde R? ile
diizeltilmis R? arasindaki farkin sadece 0.0016 olmasi, bu modelin deneysel verileri en
dogru sekilde temsil ettigini gostermektedir. Her {i¢ tasarim yonteminde de katalizor
miktarinin biyodizel verimi {izerinde en baskin etkiye sahip parametre oldugu
belirlenmistir. Yetersiz katalizor miktariin diisiik dontisiim verimine sebep oldugu, asir
katalizor kullaniminin ise kiitle transfer direncini artirarak bulama¢ olusumuna ve
reaksiyon hizinin diismesine neden oldugunu belirtmislerdir. Reaksiyon siiresi ikinci
onemli parametre olarak degerlendirilmis olup, mikrodalga 1sinlamasina daha uzun siire
maruz kalmanin reaktanlar arasindaki temas1 ve dolayisiyla verimi artirdigi, ancak 12
dakikay1 asan stirelerde ¢oziicii kayb1 ve asir1 1sinma problemlerinin ortaya ¢iktigi ifade

edilmistir.
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Ruatpuia vd. (2023), soya fasulyesi yagindan biyodizel iiretimi igin ZIF-8 metal-organik
cerceve tirevli yeni bir CaO/ZnO nanokatalizor gelistirmistir. Mikrodalga destekli
transesterifikasyon surecini YYM-MKT yaklasimi kullanarak optimize etmislerdir.
Calismada katalizér, salyangoz kabugundan elde edilen CaO'nun ZIF-8 yapisina
entegrasyonu ve ardindan 800°C'de 2 saat piroliz islemiyle sentezlenmistir.
Transesterifikasyon reaksiyonu mikrodalga sistemi kullanilarak 50 W sabit gii¢ ve 620
d/d karistirma hizinda gergeklestirilmistir. Girig parametrelerini metanol/yag molar orani,
reaksiyon sicakligi, reaksiyon siiresi ve katalizor oranit olarak belirlemis ve bu
parametrelerin verim tizerindeki etkilerini incelemiglerdir. Modelde regresyon katsayisini
R?= %99,21 olarak elde etmislerdir. Optimizasyon sonuglarina gére 20:1 metanol/yag
molar orani, %7 katalizor orani, 90 C° reaksiyon sicakligi ve 50 dk reaksiyon siiresinde
%97.,4 biyodizel verimi elde etmislerdir. Arastirmacilar, metanol miktarinin artiginin
transesterifikasyon dengesini {irlin yoniine kaydirarak verimi artirdigini, ancak asiri
miktarlarin gliserol ayrismasini zorlastirdigini bildirmislerdir. Reaksiyon sicakliginin
yikselmesinin endotermik transesterifikasyon ve esterifikasyon siireglerini hizlandirdigi,
fakat cok yiiksek sicakliklarda metanol buharlagsmasinin verim diisiisiine neden oldugu
tespit edilmistir. Katalizor miktarinin artist reaksiyon-aktif bolgelerin cogalmasi
nedeniyle verimi olumlu etkilemistir. Optimum degerin iizerindeki reaksiyon siiresinde
ise transesterifikasyonun tersinir dogasi nedeniyle verimde azalma go6zlenmistir.
Aktivasyon enerjisini 32,42 kj/mol olarak hesaplayarak mikrodalga ile biyodizel
tiretiminin konvansiyonel yontemlere goére hem daha hizli hem de daha az enerji

harcadigini vurgulamislardir.

Johari vd. (2024), siit endiistrisi atig1 olan siit lirlinleri atik kopiligli yaginda mikrodalga
destekli transesterifikasyon yontemiyle biyodizel iiretimini arastirmiglardir. Reaksiyon
parametrelerinin optimizasyonu i¢in YYM tabanli BBT kullanmiglardir. Calismada
katalizor olarak yumurta kabugundan elde edilen lityum katkili kalsiyum oksit (Li-ECaO)
hetererojen baz katalizorli kullanilmistir. Optimizasyon parametreleri olarak katalizor
konsantrasyonu (1-5 wt%), metanol/yag molar orani (6-18:1), reaksiyon sicakligi (55-
75°C) ve reaksiyon siresi (5-25 dk) olmak iizere dort bagimsiz degisken incelenmistir.
BBT ile tasarlanan 29 deneysel ¢alisma sonucunda, optimum kosullar %3 (w/w) katalizér

konsantrasyonu, 18:1 metanol/yag molar orani, 65°C reaksiyon sicakligi ve 25 dk

61



reaksiyon siiresi olarak belirlenmistir. Bu kosullarda biyodizel verimi %90,5 olarak elde
edilmistir. ANOVA sonuglari, kurulan kuadratik modelin istatistiksel olarak anlamli
oldugunu (F-degeri: 7,99- p<0.05) ve biyodizel verimindeki toplam varyasyonun
%88,9'unun (R?=0,8887) bagimsiz degiskenler tarafindan aciklandigin1 ortaya
koymustur. Metanol/yag molar oraninin en yiiksek F-degerine (40,3) ve en diislik p-
degerine (<0,0001) sahip olmasi, bu parametrenin biyodizel verimi Uzerinde en etkili
faktor oldugunu gostermistir. Katalizor oran1 ve metanol/yag orani etkilesiminde, her iki
parametrenin artistyla birlikte yag asidi metil ester verimi belirli bir noktaya kadar
artmistir. Ancak %3 (w/w) katalizor konsantrasyonunun iizerinde emiilsiyon olusumu ve
viskozite artig1 nedeniyle faz ayriminin zorlastig1 ve verimin diistiigii tespit edilmistir.
Diislik metanol oranlarinda (6:1) reaksiyonu ileri yonde siirdiirmek i¢in metanol yetersiz
gelmistir. Yiiksek metanol oranlarinda (18:1) ise fazla metanoliin gliserol ayrimin
zorlastirdigi ve katalizor aktif bolgelerini kaplayarak yag ile etkilesimi azalttig
belirlenmistir. 75°C’nin {izerindeki sicakliklarda metanoliin kaynama noktasinin
(64,9°C) asilmas1 nedeniyle buharlasma meydana gelmis ve metanol-yag temas siiresinin
kisalmasiyla verim diisiisii gozlemlenmistir. Reaksiyon isleminin aktivasyon enerjisini
38,86 kJ/mol olarak hesap etmislerdir. Bu aktivasyon enerjisi aynt hammadde ile
konvansiyonel 1sitma kullanilarak Krishnamurthy vd. (2020) yaptigi ¢alismada bulunan

67,21 kJ/mol aktivasyon enerjisinden 6nemli 6l¢iide diistiktiir.

Yahya vd. (2025), aygicek yagindan mikrodalga destekli transesterifikasyon yontemiyle
biyodizel iiretimini arastirmig ve silire¢ optimizasyonu icin YYM tabanli MKT
kullanmiglardir. Caligmada alkol olarak etanol, katalizor olarak ise homojen bazli
katalizor NaOH kullanilmis olup, etanol/yag molar oran1 (4:1-8:1), katalizor miktari (%1-
%3 w/w) ve reaksiyon sicakligi (65-75°C) olmak iizere {i¢ bagimsiz degisken
incelenmistir. Mikrodalga giicii 600 W ve karistirma hiz1 300 d/d olarak sabit tutulmustur.
MKT ile tasarlanan 16 deneysel ¢alisma sonucunda, optimum kosullar 6:1 etanol/yag
molar orant, %2 (w/w) katalizor miktar1 ve 70°C reaksiyon sicakligi olarak belirlenmistir.
Bu kosullarda sadece 70 sn gibi oldukga kisa bir reaksiyon siiresinde %98,4 biyodizel
verimi elde edilmistir. ANOVA sonuglari, kurulan modelin istatistiksel olarak anlamli
oldugunu (F-degeri: 4,81, p=0,0211) ve uyumsuzluk degerinin anlamsiz oldugunu (F-
degeri: 0,80, p=0,6998) gostermistir. Bu durum modelin deneysel verilere iyi uyum
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sagladigin1 ortaya koymaktadir. Model i¢in R? degeri 0,8080, diizeltilmis R? degeri
0,6401 ve tahmin edilen R* degeri 0,4661 olarak hesaplanmis olup, yeterli hassasiyet
degeri 6,600 ile modelin tasarim alanin1 kesfetmek i¢in yeterli sinyal giicline sahip oldugu
belirlenmistir. Arastirmacilar, parametre etkilerini kontur grafikleri ve 3B yiizey
grafikleri ile detayl1 olarak analiz etmislerdir. Sicaklik parametresi agisindan, ANOVA
sonuglari sicakligin biyodizel verimi lizerinde en etkili faktor oldugunu ortaya koymustur
(p=0,0491). Biyodizel verimi baslangigta sicaklik artisiyla birlikte yiikselmistir. Ancak
70°C'nin iizerinde keskin bir diisiis gézlemlenmis ve 75°C'de verim %53,8'e gerilemistir.
Bu diistisiin temel nedeni, etanoliin kaynama noktasina yaklasildiginda 6nemli 6lgiide
buharlagsmas1 ve olusan kabarciklarin reaksiyonu engelleyerek biyodizel {iretiminin
azalmasidir. Katalizér miktar1 etkisi incelendiginde, %1 katalizér kullanimi doniigiim
orani lizerinde pozitif etki gostermistir. Ancak %?2'nin tizerindeki katalizor miktarlarinda
verimin distigli tespit edilmistir. Optimum miktarin iizerinde katalizér kullanimu,
transesterifikasyon reaksiyonunu engelleyebilmekte ve artan gliserol olusumu nedeniyle
sabunlagsma reaksiyonuna yol agmaktadir. Bunun sonucunda, biyodizel verimi olumsuz
etkilenmektedir. Etanol/yag molar orani agisindan, oranin 4:1'den 6:1'e yiikselmesiyle
verim artmistir. Ancak 8:1'e c¢ikarildiginda diisiis meydana gelmistir. Yiiksek alkol
oranlarinda verimin diigmesi, son {irliniin reaksiyon karisimindan izole edilmesinin
zorlagmasina ve alkol icerigi arttikca daha fazla gliserinin biyodizelde ¢oziinerek safligim

bozmasina baglanmistir .

Literatiirde mikrodalga destekli biyodizel iiretimine iliskin ¢ok sayida caligma yer
almakla birlikte, bu calismalarin biiyiik ¢cogunlugunun rafine bitkisel yaglar veya atik
yaglar gibi nispeten homojen hammaddeler iizerine odaklandig1 goriilmektedir. Ham
bitkisel yaglar ise, yiiksek serbest yag asidi igerigi, fosfolipitler ve degisken nem orani
gibi yapisal 6zellikleri nedeniyle daha karmasik bir reaksiyon ortam1 sunmakta; bu durum
mikrodalga destekli transesterifikasyon siireclerinde farkli bir kinetik ve kiitle transfer
davranis1 ortaya cikarmaktadir. Buna ragmen, ham aygicek yagimin mikrodalga
yardimiyla biyodizel iiretiminde kullanildigi ve siirecin istatistiksel olarak optimize

edildigi ¢alismalar literatiirde oldukca sinirhdir.
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Bu tez caligmasi, ham aygicek yagindan mikrodalga destekli transesterifikasyon
yontemiyle (Uretilen biyodizelin B20 yakit karisimi igerisine  KKN nanopartikl
eklenmesinin dizel motor performansi ve egzoz emisyonlari tizerindeki etkilerini, MKT
tabanli YYM kullanarak optimize etmeyi amaglamaktadir. Bu kapsamda, B20 yakitina
ilave edilen KKN nanopartikillerinin optimum kullanim kosullart belirlenerek motor
performansini artiran ve egzoz emisyonlarini azaltan parametrelerin ortaya konulmasi
hedeflenmistir. Boylece, nanopartikiil katkili biyodizel yakitlarinin enerji verimliligi
yiiksek, cevresel etkileri diisiik ve igten yanmali dizel motorlarda endiistriyel

uygulamalara uygun kullanim potansiyeli degerlendirilmistir.

4.2 Nanopartikiil Katkilar

Nanopartikiil katkilari, igten yanmali motorlarda yakit yanma karakteristiklerini
iyilestirmek ve emisyonlar1 azaltmak amaciyla son yillarda yogun bi¢imde arastirilan

katki maddeleri arasinda yer almaktadir (Mofijur vd. 2024).

4.2.1 Kuantum Nokta Nanopartikuller

Kuantum nokta nanopartikiller, birka¢c nanometre boyutunda, optik ve elektronik
ozellikleri kuantum mekaniksel etkileri nedeniyle daha biiyiik pargaciklardan farklilik
gosteren yari iletken pargaciklardir. Bu yapilar tipik olarak 2-10 nanometre boyut
araliginda olup yaklasik 200-10000 atom igermektedir. Kuantum noktalar boyutlarina
bagli olarak UV 1s181ina maruz kaldiklarinda farkli renklerde 151k yayabilme yetenegine
sahiptir ve bu 6zellik kuantum sinirlanma etkisinden kaynaklanmaktadir (Smith ve Nie
2010). Yarn iletken nanopartikiillerin boyutlar1 eksiton Bohr yaricapindan kiigiik
oldugunda kuantum sinirlanmasina ugramakta ve boyuta bagli fizikokimyasal 6zellikler
sergilemektedir. Kuantum noktalarin kesfi ve sentezi i¢in ii¢ 6ncii bilim insan1 olan
Moungi G. Bawendi, Louis E. Brus ve Alexei I. Ekimov, 2023 Nobel Kimya Odiilii'ne
layik goriilmiistiir (Garcia de Arquer vd. 2021). Kuantum noktalarin yapisi
incelendiginde, bu nanopartikiillerin periyodik tablonun farkli gruplarindan elementler
icerdigi goriilmektedir. Yar1 iletken kuantum noktalar element bilesimlerine gore

siiflandirilmaktadir: Grup I1-VI kuantum noktalar kadmiyum selendir (CdSe), kadmiyum
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stlfur (CdS), kadmiyum telltrtr (CdTe), ¢inko oksit (ZnO), ¢inko sulfur (ZnS) ve ¢inko
seleniir (ZnSe) gibi bilesikleri igermektedir. Grup 111-V kuantum noktalar indiyum fosfur
(InP), indiyum arsenit (InAs), galyum arsenit (GaAs) ve galyum fosfir (GaP) gibi
bilesiklerden olugsmaktadir. Grup IV-VI kuantum noktalar ise kursun siilfiir (PbS), kursun
seleniir (PbSe) ve kursun telliiriir (PbTe) gibi yapilar1 kapsamaktadir. Bunlarin yan1 sira
silikon (Si) bazli kuantum noktalar ve perovskit yapili kuantum noktalarda yaygin olarak

kullanilmaktadir (Ramezani vd. 2023).

15-20 nm

- -

Sekil 4.2 Kuantum noktanin sematik goriiniimi (Sreejith vd. 2024).

Kuantum noktalar yapisal olarak ¢ekirdek tipi, ¢ekirdek-kabuk tipi ve alagimli tip olmak
tizere lic temel formda bulunmaktadir. Cekirdek tipi kuantum noktalar CdTe, PbS ve
CdSe gibi tek bir malzemeden olusan metalik-kalkojen bilesiklerdir. Cekirdek-kabuk tipi
kuantum noktalar ise yar1 iletken bir ¢ekirdegin bagka bir yar1 iletken malzeme kabuguyla
cevrelenmesiyle olusturulmaktadir. Ornegin, CdSe/ZnS c¢ekirdek-kabuk kuantum
noktalar, kadmiyum-selenyum c¢ekirdegi ve c¢inko-siilfiir kabugundan olusan bir
nanokristal yapiya sahiptir. CdSe ¢ekirdegi genellikle wurtzite (hekzagonal sik1 paket)
kristal yapisina sahip olup, her Cd atomu dort Se atomuyla, her Se atomu ise dort Cd
atomuyla c¢evrelenmistir (Fernandez-Delgado vd. 2018). ZnS kabugu, CdSe
cekirdegindeki yilizey kusurlarini pasifize ederek fotoliiminesans kuantum verimini
onemli Ol¢lide artirmaktadir. Kabuk olusumu, kuantum verimini %15'ten %50'ye kadar

yukseltebilmektedir (Dabbousi vd. 1997).

65



KKN, geleneksel yari iletken kuantum noktalara kiyasla diistik toksisite, ¢evre dostu yapi,
ucuz ve basit sentez slrecleri gibi avantajlara sahiptir. KKN’ler, yiksek kristallik,
¢oziiciiler i¢erisinde kolay ve homojen dagilabilme yetenegi ile 151k uyarimi altinda giiclii
151k yayma ozellikleri sergilemektedir. Kiiclik boyutlari, siiper iletkenlik ve hizli elektron
transferi sayesinde KKN bazli kompozitler gelismis elektrik iletkenligi ve katalitik
aktivite kazanmaktadir. KKN’lerin yiizeylerinde -OH, -COOH, -NH. gibi bol miktarda
fonksiyonel grup bulunmakta olup bu gruplar gecis metal iyonlariyla baglanmak igin aktif
koordinasyon siteleri saglamaktadir (Wang vd. 2019).

Kuantum nokta nanopartikiillerin biyodizel yakitlarinda katki maddesi olarak
kullanilmasinin temel gerekgelerinden biri, yakitin termofiziksel 6zelliklerini iyilestirme
potansiyelleridir. Nanopartikiiller yakitlara eklendiginde 1s1 transfer verimliligi ve termal
iletkenlik 6nemli Olciide artmaktadir (Uyumaz vd. 2024). Kuantum noktalar karigima
eklendigi stvinin 1s1l iletkenligini iyilestirebilmektedir. Bu durum yanma odasinda daha
etkin bir 1s1 transferi saglayarak tutusma gecikmesinin kisalmasina ve yanma siirecinin
daha kararli bir sekilde ilerlemesine katkida bulunmaktadir. Ayrica kuantum noktalar
yuzeylerindeki fonksiyonel gruplar sayesinde katalitik aktivite gosterebilmeleri, yanma
sirasinda oksidasyon reaksiyonlarini hizlandirmakta ve karbon bazli yakitlarin daha etkin

yanmasini tesvik etmektedir (Ozgdren vd. 2025).

Metal oksit nanopartikiillere kiyasla kuantum nokta nanopartikiillerin 6nemli avantajlar
bulunmaktadir. Kuantum nokta nanopartikiillerin eklenmesi yaglarin yaglama
ozelliklerini 1yilestirmekte, stirtiinme yiizeylerine kolayca yapisarak yiizeyler arasindaki
dogrudan temasi en aza indiren koruyucu bir film olusturmaktadir. Bu durum yakit temas
yiizeylerinde asinmayi, korozyonu ve oksidasyonu azaltmaktadir (Uyumaz vd. 2024).
Grafen kuantum noktalar ise biyouyumluluk, genis yiizey alani, yiliksek termal iletkenlik,
miikemmel ¢oziiniirliik, diisiik maliyetli {iretim ve kimyasal inertlik gibi olaganiistii

ekolojik 6zelliklere sahiptir (Heidari-Maleni vd. 2021).
Kuantum nokta nanopartikiiller; kuantum siirlanma etkileri, yiiksek 1s1l iletkenlik, iistiin

katalitik aktivite ve ¢esitli yapisal formlar1 sayesinde biyodizel yakitlarinin yanma

karakteristiklerini iyilestiren yenilik¢i katki maddeleri olarak one ¢ikmaktadir. Bu tez
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kapsaminda kuantum nokta nanopartikiillerin tercih edilmesi, hem motor performansini
ve emisyon karakteristiklerini iyilestirme potansiyellerinin degerlendirilmesi hem de
biyodizel yakitlarmma yonelik siirdiiriilebilir ve c¢evre dostu katki stratejilerinin

gelistirilmesi amaciyla gerceklestirilmistir.

4.2.2 Nanopartikullerin Yanma Uzerine Etkisi

Nano o6l¢ekli parcaciklar, yliksek ylizey alani/hacim oranlart ve gelismis katalitik
Ozellikleri sayesinde yanma surecini Onemli 0Olglide etkileyebilmektedir. Metal
nanopartikiiller, hidrokarbon yakitlarin yanma siirecinde katalizér gorevi gorerek tam
yanmay1 saglamakta ve yanma {irlinlerini azaltmaktadir. Bu durum, nanopartikiillerin
yiiksek yiizey alani/hacim oranindan kaynaklanmakta olup, yakit ve oksitleyici arasindaki
temas alanmi artirmaktadir. Ayrica nanopartikiil ilavesi kimyasal doniisiim siiresini
etkileyerek tutusma gecikme siiresini  azaltmaktadir (Mofijur vd. 2024).
Nanopartikillerin yanma stirecine olan en 6nemli etkilerinden biri katalitik oksidasyon
kapasiteleridir. Al203, CeO2 ve CuO gibi katkilar, molekiillerinde oksijen i¢erdiginden
silindir basmcini artirmakta ve oksijen igeren biyodizel ile birlikte yanma siirecini
hizlandirarak gii¢ ve tork c¢ikisim yiikseltmektedir (Tamrat vd. 2024). Ozellikle seryum
oksit (CeO») nanopartikiller, oksijen tamponu gorevi gorerek daha uzun ve daha tam bir
yanma saglamakta, boylece verimliligi artirmaktadir (Sajith vd. 2010). CeO2 oksijen
icerigi sayesinde belirgin bir redoks tepkisi sergilemekte olup kurumdaki karbon
atomlari, HC molekiiller1 ve CO molekiilleri ile reaksiyona girerek biiyiik miktarda

oksijen iiretmekte ve yakitin tamamen yanmasini saglamaktadir (Tamrat vd. 2024).

Nanopartikiil katkilarinin bir diger 6nemli etkisi, yakitin buharlasma ve atomizasyon
Ozelliklerinin  1iyilestirilmesidir. ~ Mikro-patlama, damla yuzeyinde heterojen
cekirdeklenme ile gerceklesmekte olup ikincil atomizasyonu veya yakit damlaciklarinin
daha ince damlaciklara pargalanmasini saglayarak hava ile daha iyi karisim ve hizhi
yanma elde edilmesini miimkiin kilmaktadir (Zhang vd. 2022). Gelismis pargalanma
davranisi ve mikro patlamalar sayesinde nanomalzemelerin 6zellikle enjeksiyon ve

yanma asamasinda ikincil atomizasyonu aktif olarak tesvik ettigi belirtilmistir. Sonug
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olarak, iyilestirilmis yakit-hava karigimi ve hizli buharlagsma, yanma verimini artirarak

yakitin daha tam yanmasini saglamaktadir (Hoang 2021).

Nanopartikiil katkilarinin yanma siirecine olan etkileri; tutusma gecikmesinin kisalmasi,
yanma veriminin artmasi, daha yiiksek 1s1 salimim hizi ve daha kararli alev gelisimi
seklinde Ozetlenebilir. Nanopartikiillerin biyodizele eklenmesi, yakitin tutusma
gecikmesi stliresini kisaltarak yanmanin daha erken baglamasini saglamakta ve tam yiikte
silindir i¢indeki basing ile salinan 1s1 miktarini optimize etmektedir (Mofijur vd. 2024).
Bu o6zellikler, biyodizel yakitlarinin geleneksel dizel motorlarda kullanimini daha verimli
hale getirmekte olup, nanopartikiil katkili biyodizel karisimlarini ileri nesil yakit

formiilasyonlar1 a¢isindan dnemli bir arastirma alani haline getirmektedir.

4.2.3 Nanopartikullerin Emisyon ve Performans Uzerine Etkileri

Nanopartikiillerin katkilarinin dizel ve biyodizel yakitlarinda kullanimi, motor
performansinin iyilestirilmesi ve egzoz emisyonlarinin azaltilmasi amaciyla son yillarda
yogun bi¢imde arastirilmaktadir. Literatiirde, metal oksit nanopartikiiller (CeO2, TiOz,
Al>0O3), karbon bazli nanopartikiiller (karbon nanotiip, grafen) ve ¢esitli nano katkilarin,
yanma siirecini iyilestirerek 6zgiil yakit tiiketimini azalttig1 ve termal verimi artirdigi
ifade edilmistir. Grafen oksit nanopartikiillerin yanma siirecine olan olumlu etkisi, yiiksek
yiizey alani/hacim orani ve yanma odasi igindeki yakit damlaciklarinin yiliksek
buharlagsma hizindan kaynaklandigi belirtilmistir. Bu nedenle tutusma gecikmesi siiresi
kisalmis ve yanma siirecinin kontrollii yanma fazinda tamamlanmasini saglamistir
(Radwan vd. 2023). Karbon nanotiiplerin varliginin tutusma gecikmesini kisalttig1 ve en
belirgin etkinin ¢ok duvarli karbon nanotiiplerle elde edildigi gosterilmistir (Waly vd.
2023).

Nanopartikiil katkilarinin emisyon karakteristikleri tizerindeki etkileri de énemli dl¢lide
dikkat ¢ekmektedir. Karbon nanopartikiil uygulanmasinin CO, HC ve is emisyonlarini
onemli Ol¢iide azalttigi; bununla birlikte NOx emisyonlarinda hafif bir artisin meydana
geldigi rapor edilmistir. Ozellikle ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin CO ve HC azaltiminda

en 6nemli katkiyr sagladigi, grafen oksitlerin ise is emisyonlarinda en biiyiik azalmay1
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gerceklestirdigi belirlenmistir (Waly vd. 2023). Bu durum, nanopartikiil katkilarinin
yalnizca tiirine degil, ayn1 zamanda konsantrasyonuna ve motor ¢alisma kosullarina da

giiclii bicimde bagl oldugunu gostermektedir (Ghanbari vd. 2021).

Cizelge 4.1’de nanopartikiil ile ilgili calismalar kisaca 6zetlenmistir. Bu g¢alismalar
incelendiginde, nanopartikiil katkilarinin dizel motor performansi ve egzoz emisyonlari
lizerinde Onemli iyilestirmeler sagladigi agik¢a goriilmektedir. Metal oksit
nanopartikiiller arasinda CeOy, TiO2 ve Al203 en yaygin kullanilan tiirler olarak 6ne
cikmaktadir. Karbon bazli nanopartikiiller agisindan degerlendirildiginde, ¢ok duvarli
karbon nanotiiplerin) yiiksek termal iletkenlik ve genis yiizey alan1 6zellikleri sayesinde
tutusma gecikmesini kisalttigi ve yanma siiresini azalttigi goriilmektedir. Ancak bu
calismalarin biiylik cogunlugu metal oksit veya karbon nanotiip temelli nanopartikiillere
odaklanmistir. Kuantum nokta nanopartikiillerinin biyodizel yakitlarinda kullanimi son
derece sinirhidir. Ayrica, kuantum nokta Katkili biyodizel yakitlarinin motor performansi
ve emisyon karakteristiklerinin yanit yiizey metodu (Y YM) kullanilarak optimize edildigi
kapsamli bir ¢calismaya literatiirde rastlanmamistir. Bu durum, mevcut tez ¢alismasinin

0zgiin degerini ve literatiire saglayacagi katkiy1 ortaya koymaktadir.

Cizelge 4.1. Nanopartikiil ile ilgili ¢aligmalar.

Nanopartikil

Yazar(lar) o Yakat Tiirii Temel Bulgular
Taru
CeO: katkis1 yanmayzi iyilestirmig, CO ve HC
Sajith vd. (2010) CeO- Dizel emisyonlarini azaltmigtir; NOy emisyonlarinda
hafif artis gézlenmistir.
Al>O; nanopargaciklart termal verimi artirmis,
Basha ve Anand Jatropha
ALOs . HC ve CO emisyonlarini azaltmigtir; hafif NOx
(2011) biyodizeli
artig1 gdzlemlenmistir.
o . Her iki nanopargacik tiirii de termal verimi
Selvan vd. Biyodizel-dizel-
CeO2, CNT artirmig ve emisyonlart azaltmigtir; CeO2 NOx
(2014) etanol
'u %15 azaltmistir.
. . AlOs katkist silindir basincint ve 1s1 saliim
Shaafi ve Velraj S )
Al0Os Soya biyodizeli  hizim artirmig; CO ve HC emisyonlarinda

(2015)

belirgin azalma saglanmistir.
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Cizelge 4.1. Nanopartikiil ile ilgili ¢aligmalar (devam).

Nanopartikdl

Yazar(lar) o Yakiat Tiirii Temel Bulgular
Taru
Venu ve Jatropha 20 ppm ALQO:s ile BTE %7,8 artmig; HC, CO,
Madhavan AlOs biyodizeli-dizel- NOx ve duman emisyonlar1 sirasiyla %5,69,
(2017) etanol %11,24, %9,39 ve %6,48 azalmistir.
50 ppm MWCNT ile BTE %16 artnus, BSFC
El-Seesy vd. Jatropha
MWCNT o %15 azalmistir; 20 ppm MWCNT ile NOx
(2018) biyodizeli
%35, CO %50, HC %60 azalmistir.
40 ppm GO ile BTE %11,56 artmus; Ozgiil
Soudagar vd. ) St tortusu
Grafen oksit . yakit tiiketimi %8,34, HC %21,68, duman
(2019) biyodizeli
%24,88 ve CO %38,66 azalmistir.
o Oenothera GO katkist ile gili¢ ve egzoz sicakligi artmis;
Hoseini vd. ) )
(2020) Grafen oksit lamarckiana CO %5-22 ve HC %17-26 azalmig, NOy %4-9
biyodizeli artnustir.
. TiO: katkis1 ile HC %70,94 ve CO %80'e varan
Gad ve Jayaraj Jatropha
TiO2, Al:Os o azalma gozlenmis ve ayrica Al>Os ile NOx %30
(2020) biyodizeli
azalmustir.
YHC ve CO emisyonlarinda onemli dlglide
Solmaz vd. Atik  kizartma
MWCNT o azalma gorilirken NOx emisyonunda artis
(2021) yagi1 biyodizeli )
gbzlemlenmistir.
AlLOs katkisi ile termal verim %]11,5 artmus;
Sateesh vd. Siit tortusu
AlOs ) o duman %23,2, HC ve CO %18,2-21,4 azalmus,
(2022) biyodizeli
NOx %3 artmustir.
100 ppm CNT ile termal verim %11,5 artmus;
TiO2, AlOs, Atik kizartma
Gad vd. (2022) o CO %30, HC %25 ve duman %19 azalmus;
CNT yagi1 biyodizeli
NOy %27 artmustir.
MWCNT katkist ile tutusma gecikmesi %17,6,
] Palm yagl yanma sliresi %18,5 azalmis; termal verim
Ooi vd. (2023) MWCNT o
biyodizeli %16,3 artmis; CO %34,7 ve HC %l6
azalmugstir.
75 ppm CeO:2 ile B10 karigiminda termal verim
Tamrat vd. Hintor yagi
CeO: o %22,2 artmig; is emisyonu %11,56 azalmus;
(2024) biyodizeli

HC ortalama %32-37 azalmustir.
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5. MATERYAL ve METOT

5.1 Biyodizel Uretimi

5.1.1 Biyodizel Hammaddesi

Bu c¢alismada biyodizel iiretiminde hammadde olarak ham ay¢icek yagi kullanilmistir.
Kullanilan yag, yerel bir gida isletmesinden temin edilmis olup iiretim dncesinde herhangi
bir kimyasal aritma iglemine tabi tutulmamustir. Yag igerisinde bulunabilecek kati
partikiillerin uzaklastirilmasi amaciyla hammadde, reaksiyon dncesinde filtre edilmistir.
Ayrica olas1 nem igeriginin reaksiyon verimini olumsuz etkilemesini 6nlemek amaciyla

yag belirli bir siire 1sitilarak 6n kurutma islemine tabi tutulmustur.

5.1.2 Kullanilan Alkol ve Katalizor

Bu c¢aligmada transesterifikasyon reaksiyonunda alkol olarak metil alkol (CH3OH),
katalizor olarak ise sodyum hidroksit (NaOH) kullanilmistir. Metanol, biyodizel
tiretiminde yiiksek reaksiyon hizi saglamasi, yag fazi ile etkin temas olusturmasi ve
yaygin kullanim alani nedeniyle tercih edilmistir. Alkali katalizor olarak secilen NaOH
ise reaksiyon siiresini kisaltmasi ve yiliksek doniisim verimi saglamasi nedeniyle

kullanilmistir.

Reaksiyon oncesinde katalizoriin alkol igerisinde daha kisa siirede ve homojen sekilde
coziinmesini saglamak amaciyla metanol ve NaOH karigimi belirli bir siire 6n 1sitma
islemine tabi tutulmustur. Bu islem sayesinde katalizoriin alkol fazi icerisinde ¢oziinme
siiresi azaltilmis ve reaksiyon baslangicinda sistem igerisinde daha homojen bir katalitik

ortam olusturulmasi hedeflenmistir.

Hazirlanan alkol—katalizor karigimi, 6n karistirma isleminin ardindan reaksiyon ortamina
ilave edilerek transesterifikasyon reaksiyonu gerceklestirilmistir. Tiim deneysel
caligmalar boyunca ayni hazirlama prosediirii uygulanarak deneysel kosullarin

tekrarlanabilirligi saglanmistir.
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5.1.3 Mikrodalga Destekli Reaksiyon Sistemi ve Deney Diizenegi

Biyodizel {iretimi, mikrodalga destekli transesterifikasyon yontemi kullanilarak
gergeklestirilmistir. Deneysel ¢alismalar, 100—800 W gii¢ araliginda ¢alisan ve 2450 MHz
frekansa sahip Samsung ME711K model ev tipi bir mikrodalga firinin modifiye
edilmesiyle yiiriitiilmiistiir. Reaksiyon sirasinda buharlagsan metanoliin geri kazanilmasini
saglamak amaciyla sisteme su sogutmali bir yogusturucu entegre edilmistir. Reaksiyon
ortami olarak 250 mL hacimli, diiz tabanli cam bir balon (reaktdr) kullanilmistir. Ayrica,
homojen karisimin saglanmasi ve sicaklik kontroliiniin yapilabilmesi i¢in mikrodalga
cihazinin alt kismina harici bir manyetik karistirici ile sicaklik sensorii yerlestirilmistir.

Sekil 5.1°de Biyodizel tiretiminde kullanilan mikrodalga deney diizenegi goriilmektedir.

N7
Su cikisi
st Yogusturucu
Su girisi ]
- Unitost
| |Unitesi
— ¥
Mikrodalga firn |
|Reakt6r I O IGi‘Jg ayari |
O {7aman ayan |
: \ Sicaklik
o Sensorl

Manyetik kanstirnci

Sekil 5.1 Biyodizel iiretiminde kullanilan mikrodalga deney diizenegi.

5.1.4 Biyodizel Uretim Prosedur
5.1.4.1 On Isitma

Hammadde olarak kullanilan ham aycicek yagi, reaksiyona baglamadan once belirli bir
sicaklikta On 1sitmaya tabi tutulmustur. Bu islem sirasinda yagdaki olast su ve ugucu
maddelerin etkisi azaltilmistir. Ayrica, alkol ve katalizor karigimi 6n 1sitilarak katalizoriin
metanol icerisinde daha hizli ¢éziinmesi ve homojen bir reaksiyon ortaminin olusmasi

saglanmstir.
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5.1.4.2 Reaksiyon Asamasi

Transesterifikasyon reaksiyonu, on 1sitilan yag ile metanol-NaOH karigiminin
mikrodalga reaktoriine ilavesiyle baglatilmistir. Reaksiyon siiresince mikrodalga giic ve
sicaklik parametreleri sabit tutulmus, reaksiyonun tamamlanmasi i¢in gerekli homojen
karisim saglanmistir. Bu asamada YYM dogrultusunda belirlenen parametreler

kullanilarak maksimum biyodizel verimi hedeflenmistir.

5.1.4.3 Faz Ayrimi

Reaksiyon tamamlandiktan sonra karigim, {irlin ve yan {rlinlerin ayrilmasi amaciyla
belirli bir siire dinlendirilmistir. Bu siirecte gliserol faz1 dibe ¢dkerken, iistte olusan
biyodizel faz1 dikkatlice ayrilmistir. Faz ayrimi, biyodizelin safligin1 artirmak ve sonraki

islemlerde olusabilecek yan etkileri minimize etmek i¢in 6zenle gergeklestirilmistir.

5.1.4.4 Yikama Islemi

Ayrilan biyodizel, icerdigi kalan katalizor ve metanol kalintilarin1 gidermek amaciyla
yikanmustir. Bu islem sirasinda biyodizel distile su ile karistirilmis, yavas karistirma ile

homojen hale getirilmis ve yikama sonrasi su fazi uzaklastirilmistir.

5.1.4.5 Son Isitma

Yikama islemi sonrasinda biyodizel fazinda kalabilecek artik suyun uzaklastiriimasi
amactyla son 1sitma islemi uygulanmistir. Bu kapsamda numuneler, 120 °C sabit
sicaklikta 30 dakika siireyle 1sitilarak biinyesindeki suyun buharlastirilmasi saglanmistir.
Boylece yakitin nem igerigi azaltilmis ve depolama ile performans agisindan istenmeyen

olasi etkilerin 6niine gecilmesi hedeflenmistir.

5.2 Karbon Kuantum Nokta (KKN) Nanopartikiil Ilavesi

Elde edilen biyodizel ve dizel karistirtlmis (hacimce %20 biyodizel ve %80 dizel), B20
yakit1 elde edilmistir. B20 yakitinin igerisine 80 ppm, 160 ppm ve 240 ppm oranlarinda
Sigma-Aldrich marka karbon kuantum nokta (KKN) nanopartikiil ilave edilmistir. Resim

5.1’de kullanilan karbon kuantum nokta nanopartikiil goriilmektedir.
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Resim 5.1 Karbon kuantum nokta (KKN) nanopartikil (Opuz 2022).

5.3 Deneysel Tasarim ve Yanit Yiizey Metodu

5.3.1 Yamit Yiizey Metodunun (YYM) Deneysel Tasarimda Kullanim

Bu calismada, biyodizel {iretim siireci ve motor performans parametrelerinin
optimizasyonu amaciyla deneysel tasarim yaklagimi olarak YYM kullanilmistir. YYM,
birden fazla bagimsiz degiskenin sistem performansi iizerindeki bireysel ve etkilesimli
etkilerini istatistiksel olarak degerlendirmeye imkan taniyan ve minimum deney sayisi ile
maksimum bilgi elde edilmesini saglayan bir optimizasyon yontemidir (Ayoola 2020).
Bagimsiz degiskenlerin yanit parametreleri iizerindeki dogrusal, karesel ve etkilesim
etkilerinin belirlenebilmesi amaciyla deney tasarim yontemi olarak MKT tercih
edilmistir. MKT yontemi, ikinci dereceden regresyon modelinin olusturulmasina olanak
saglamasi ve sinirli sayida deney ile sistem davranisinin modellenebilmesi nedeniyle

secilmistir.

Deneysel calismalar kapsaminda belirlenen bagimsiz degiskenler i¢in uygun seviye
araliklar1 tanimlanmis ve sec¢ilen deney tasarim modeli dogrultusunda deney matrisi
olusturulmustur. Olusturulan deney kombinasyonlar1 dogrultusunda gergeklestirilen
deneylerden elde edilen yanit degerleri kullanilarak ikinci ve ti¢lincii dereceden regresyon
modelleri gelistirilmistir. Modelleme, istatistiksel analizler, varyans analizi ve

optimizasyon islemleri Design-Expert 11 yazilimi kullanilarak gergeklestirilmistir.
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Modelin istatistiksel gecerliligi varyans analizi (ANOVA) ile degerlendirilmis ve

degiskenler arasi etkilesimler analiz edilmistir.

Yanit yiizey metodu, bu calisma kapsaminda iki farkli sistem igin uygulanmistir. ilk
olarak biyodizel iiretim parametrelerinin optimizasyonunda kullanilmis, ikinci olarak ise
motor performansi ve emisyon parametrelerinin ¢oklu yanit optimizasyonunda
degerlendirilmistir. Boylece hem iiretim silirecinde maksimum biyodizel verimi hem de
motor isletme kosullarinda optimum performans ve minimum emisyon degerleri

belirlenmistir.
5.3.2 Biyodizel Uretim Parametrelerinin Yamt Yiizey Metodu ile Optimizasyonu
5.3.2.1 Bagimsiz Degiskenler ve Seviye Araliklari

Biyodizel iretim siirecinin  optimizasyonu amaciyla mikrodalga  destekli
transesterifikasyon reaksiyonunda etkili oldugu bilinen dort bagimsiz degisken
secilmigtir. Bu degiskenler; reaksiyon siiresi (dk), metanol/yag orani (%w/w), reaksiyon
sicakligi (°C) ve katalizor/yag (%w/w) oranidir. Belirlenen parametreler, reaksiyon
kinetigini ve biyodizel verimini dogrudan etkileyen temel proses degiskenleri olmasi
nedeniyle ¢alismaya dahil edilmistir. Cizelge 5.1°de biyodizel tasarim parametrelerinin

sinir degerleri verilmistir.

Cizelge 5.1 Biyodizel tasarim parametrelerinin sinir degerleri.

Parametre Birimi Min. Deger Max. Deger
Reaksiyon suresi dk. 10 15
Katalizor miktari % 0,75 1,25
Sicaklik °C 60 70

Metanol miktari % 20 30

Reaksiyon siiresi, trigliseritlerin metil ester doniisiimiinii dogrudan etkileyen bir diger
Oonemli parametredir. Yetersiz siirelerde doniisiim tamamlanamazken, asir1 uzun siireler
enerji tiikketimini artirmakta ve ekonomik agidan dezavantaj olusturmaktadir. Bu

dogrultuda literatiire uygun olarak reaksiyon siiresi aralig1 10-15 dk olarak belirlenmistir.
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Reaksiyon sicakligi, doniisiim oranini etkileyen bir diger dnemli faktordiir. Sicaklik artigi
reaksiyon hizini artirmakla birlikte, asir1 sicakliklarda metanol kaybi ve yan reaksiyon
riski olusabilmektedir. Bu nedenle sicaklik araligi, sistem giivenligi ve reaksiyon verimi

dikkate alinarak Cizelge 5.1°de gosterildigi iizere 60—70 °C olarak belirlenmistir.

Katalizor miktari; reaksiyon hizin1 ve doniisiim oranini1 dogrudan etkilemektedir. Diisiik
katalizor miktarlarinda reaksiyon yavas ilerlerken, yiiksek miktarlarda sabunlagma riski
artabilmektedir. Katalizor/yag oraninin ¢alisma araligt  %0,75-%1,25 olarak

belirlenmistir.

Metanol miktari, transesterifikasyon reaksiyonunun denge yoniinii etkileyen kritik bir
parametredir. Fazla metanol kullanimi1 doniisiimii artirabilmekle birlikte, ayristirma
islemlerini zorlastirabilmektedir. Metanol/yag oraninin ¢alisma araligi %20-%30 olarak

belirlenmistir.

5.3.2.2 Yanit Parametresi

Bu calismada biyodizel {iretim siirecinin optimizasyonunda yanit parametresi olarak
biyodizel verimi (%) belirlenmistir. Biyodizel verimi, reaksiyon sonucunda elde edilen
metil ester miktarmin baglangigta kullanilan yag miktarina oranlanmasiyla elde
edilmistir.

Biyodizel verimi denklem 5.1 kullanilarak hesaplanmistir:

Elde edilen biyodizel miktari(gr)

Verim(%) = x100 (5.1)

Baslangi¢c miktari(gr)

Elde edilen biyodizel miktari, reaksiyon sonrasi faz ayrimi, yikama ve son isitma
islemlerinin tamamlanmasinin ardindan 6l¢iilmiistiir. Tiim deneylerde ayni hesaplama
yontemi kullanilarak sonuglarin karsilastirilabilirligi saglanmistir. Yanit yiizey metodu
kapsaminda biyodizel verimi, bagimsiz degiskenlerin fonksiyonu olarak modellenmis ve

ticlincii dereceden regresyon denklemi olusturulmustur.
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5.3.2.3 Deneysel Tasarim Matrisi

Belirlenen bagimsiz degiskenler ve seviye araliklari esas alinarak MKT yontemi
kullanilarak deneysel tasarim matrisi olusturulmustur. Deney kombinasyonlar1 Design-
Expert 11 yazilimi ile belirlenmis ve deneyler yazilim tarafindan olusturulan rastgele
calisma sirasia gore gerceklestirilmistir. MKT yapisi; faktoriyel noktalar (£1), eksenel
(+a) noktalar ve merkez noktalarindan olusacak sekilde planlanmaistir. Bu yap1 sayesinde
bagimsiz degiskenlerin yalnizca dogrusal etkileri degil, ayn1 zamanda karesel ve
etkilesim etkileri de degerlendirilmistir. Merkez noktalar1 deneysel hatanin tahmin
edilmesi ve model uygunlugunun test edilmesi amaciyla tekrarlanmistir. Toplam 30
deney kombinasyonu olusturulmus ve her bir deney kosulunda biyodizel verimi (%)
belirlenmistir. Deneysel veriler, sistem davranisinin dogrusal olmayan yapisi nedeniyle
baslangicta tam kiibik model degerlendirilmistir. Ancak istatistiksel olarak anlamsiz
bulunan terimler modelden ¢ikarilarak indirgenmis kibik regresyon modeli
olusturulmustur. Modelin istatistiksel anlamliligi varyans analizi (ANOVA) ile
degerlendirilmis ve uygunluk kriterleri (F-degeri, p-degeri, R? ve diizeltilmis R?) esas

alinmigtir. Kiibik modelin genel matematiksel ifadesi denklem 5.2°de verilmistir.

Y = Bo + X BiXi + X BuX? X BiyXiX; + X BijXiX; X + X BuiXP X+ (5.2)

Burada Y biyodizel verimini, Xi bagimsiz degiskenleri, p katsayilart ise model

parametrelerini temsil etmektedir. Deneysel tasarim matrisi Cizelge 5.2°de verilmistir.

Cizelge 5.2 Biyodizel iiretimi deneysel tasarim matrisi.

Deney Sayisi Ej%kSiyon suresi g/fzgaliziir miktari Sicaklik (°C) 1(\;2;3“0] miktan
1 75 1 65 25
2 10 1,25 70 20
3 10 1,25 70 30
4 10 0,75 70 20
5 10 1,25 60 20
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Cizelge 5.2 Biyodizel iiretimi deneysel tasarim matrisi (devam).

Deney Sayisi (Féelgksiyon stresi g/i:);aliziir miktari Stcaklik (°C) 1(\;:;31101 miktar
6 10 0,75 60 20
7 10 1,25 60 30
8 10 0,75 70 30
9 10 0,75 60 30
10 125 1 65 25
11 12,5 1 65 25
12 125 1 55 25
13 125 1 65 15
14 12,5 1 65 35
15 12,5 1 65 25
16 12,5 1 65 25
17 12,5 1 75 o5
18 12,5 1 65 25
19 125 15 65 25
20 125 05 65 25
21 125 1 65 25
22 15 0,75 60 20
23 15 1,25 60 30
24 15 1,25 70 30
25 15 0,75 70 30
26 15 1,25 60 20
27 15 0,75 60 30
28 15 0,75 70 20
29 15 1,25 70 20
30 17,5 1 65 25

5.3.3 Motor Performansinin Yanit Yiizey Metodu (YYM) ile Optimizasyonu

Biyodizel yakitinin motor performansi, yanma karakteristikleri ve egzoz emisyonlari
tizerindeki etkilerinin belirlenmesi ve optimum calisma kosullarmin tespit edilmesi
amaciyla YYM uygulanmistir. Deneysel veriler, bagimsiz degiskenler ile motor
performansi, yanma karakteristikleri ve egzoz emisyonlart parametreleri arasindaki
matematiksel iliskinin modellenmesi amaciyla istatistiksel regresyon analizi kullanilarak

degerlendirilmistir.
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5.3.3.1 Bagimsiz Degiskenler ve Seviye Araliklar:

Motor performansi, yanma karakteristikleri ve egzoz emisyonlari analizinde bagimsiz
degiskenler, motor isletme kosullarmi ve yakit ozelliklerini temsil edecek sekilde
secilmistir. Bu degiskenler, motor performans parametreleri iizerinde dogrudan etkili
oldugu bilinen kontrol edilebilir faktorlerden olugmaktadir. Calismada kullanilan

bagimsiz degiskenler Cizelge 5.3’te verilmistir.

Cizelge 5.3 Motor emisyon ve performans tasarim parametrelerinin sinir degerleri.

Parametre Birimi Min. Deger Max. Deger
Motor devri d/d 1800 2400

Yuk Nm 10,9 20,9

KKN nanopartikl ppm 80 240

katkis1

Motor devri ve motor yiikii, icten yanmali dizel motorlarda yanma karakteristigini, giic
iiretimini ve emisyon olusumunu dogrudan etkileyen temel isletme parametreleridir.
Yanma sicakligy, silindir i¢i basing gelisimi ve hava-yakit karigim 6zellikleri motor devri

ve yiik ile 6nemli 6l¢iide degismektedir (Fahd vd. 2013).

KKN nanopartikiiliiniin katki orani ise biyodizel yakitin yanma 6zelliklerini iyilestirmek
amaciyla secilmis olup, yakitin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri iizerinde etkili oldugu
bilinmektedir. Nanopartikiil katkisi; yanma hizini artirma, atomizasyonu iyilestirme ve
daha homojen yanma saglama potansiyeline sahiptir (Murugesan vd. 2025). Bu nedenle
motor performansi, yanma karakteristikleri ve egzoz emisyonlar iizerindeki etkisinin

istatistiksel olarak modellenmesi amaglanmustir.

5.3.3.2 Yanit Parametreleri

Motor performansinin, yanma karakteristiklerinin ve egzoz emisyonlarinin kapsaml
sekilde degerlendirilmesi amaciyla YYM analizinde birden fazla yanit parametresi
dikkate alinmistir. Segilen yanit degiskenleri performans ve cevresel etkileri temsil
etmektedir. Bu ¢alismada yanit parametreleri egzoz emisyonlar1 (NOx, CO ve HC), 6zgul
yakat tiiketimi (OYT) ve indike termik verim (ITV) olarak belirlenmektedir.
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Ozgiil yakiat tiiketimi (OYT)

OYT, motorun birim gii¢ basina tiikettigi yakit miktarini ifade eden temel bir performans
gostergesidir. OY T, motorun yakit doniisiim verimliligini dogrudan yansittig1 i¢in motor
performans degerlendirmelerinde en yaygin kullanilan parametrelerden biridir. Diigiik
OYT degerleri, yakitin mekanik enerjiye daha etkin bir sekilde doniistiiriildiigiinii gdsterir
(Pulkrabek 2004). OYT denklem 5.3 ile hesaplanmaktadir:

be — myaklt (53)

P

Burada myai,¢ birim zamandaki yakit tiiketim miktarini (g/h), P ise motor giiciinii (kW)

temsil etmektedir.

indike Termik Verim (iTV)

ITV, yakit ile motora verilen toplam kimyasal enerjinin silindir i¢inde iiretilen indike ise
dontstiirilme oranim ifade eder. Bu parametre, motorun enerji doniisiim etkinligini
boyutsuz bir oran olarak degerlendirmeye olanak tanir. Yiiksek ITV degerleri, daha
verimli bir yanma siirecini ve daha diisiik enerji kayiplarini isaret eder (Canakgi, 2006).

ITV denklem 5.4 ile hesaplanmustir.

Pi

Nie = E— (5.4)

Burada n;, indike termik verimi, P; indike gucl (KW), 1,4y, yakit tiiketim hiz1 (kg/s) ve

H,, yakitin alt 1s11 degerini (kJ/Kg) temsil etmektedir.

Motordan elde edilen silindir i¢i basing verilerinin islenmesi ve yanma analizlerinin
gerceklestirilmesinde literatiirde yaygin olarak kullanilan yontem ve esitliklerden
yararlanilmigtir. Bu kapsamda, analizlerde Opuz (2022), Guler (2024), Uyumaz vd.
(2024), Uyumaz vd. (2025) ve Ozgoren vd. (2025) tarafindan sunulan yontemler esas

alinmustir.

80



Egzoz Emisyonlari

Egzoz emisyonlari, yanma siirecinin ¢evresel etkilerini degerlendirmek amaciyla yanit
parametreleri arasina dahil edilmistir. Bu ¢alismada NOx, CO ve HC olmak uzere ¢

temel emisyon bileseni olgiilmiistiir.

Azot Oksitler (NOx): NOx emisyonlari, yiiksek sicaklik ve basing kosullarinda havadaki
azot ve oksijenin reaksiyona girmesiyle olusur (Heywood 2018). NOx olusumu agirlikl
olarak termal mekanizma ile gergeklesmekte olup yanma sicakligi, oksijen
konsantrasyonu ve yiiksek sicakliktaki kalma siiresi ile dogrudan iligkilidir (Resitoglu vd.
2015). Termal NOx olusumu, yaklasik 1800 K iizerindeki sicakliklarda hizla artmakta ve
molekiiler azotun yiiksek bag enerjisi nedeniyle yalnizca bu sicaklik seviyelerinde
radikallerine ayrigsabilmektedir (Hebbar ve Bhat 2014). NOx emisyonlari, ozon
tabakasinin incelmesi ve asit yagmurlar1 gibi ciddi ¢evresel sorunlara yol agtigindan
motorlarda azaltilmasi1 gereken Oncelikli kirleticiler arasinda yer almaktadir (Resitoglu

vd. 2015).

Karbon Monoksit (CO): CO emisyonlari, yakitin eksik yanmasi sonucunda ortaya ¢ikar
(Heywood 2018). Yetersiz oksijen varliginda veya yanma sicakliginin yeterince yuksek
olmadigr durumlarda karbon atomlarinin tam oksidasyon siireci (CO — CO»)
tamamlanamamakta ve CO emisyonlar1 artmaktadir (Resitoglu vd. 2015). CO, insan
saglig1 i¢in toksik bir gaz olup hemoglobin ile gii¢lii bir sekilde baglanarak oksijen tagima
kapasitesini azaltir (Sydbom vd. 2001). Motor ¢alisma kosullarinda zengin karigim orani,
diisiik yanma sicakligi ve yetersiz tlirbiilans CO olusumunu artiran baslica faktorlerdir

(Merkisz ve Pielecha 2015).

Hidrokarbonlar (HC): HC emisyonlari, yanma odasinda tam olarak yanmadan egzoz
gazlari ile birlikte atilan yakit molekiillerini ifade eder (Heywood 2018). HC olusumunun
baslica nedenleri arasinda silindir duvarlarina yakin alev bolgeleri, piston segmanlart ile
silindir duvar1 arasindaki yarik hacimleri ve diisiik yanma sicakliklar1 yer almaktadir
(Resitoglu vd. 2015). Yarik hacimleri, toplam HC emisyonlarinin en énemli kaynagi
olarak kabul edilmekte olup 6zellikle piston iist boslugu bu emisyonlarin baskin katkisini

olusturmaktadir (Heywood 2018). HC emisyonlari, fotokimyasal duman olusumuna
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katkida bulunmakta ve insan sagligi iizerinde zararli etkilere sahiptir (Merkisz ve Pielecha

2015).

Tiim emisyon 6l¢iimleri, egzoz gaz analiz cihazi kullanilarak dogrudan deneysel olarak
gerceklestirilmistir. NOx emisyonlari ppm, CO emisyonlar1 hacimsel yiizde (%) ve HC

emisyonlar1 ppm birimi ile kaydedilmistir.
5.3.3.3 Deneysel tasarim matrisi

Motor performansi, yanma karakteristikleri ve egzoz emisyonlar1 parametrelerinin
istatistiksel olarak modellenmesi amaciyla, Onceki bolimde tanimlanan bagimsiz
degiskenler ve seviye araliklar1 esas alinarak deneysel tasarim matrisi olusturulmustur.
Deney kombinasyonlari Design-Expert 11 yazilimi kullanilarak belirlenmis ve deneyler

yazilim tarafindan olusturulan rastgele ¢alisma sirasina gore gergeklestirilmistir.

Deneysel tasarim, yanit parametreleri ile bagimsiz degiskenler arasindaki dogrusal,
etkilesimli ve ikinci dereceden etkilerin belirlenmesine olanak saglayacak sekilde
planlanmistir. Bu kapsamda, motor performansi, yanma karakteristikleri ve egzoz
emisyonlar1 verileri ikinci dereceden regresyon modeli ile modellenmistir. Ikinci
dereceden model; dogrusal terimler, iki faktorlii etkilesim terimleri ve karesel terimleri

icermektedir. Modelin genel matematiksel ifadesi denklem 5.5’de verilmistir.

Y = Bo + XEBiX; + Xl BuX? + i Yo BuXiX; + € (5.5)

Burada:

e Y = Yanit degiskeni

e Bo = Sabit terim

e i = Lineer katsayilar

e Bii = Kuadratik katsayilar

o Bij = Etkilesim katsayilari

e Xj, Xj=Bagimsiz degiskenler
e k= Faktor sayisi

e ¢ = Hata terimini ifade etmektedir.
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Deneysel tasarim matrisi faktoriyel, eksenel ve merkez noktalarindan olusturulmus olup
merkez noktalart deneysel hatanin tahmin edilmesi ve model uygunlugunun
degerlendirilmesi amaciyla tekrarlanmistir. Her bir deney noktasinda motor performans
parametreleri ve egzoz emisyon degerleri Olglilmiis ve elde edilen veriler regresyon
analizine tabi tutulmustur. Olusturulan deneysel tasarim matrisi Cizelge 5.4’te

sunulmustur.

Cizelge 5.4 Motor emisyon ve performans deneysel tasarim matrisi

KKN  Nanopartikl

Deney Sayisi Motor YUki (Nm)  Motor Devri (d/d) Katkist (ppm)
1 10,9 1800 80
2 21,9 1800 80
3 16,4 1800 160
4 10,9 1800 240
5 21,9 1800 240
6 16,4 2100 80
7 10,9 2100 160
8 16,4 2100 160
9 16,4 2100 160
10 16,4 2100 160
11 16,4 2100 160
12 16,4 2100 160
13 16,4 2100 160
14 16,4 2100 160
15 16,4 2100 240
16 10,9 2400 80
17 21,9 2400 80
18 16,4 2400 160
19 10,9 2400 240
20 21,9 2400 240

5.3.3.4 Coklu yanit optimizasyonu
Motor performans ve emisyon parametrelerinin es zamanli olarak optimize edilmesi

amaciyla Design-Expert 11 yaziliminin niimerik optimizasyon modiilii kullanilmigtir.

Optimizasyon siirecinde arzu edilebilirlik fonksiyonu yaklasimi uygulanmistir. Her bir
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yanit parametresi i¢in hedef kriterleri (maksimize, minimize veya aralikta tutma)
tanimlanmis; yazilim her bir yanit i¢in bireysel arzu edilebilirlik degerlerini (d;) otomatik
olarak hesaplamistir. Toplam arzu edilebilirlik degeri, bireysel arzu edilebilirlik

degerlerinin geometrik ortalamasi alinarak belirlenmistir:

D = (dyxdyx . ..xd,)/n (5.6)

Bu calismada, ITV maksimize edilmistir. OYT, NOx, CO ve HC minimize edilmistir.
Optimum calisma kosullar1, toplam arzu edilebilirlik degerinin maksimum oldugu nokta

olarak belirlenmistir.
5.4 Motor Test Diizenegi

Motor performans deneyleri, Afyon Kocatepe Universitesi Teknoloji Fakiiltesi Otomotiv
Miihendisligi Boliimii laboratuvarlarinda gerceklestirilmistir. Deney sistemi; motor
yuklemesini ve tork dl¢limiinii saglayan dinamometre, dinamometre kontrol tinitesi, test
motoru, egzoz emisyon Ol¢lim cihazi, yakit tiiketiminin belirlenmesi amaciyla kullanilan
terazi ve yakit tanki, krank miline bagli enkoder, silindir i¢i basin¢ sensorii, sarj
amplifikatori ve tiim verilerin kaydedilmesini saglayan veri toplama karti ve
bilgisayardan olugsmaktadir. Deney diizenegine ait genel goriinim Resim 5.2’de

sunulmustur.

Motor
sogutma
sistemi

Dinamometre
kontrol paneli

Silindir igi

Bilgisayar je— pr— basing
2 \ \ \
: A Emme man.

%f Amplifikator

_—
/

Resim 5.2 Motor test diizenegi.
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5.4.1 Test motoru

Deneysel ¢alismalarda tek silindirli, su sogutmali ve direkt enjeksiyon sistemine sahip
Antor marka bir dizel motor kullanilmistir. Test motoruna ait gorsel Resim 5.3’te

sunulmus, teknik 6zellikleri ise ayrintili olarak Cizelge 5.5’te verilmistir.

Resim 5.3 Test motoru.

Cizelge 5.5 Test motorunun ozellikleri.

Parametre Ozellik

Marka Antor AD510 BS
Sogutma Sistemi Su

Silindir say1st 1

Silindir hacmi 510 cm?®

Silindir Cap1 85 mm

Kurs 90 mm

Sikistirma orani 17,5:1

Maksimum Tork 32,8 Nm /1800 d/d
Motor Giict 12 HP /3000 d/d
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5.4.2 Egzoz gaz analizori

Deneylerde egzoz emisyonlarinin 6l¢timii igin Bosch BEA 350 gaz analizori
kullanilmistir. Bu cihaz araciligiyla CO (%), O2 (%), HC (ppm), CO2 (%), lambda ve NOx
(ppm) degerleri dlgiilebilmektedir. Bosch BEA 350 emisyon cihazinin gorinimii ve

ozellikleri sirastyla Resim 5.4 ve Cizelge 5.6’da verilmistir.

.

Resim 5.4 Bosch BEA 350 gaz analizori.

Cizelge 5.6 Bosch BEA 350 gaz analizdrtniin dzellikleri.

Parametreler Olgme Simir Hassasiyet
(6{0] %0-10 %0,001
CO, %0-18 %0,01

HC 0-9999 1 ppm

(07 % 0-22 %0,01
NOx 0-5000 1 ppm
HFK 0,5-9,999 0,001
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5.4.3 Silindir ici basin¢ sensorii

Deneysel dlgiimlerde, silindir i¢i basincin belirlenmesi amaciyla 69 kHz dogal frekansa
sahip, 0-250 bar 6l¢iim araliginda, 19 pC/bar hassasiyet katsayist ve +%0,2 6l¢lim
dogrulugu sunan, su sogutmalit AVL QC34C model basing sensorii kullanilmistir. Sensér,
su sogutma sisteminde olusabilecek olasi arizalara kars1 giivenlik pay1 saglayacak sekilde,
350 °C’ye kadar olan sicakliklara dayanabilecek yapida tasarlanmistir. Kullanilan basing

sensoriinlin gorseli Resim 5.5’te sunulmustur.

Resim 5.5 AVL QC34C silindir i¢i basing sensorii.

5.4.4 Sarj amplifikatorii

Basing sensdriinden elde edilen sarj sinyalinin, 6l¢iim ve veri kaydi i¢in uygun seviyede

orantili bir gerilim sinyaline donistiiriilmesi amaciyla Kistler 5018A model sarj

amplifikatori kullanilmistir. Resim 5.6°da sarj amplifikatori goriilmektedir.

Resim 5.6 Kistler 5018A sarj amplifikatorii.
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5.4.5 Veri toplama karti

Veri toplama (data acquisition) sireci, gercek dunya fiziksel buyukluklerinden elde
edilen analog Ol¢iim sinyallerinin uygun sensorlerle yakalanmasi, 6rneklenmesi ve bu
sinyallerin bilgisayar tarafindan islenebilecek sayisal (dijital) degerlere doniistiiriilmesi
olarak tanimlanmaktadir (Lei, 2018). Deneylerde National Instrument USB-6351 model

veri toplama kart1 kullanilmistir. Resim 5.7°de veri toplama kart1 gériilmektedir.

Resim 5.7 National Instrument USB-6351 model veri toplama karti.

5.4.6 Enkoder

Krank mili agisal konumunun belirlenmesi amaciyla Opkon PRI 50AR8 model enkoder

kullanilmigtir. Resim 5.8’de kullanilan enkoder gorilmektedir.

Resim 5.8 Opkon PRI 50AR8 model enkoder.
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6. BULGULAR VE TARTISMA

Bu béliimde, deneysel calismadan elde edilen bulgular (i¢ ana kisimda sunulmaktadir. ilk
kisimda, mikrodalga destekli transesterifikasyon yontemiyle ham ay¢icek yagindan
biyodizel iiretiminde reaksiyon sicakligi, metanol miktari, katalizér miktar1 ve reaksiyon
stresi parametrelerinin biyodizel verimi Uzerindeki etkileri YYM kullanilarak
incelenmistir. MKT g¢ercevesinde elde edilen deneysel veriler iizerinden indirgenmis
kiibik model gelistirilmis, varyans analizi (ANOVA) ile modelin istatistiksel anlamlilig1
degerlendirilmis ve optimum iiretim kosullar1 belirlenmistir. ikinci kistmda, saf dizel
yakit ile mikrodalga destekli yontemle iiretilen ham aygicek yagi biyodizelinin %20
hacimsel karisimi olan B20 yakitinin ve B20KKN80, B20KKN160 ve B20KKN240
nanopartikiil katkili yakitlarin motor performansi, yanma karakteristikleri ve egzoz
emisyonlar1 karsilastirmali olarak incelenmistir. Bu kapsamda, tum test yakitlar1 igin
silindir i¢i basing degisimleri, 6zgiil yakit tiiketimi (OYT), indike termik verim (ITV),
yanma siresi (YS), indike ortalama efektif basing (IMEP) ve KA50 ile NOx, CO ve HC
emisyonlari degerlendirilmis; B20 ve nanopartikulllerin dizel yakita gére motor davranisi
ve emisyon karakteristikleri {izerindeki etkileri ortaya konmustur. Uciincii kisimda,
optimum kosullarda iretilen biyodizelin %20 hacimsel karisim oraninda (B20)
kullanilmast durumunda karbon kuantum nokta nanopartikiil katkisinin motor
performansi, yanma karakteristikleri ve egzoz emisyonlar1 iizerindeki etkileri
arastirilmistir. Motor devri, yiik ve nanopartikiil konsantrasyonu bagimsiz degisken
olarak ele alimmis; OYT, ITV, ile NOx, CO ve HC emisyonlar1 yanit degiskenleri olarak
kuadratik YYM modelleriyle analiz edilmistir. Her iki asamada da model dogrulama
deneyleri gerceklestirilerek tahmin edilen degerler ile deneysel sonuglar karsilastirilmis

ve modellerin giivenilirligi ortaya konmustur.

6.1 Biyodizel Uretim Optimizasyonu Sonuclar1

Bu boéliimde, ham aygicek yagindan mikrodalga destekli transesterifikasyon yontemiyle
biyodizel iiretiminde verim optimizasyonu amaciyla gerceklestirilen deneysel tasarim ve
istatistiksel modelleme sonuglar1 sunulmaktadir. Biyodizel verimini etkileyen dort temel
proses parametresi; reaksiyon sicakligi, metanol miktari, katalizor miktar1 ve reaksiyon

stiresi bagimsiz degisken olarak sec¢ilmis ve MKT ¢ercevesinde deneyler planlanmistir.
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Elde edilen deneysel veriler YYM ile analiz edilerek indirgenmis kiibik bir regresyon

modeli gelistirilmistir.

6.1.1 Modelin istatistiksel Analizi

Deneysel verilerin istatistiksel olarak degerlendirilmesi amaciyla varyans analizi
(ANOVA) uygulanmis ve olusturulan indirgenmis kiibik regresyon modelinin anlamliligi
test edilmistir. Cizelge 6.1’de sunulan ANOVA sonuglarina gore modelin F-degeri 70,42
ve p-degeri <0,0001 olarak hesaplanmis olup, bu durum modelin istatistiksel agidan
olduk¢a anlamli oldugunu ve bagimsiz degiskenlerin biyodizel verimi iizerindeki
etkisinin tesadufi hatalardan kaynaklanmadigin1 gostermektedir. Bireysel model
terimlerinin incelenmesinde, dort ana faktoriin tamaminin (reaksiyon siresi (A, F =
103,71, p <0,0001), katalizor miktar1 (B, F = 97,06, p <0,0001), sicaklik (C, F = 125,28,
p <0,0001) ve metanol miktar1 (D, F = 27,47, p=0.0004)) yiiksek diizeyde anlamli oldugu
belirlenmigtir. Reaksiyon sicakliginin en yiiksek F-degerine sahip olmasi, bu
parametrenin biyodizel verimi iizerinde en baskin etkiye sahip faktor oldugunu
gOstermektedir. Bunun yani sira tiim iki faktorlii etkilesim terimlerinin (AB, AC, AD,
BC, BD, CD) p <0,0001 diizeyinde anlamli bulunmasi, proses parametreleri arasindaki
etkilesimlerin biyodizel verimini belirlemede kritik rol oynadigimi ifade etmektedir.
Ikinci dereceden terimler (A2, B2 C2, D?) de istatistiksel acidan anlamli olup (p <0,001),
yanit yiizeyindeki egriselligin belirgin oldugunu ve dogrusal bir modelin bu sistemi
yeterince temsil edemeyecegini gostermektedir. Kiibik diizeydeki ABD ve A?B
terimlerinin de modele anlamli katki sagladigi (sirasiyla p <0,0001) tespit edilmis olup,

bu durum indirgenmis kiibik modelin se¢imini istatistiksel olarak desteklemektedir.

Modelin uyum istatistikleri incelendiginde, belirleme katsayisinin (R?) 0,9912 olarak
hesaplandig1 goriilmiis olup, bu deger modelin deneysel verilerdeki toplam varyansin
%99,12'sini agiklayabildigini gostermektedir. Diizeltilmis belirleme katsayis1 (Diiz. R? =
0,9771) ve tahmini belirleme katsayisi (Tah. R2 = 0,8934) arasindaki farkin 0,2'den kiiglk
olmast (A = 0,0837), modelin agir1 uyum sorunu barindirmadigini ve tahmin kabiliyetinin

giiclii oldugunu gostermektedir (Myers vd. 2016). Varyasyon katsayisinin (C.V. = %2,97)

diisiik olmasi, deneysel verilerin tekrarlanabilirliginin yliksek ve modelin giivenilir
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olduguna isaret etmektedir. Modelin sinyal-giiriiltii oranin1 ifade eden yeterli hassasiyet
degeri 28,93 olarak belirlenmis olup, bu deger istenen minimum esik olan 4'liin ¢ok
tizerindedir ve modelin tasarim uzayi igerisinde yeterli ayirt edici giice sahip oldugunu
dogrulamaktadir (Anderson ve Whitcomb 2017). Uyumsuzluk testinde elde edilen F-
degeri 1,41 ve p-degeri 0,3582 olup, uyumsuzlugun istatistiksel olarak anlamsiz oldugu
(p >0,05) tespit edilmistir. Bu sonug, modelin deneysel verileri yeterli dogrulukta temsil
ettigini ve saf hataya gore sistematik bir sapma bulunmadigini géstermektedir. Genel
olarak degerlendirildiginde, olusturulan indirgenmis kiibik regresyon modelinin
istatistiksel agidan yiliksek diizeyde anlamli ve giivenilir oldugu ve biyodizel veriminin
optimizasyonu i¢in uygun bir tahmin araci olarak kullanilabilecegi sonucuna ulasilmistir.

Cizelge 6.1°de modelin varyans analizi goriilmektedir.

Cizelge 6.1 Biyodizel verimi i¢in olusturulan modele ait ANOV A sonuglari.

Parametre Kareler toplamn  Ortalama Kare F-degeri p-degeri
Model 4976,47 311,03 70,42 <0,0001
A-Reaksiyon Siresi 458,06 458,06 103,71 <0,0001
B-Katalizor Miktar1 428,66 428,66 97,06 < 0,0001
C-Sicaklik 553,33 553,33 125,28 <0,0001
D-Metanol Miktar1 121,33 121,33 27,47 0,0004
AB 269,96 269,96 61,12 < 0,0001
AC 736,25 736,25 166,7 < 0,0001
AD 348,48 348,48 78,9 < 0,0001
BC 343,75 343,75 77,83 < 0,0001
BD 453,71 453,71 102,73 <0,0001
CD 233,26 233,26 52,81 <0,0001
A2 130,89 130,89 29,64 0,0003
B2 784,08 784,08 177,53 <0,0001
c? 860,95 860,95 194,93 <0,0001
D2 153,85 153,85 34,83 0,0002
ABD 379,89 379,89 86,01 < 0,0001
A2B 502,89 502,89 113,86 < 0,0001
Hata 44,17 4,42

Uyumsuzluk 25,83 5,17 1,41 0,3582
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6.1.2 Nihai Regresyon Denklemi

Deneysel veriler kullanilarak olusturulan regresyon modeli sonucunda biyodizel verimini
temsil eden nihai denklem elde edilmistir. Modelde yalnizca istatistiksel olarak anlamli
bulunan terimler dikkate alinmis ve anlamsiz terimler modelden ¢ikarilarak indirgenmis
kibik regresyon modeli olusturulmustur. Elde edilen kodlanmis regresyon denklemi

denklem 6.1°de verilmistir.

Verim (%) = 81,7867 + 4,74415A4 — 7,32B + 6,41156CC — 2,44165D —
5,49941AB — 9,08191AC + 6,24816AD — 6,20566BC + 7,12941BD +
5,11191CD — 2,24259A% — 5,48884B2 — 7,77773C? — 2,43134D? +

5,48877ABD + 10,1362A4%B (6.1)

6.1.3 Biyodizel Uretim Parametrelerinin Verim Uzerindeki Etkileri

Biyodizel Uretim slrecinde reaksiyon parametrelerinin verim (zerindeki etkileri,
olusturulan yanit yiizey grafikleri ve kontur diyagramlar1 kullanilarak incelenmistir. Elde
edilen sonuglar, sistemin dogrusal olmayan bir davramis sergiledigini ve parametreler

arasindaki etkilesimlerin verim tizerinde 6nemli rol oynadigin1 gostermektedir.

Sekil 6.1'de sunulan {i¢ boyutlu yanit yiizey grafigi, sabit reaksiyon sicakligi (65 °C) ve
sabit metanol/yag orani (%25) kosullarinda katalizér miktar1 ile reaksiyon stiresi (dk)
degiskenlerinin biyodizel verimi (zerindeki etkisini gostermektedir. Sekil 6.1
incelendiginde, her iki parametrenin de artisina bagli olarak biyodizel veriminin genel bir
yiikselis egilimi sergiledigi, ancak bu artisin belirli bolgelerde asimptotik bir davranisa
yaklastig1 goriilmektedir. Diislik katalizor miktar1 (%0,75) ve kisa reaksiyon siiresi (10
dk) kosullarinda verim yaklasik %45-50 diizeyinde kalirken, katalizér oraninin %1,15—
1,25 araligina ve reaksiyon siiresinin 13—15 dk araligina yiikseltilmesiyle verim %85'in
tizerine ¢ikmaktadir. Yiizey grafigindeki renk gradyani bu egilimi desteklemekte olup,

yesil-sar1 tonlarindan kirmizi1 bolgeye gecis yiiksek verim alanlarini temsil etmektedir.
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Verim (%)

15

13

Reaksiyon Siiresi (dk)

Sekil 6.1 Katalizoér miktar1 ve reaksiyon stiresinin verim (izerine etkisi.

Katalizor miktarinin etkisi ozellikle diisiik reaksiyon siirelerinde belirgin bir sekilde
ortaya ¢ikmaktadir. Diisiik NaOH konsantrasyonlarinda reaksiyon karigtminda yeterli
metoksit  iyonu  (CH3O") olusamadigindan transesterifikasyon  reaksiyonu
tamamlanamamakta ve verim diisiik kalmaktadir. NaOH, metanol ile reaksiyona girerek
sodyum metoksit olusturmakta ve bu giiclii niikleofilik tiir trigliserit molekiillerine
saldirarak ester doniisiimiinii baslatmaktadir. Katalizér miktarinin artirilmasiyla daha
fazla metoksit iyonu tiiretilmekte, trigliseritlerle temas olasilig1 yiikselmekte ve reaksiyon
hiz1 artmaktadir. Mekonnen ve Sendekie (2021) NaOH katalizorlu transesterifikasyonda
%0,79 agirlik oraninda katalizor kullanimiyla 60,5 °C'de %93,16 biyodizel verimi elde
ettiklerini rapor etmislerdir. Benzer sekilde Rashid vd. (2008) aycicek yaginin NaOH
katalizorlii transesterifikasyonunda katalizOr konsantrasyonunun artigiyla verimin
belirgin sekilde yiikseldigini, ancak optimum degerin Uzerinde sabunlasma nedeniyle

diisiise gectigini bildirmislerdir.
Bununla birlikte, yiizey grafiginde yliksek katalizor konsantrasyonlarinda (>%1,2) verim

artis hizinin belirgin sekilde azaldig1 ve yiizeyin platoya ulastigi gézlemlenmektedir. Bu

durum, asir1 NaOH konsantrasyonunun sabunlagsma reaksiyonunu tetikleyerek
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trigliseritlerin metil ester yerine sabuna donligmesine yol agmasiyla agiklanabilir.
Sabunlagsma reaksiyonu sadece ester verimini diigiirmekle kalmayip, ayni zamanda
gliserinin ayrismasini zorlastirmakta ve emiilsiyon olusumuna neden olmaktadir (Leung
vd. 2010). Chanakaewsomboon vd. (2020) yaptiklar1 mikroskopik goriintiilleme
calismasinda, yiiksek katalizor konsantrasyonlarinda ve uzun reaksiyon siirelerinde sabun
olusumunun reaksiyon bolgesinde dogrudan gézlemlenebildigini ve bunun verim kaybina

yol actigin1 deneysel olarak kanitlamiglardir.

Reaksiyon siiresi agisindan degerlendirildiginde, siirenin 10 dakikadan 13-14 dakikaya
artirilmasi tiim katalizor diizeylerinde verimde kayda deger bir artis saglamistir. Ancak
14 dakikanin Uzerinde verim artisinin sinirli kaldigi ve hatta ytiksek katalizor oranlarinda
hafif bir diisiis egilimi gosterdigi dikkat cekmektedir. Bu gzlem, mikrodalga 1s1niminin
molekiiler diizeyde dipolleri hizli bir sekilde dondiirerek homojen ve etkin bir 1sitma
saglamasi sayesinde transesterifikasyon reaksiyonunun konvansiyonel isitmaya kiyasla
¢ok daha kisa siirelerde tamamlanabildigini dogrulamaktadir. Nayak ve Vyas vd. (2019)
mikrodalga destekli transesterifikasyonda optimum Kkatalizér konsantrasyonunun
Uzerinde verimin, katalizor partikiillerinin doygunlugu, sabunlagma ve reaksiyon karigimi
viskozitesindeki artig nedeniyle 6nemli 6l¢iide diistiigiinii bildirmislerdir. Kontur ¢izgileri
incelendiginde, es-verim egrilerinin diisiik verim bdlgelerinde birbirine yakin ve yogun,
yiiksek verim bolgelerinde ise daha genis aralikli oldugu goriilmektedir. Bu durum, diigiik
parametre degerlerinde kiiglik degisikliklerin verim tizerinde biiyiik etki yarattigini,

optimum bolgeye yaklasildikga ise sistemin daha kararli hale geldigini gostermektedir.

Sekil 6.2'de sabit katalizor miktari (%1) ve sabit metanol/yag orani (%25) kosullarinda
sicaklik ve reaksiyon siiresinin biyodizel verimi iizerine etkisi {i¢ boyutlu yanit yiizey
grafigi olarak verilmistir ANOVA tablosunda AC etkilesim teriminin en yiksek F-
degerine (166,70, p <0,0001) sahip olmasi, bu iki parametrenin biyodizel verimi iizerinde

en baskin etkilesimi olusturdugunu istatistiksel olarak dogrulamaktadir.
Sekil 6.2 incelendiginde, diisiik sicaklik (60 °C) ve kisa reaksiyon siiresi (10 dk)

bolgesinde verimin yaklasik %30—40 diizeyinde kaldigi, yesil-turkuaz renk tonlartyla

temsil edilen bu alanin reaksiyon i¢in yetersiz enerji ve siire kosullarina karsilik geldigi
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goriilmektedir. Sicakligin 60 °C'den 67—68 °C araligina yiikseltilmesiyle verimde belirgin
bir artis gozlemlenmekte olup, bu durum sicaklik artisinin reaksiyon karigiminin
viskozitesini diislirerek metanol-yag fazlar1 arasindaki kiitle transferini iyilestirmesi ve
molekiiller arasi ¢arpisma frekansini artirarak reaksiyon kinetigini hizlandirmasiyla
aciklanabilir (Encinar vd. 2005). Freedman vd. (1984) transesterifikasyon
reaksiyonlarinda sicaklik artisinin reaksiyon hiz sabitini artirdigini ve kiitle transferi
kontrollii rejimden kinetik kontrollii rejime ge¢isi hizlandirdigini bildirmislerdir. Benzer
sekilde, Abed vd. (2019) aycicek yaginin NaOH katalizorlii transesterifikasyonunda
YYM kullanarak reaksiyon sicakligi ve metanol/yag molar oraninin optimize
edilebilecegini ve sicakligin verim {lizerinde en etkili degiskenlerden biri oldugunu

belirtmislerdir.

Verim (%)
n
(=)

70

Sicaklik (°C) 11 R;aksiyon Siiresi (dk)
60 10

Sekil 6.2 Sicaklik ve reaksiyon siiresinin verim iizerine etkisi.

Ayrica, yiizey grafiginde sicakligin 68—70 °C bolgesine ulastifinda verim artiginin
belirgin sekilde yavasladigi ve yiizeyin platoya yaklastigi gorilmektedir. Bu davranis,
metanoliin kaynama noktasinin yaklasik 64,7 °C olmasiyla dogrudan iliskilidir. Bu
sicakligin lizerinde metanol buharlagmasi hizlanarak sivi fazda alkol konsantrasyonunun

azalmasina ve reaksiyon dengesinin geri yonde kaymasina neden olmaktadir (Lam vd.
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2010). Ma ve Hanna (1999) da konvansiyonel transesterifikasyonda optimum sicakligin
genellikle metanoliin kaynama noktasinin hemen altinda tutulmasi gerektigini, aksi halde
metanol kaybinin verim diisiisiine yol actigin1 vurgulamislardir. Ayrica yiiksek sicakliklar
bazik katalizor varliginda sabunlasma reaksiyonunu da tesvik etmekte, bu yan reaksiyon

hem ester verimini azaltmakta hem de faz ayrimini zorlagtirmaktadir (Phan ve Phan
2008).
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Sekil 6.3 Metanol miktar1 ve katalizor miktarinin verim iizerine etkisi.

Sekil 6.3'te sabit reaksiyon sicakligi (65 °C) ve sabit reaksiyon siiresi (12.5 dk)
kosullarinda metanol miktar1 (%) ile katalizor miktar1 (%) degiskenlerinin biyodizel
verime etkisini gorilmektedir. Yiizey geometrisi incelendiginde, belirgin bir kubbe
seklinde yap1 dikkat cekmekte olup, bu profil hem metanol hem de katalizor miktari i¢in
optimum bir bolgenin varligina isaret etmektedir. Diisilk metanol (%20) ve diisiik
katalizor (%0,75) bilesiminde verim %65 civarinda seyretmekte iken, her iki
parametrenin es zamanli artisiyla verim belirgin bigimde yikselmekte ve metanol %26—
28, katalizor %1,05-1,15 bolgesinde maksimum degerine (~%90) ulagmaktadir. Bu
yiikselisin nedeni transesterifikasyon tersinir bir reaksiyon oldugundan, fazla metanol

varligi dengeyi {irlin tarafina kaydirarak trigliserit doniisiimiinii ve biyodizel verimini
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arttirmaktadir (Sharma vd. 2008). Es zamanl olarak katalizor konsantrasyonunun
yukseltilmesi, ortamda daha fazla CH3ONa tiiriiniin olusmasini saglayarak niikleofilik
saldir1 hizin1 artirmakta ve reaksiyon kinetigini olumlu yonde etkilemektedir (Vicente vd.

2004).

Metanol orant %28'in iizerine ¢iktiginda ylizeyde belirgin bir diisiis egilimi
gozlemlenmektedir. Bu davranis, agirt metanoliin gliserol fazinda ¢oziinerek faz ayrimini
zorlagtirmas1 ve ester fazinda gliseroliin kalici hale gelmesiyle ester kaybina yol
acmasiyla iliskilendirilmektedir (Leung ve Guo 2006). Ek olarak yiksek metanol
konsantrasyonu, reaksiyon ortaminin polaritesini degistirerek katalizriin etkinligini
olumsuz etkileyebilmektedir. Benzer sekilde, katalizor miktarinin %1,15'in Gzerine
¢tkmasi durumunda da verimde bir plato ve ardindan hafif bir azalma gézlemlenmektedir.
Bu durum, o©nceden de belirtildigi tizere asirt NaOH varliginda sabunlagma
reaksiyonunun baskin hale gelmesiyle agiklanabilir (Atadashi vd. 2012). Alptekin ve
Canakci (2008) aygigek yaginin NaOH katalizorlii transesterifikasyonunda %1 agirlik
oraninda katalizor ve 6:1 metanol/yag molar oraninin optimum bilesim oldugunu, bu
degerlerin Otesinde verimin sabunlasma ve gliserol ¢oziiniirliigii sorunlar1 nedeniyle

geriledigini rapor etmislerdir.

Sekil 6.4’te, sabit NaOH katalizor miktar1 (%1) ve sabit reaksiyon siiresi (12.5 dk)
kosullarinda metanol miktar1 (%) ile reaksiyon sicakliginin (°C) biyodizel verimi
tizerindeki etkisini ti¢ boyutlu yanit ylizeyi grafigi olarak verilmistir. Sekil 6.4 te sicaklik
ekseninin verim iizerinde metanol eksenine kiyasla daha baskin bir etkiye sahip oldugu
gorulmektedir. Diisiik sicaklik (60 °C) kosullarinda metanol orani %20'den %30'a artirilsa
dahi verim %50-60 bandin1 agamamakta; oysa sicaklik 66—68 °C araligina ¢ekildiginde
ayni metanol araliginda verim %85-95 diizeyine sigramaktadir. Bu asimetrik davranis,
diisiik sicakliklarda yag fazinin yiiksek viskozitesi nedeniyle metanol-yag ara
yiizeyindeki kiitle transferinin sinirli kalmasindan kaynaklanmaktadir. Dolayisiyla
ortama eklenen fazla metanol, yeterli molekiiler hareketlilik saglanamadigi igin
reaksiyona etkin bi¢imde katilamamaktadir (Noureddini ve Zhu 1997). Sicaklik artisiyla
birlikte viskozite diismekte, iki faz arasindaki karisabilirlik artmakta ve metanoliin

trigliserit molekiilleriyle temasi kolaylagsmaktadir. Bu noktada fazla metanolun dengeyi
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rlin yoniine kaydirict etkisi tam anlamiyla devreye girmektedir. Khan vd. (2020)
tarafindan aygicek-alg yagi karisiminin NaOH katalizorli transesterifikasyonunda elde
edilen sonucglar da bu bulguyu desteklemektedir. S6z konusu galismada sabit 50 °C
sicaklikta metanol oraninin %60'a kadar artirilmasina ragmen reaksiyon siiresinin 130
dakikaya uzatilmasi gerektigi ve diisiik sicakligin kiitle transferi sinirlamalar1 nedeniyle
metanol etkinligini ciddi 6l¢iide kisitladigi bildirilmistir. Benzer sekilde, Likozar ve
Levec. (2014) aycicek yagi dahil bes farkli bitkisel yagin metanoliz kinetigini
modellerken, diisiik sicakliklarda yag fazi viskozitesinin metanol damlaciklarinin
dagilimini engelledigini ve reaksiyonun baglangi¢ agsamasinda kiitle transferinin kontrolli
bir rejimde ilerledigini, ancak sicaklik artisiyla birlikte kinetik kontrolli rejime

gecildigini deneysel olarak gostermislerdir.
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Sekil 6.4 Metanol miktar1 ve sicakligin verim (izerine etkisi.
Yiizeyin sag list bolgesinde (yiiksek sicaklik (68—70 °C) ve ylksek metanol (%28-30)
kesisiminde) verimin bir maksimuma ulastiktan sonra hafif bir gerileme sergiledigi

gorilmektedir. Bu bolgede iki olumsuz mekanizmanin es zamanli olarak devreye girdigi

degerlendirilmektedir. Birincisi, metanoliin kaynama noktasina (64,7 °C) yaklasilmasi ve

98



Ozellikle bu degerin iizerinde buharlagsma kayiplarinin artmasiyla sivi fazda alkol
konsantrasyonunun fiilen azalmasi; ikincisi, asir1 metanol varliginin gliserin fazinin
¢cOziinlirliglinii artirarak ester-gliserin faz ayrimini bozmasi ve net ester geri kazanimini
diistirmesidir (Freedman vd. 1984). Leung (2003) da atik yaglarin NaOH katalizorli
transesterifikasyonunda metanol/yag oraninin belirli bir esigin 6tesinde artirilmasinin
verime katki saglamadigini, aksine ayrigma giigliikleri ve sabun olusumu nedeniyle

verimi olumsuz etkiledigini bildirmislerdir.

6.1.4 Optimum Kosullarin Belirlenmesi

Biyodizel iiretim siirecinde maksimum verimin elde edilmesi amaciyla olusturulan
regresyon modeli kullanilarak optimizasyon c¢aligmasi gerceklestirilmistir. Optimum
reaksiyon kosullari, yanit yiizey metodu kapsaminda niimerik optimizasyon yaklagimi ile

belirlenmistir.

Optimizasyon siirecinde reaksiyon sicakligi, metanol/yag orani, katalizor miktar1 ve
reaksiyon suresi bagimsiz degiskenler olarak degerlendirilmis ve biyodizel veriminin
maksimize edilmesi hedeflenmistir. Bu dogrultuda Design-Expert 11 yazilimi
kullanilarak  gerceklestirilen analiz sonucunda optimum parametre degerleri

belirlenmistir. Cizelge 6.2°de optimizasyon kriterleri gorilmektedir.

Cizelge 6.2 Biyodizel verimi optimizasyon kriterleri.

Parametreler Amag Alt Limit Ust Limit Onemi
Sicaklik (°C) Degisken 60 70 3
araliginda
Metanol miktar: (%) Degisken 20 30 3
araliginda
. Degisken
Katalizor miktari (%) o 0,75 1,25 3
araliginda
. L Degisken
Reaksiyon siresi (dk) araliginda 10 15 3
Biyodizel verimi (%) Maksimum 37,15 85,52 5

Optimizasyon slirecinde yanit parametrelerine atanan 6nem derecelerinin sonuglar

tizerinde belirleyici oldugu gézlenmistir. Biyodizel verimine verilen 6nemin artirilmasi
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durumunda, optimizasyon algoritmasinin bu parametreyi maksimize etmeye daha fazla
odaklandig1 ve diger degiskenlerin etkisinin gorece azaldigi belirlenmistir. Dolayisiyla

biyodizel verimi maksimum 6nem derecesi olarak 5 verilmistir.

Optimizasyon sonuglarina gore en yiiksek biyodizel verimi 14,808 dk reaksiyon suresi,
%1,185 NaOH katalizor miktar1, 66,433 °C sicaklik ve %29,854 metanol miktarinda
%87,072 olarak belirlenmistir. Optimizasyon sonucunda elde edilen arzu edilebilirlik
degeri 1 olup, bu durum belirlenen hedefler dogrultusunda modelin ideal uygunluk

gosterdigini ifade etmektedir.

6.1.5 Model Dogrulama

Olusturulan regresyon modelinin dogrulugunu test etmek amaciyla, yanit ylizey metodu
ile belirlenen optimum kosullarda dogrulama deneyleri gergeklestirilmistir. Model
tarafindan Onerilen optimum parametreler; 14,808 dk reaksiyon siiresi, %1,185 NaOH
katalizor miktar1, 66,433 °C reaksiyon sicakligi ve %29,854 metanol orani olarak

belirlenmis olup bu kosullar altinda tahmin edilen biyodizel verimi %87,072 dir.

Ancak deneysel uygulamalarda bu parametrelerin tam hassasiyetle saglanmasi pratik
olarak miimkiin olmadigindan, s6z konusu degerler uygun miihendislik yaklasimi ile
yuvarlanarak reaksiyon siiresi 14,8 dk, katalizor miktar1 %1,18, reaksiyon sicakligi 66,5
°C ve metanol oram1 %29,85 olarak uygulanmistir. Belirlenen kosullar altinda
gergeklestirilen deneyler sonucunda elde edilen biyodizel verimi %386,2 olarak

Ol¢iilmiistiir. Elde edilen yakitin 6zellikleri Cizelge 6.3°te verilmistir.

Cizelge 6.3 Optimum kosullarda iiretilen yakitin dzellikleri

Yakat Tiirii Kinematik Parlama Su Yogunluk Isil Deger
viskozite Noktasi (ppm) (kg/m?3,15°C) (kJ/kg)
(mm?/s,40 °C) (°C)
Dizel 3,09 60 33 831,88 44891
B20 3,33 75 108 836,3 44140
B100 4,99 180 458 858,8 40820
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Deneysel ve tahmin edilen degerler arasindaki fark %0,872 olarak hesaplanmistir. Bu
durum modelin yiliksek dogrulukla tahmin yapabildigini gostermektedir. Hata orani

%1,001 olarak denklem 6.2 kullanilarak hesaplanmuistir.

%Hata — |Ydeneysel_ytahmin| X].OO (62)

Yiahmin

Elde edilen diisiik hata orani, olusturulan regresyon modelinin biyodizel {iretim siirecini
giivenilir bir sekilde temsil ettigini ve optimizasyon sonuglarinin gecerli oldugunu ortaya

koymaktadir.

90 |
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Sekil 6.5 Biyodizel verimi igin deneysel ve tahmin edilen verilerin karsilagtirmasi.

Ek olarak, olusturulan indirgenmis kiibik modelin tahmin performansinin
degerlendirilmesi amaciyla, deneysel verilere karst model tarafindan tahmin edilen
degerlerin karsilastirildig1 parite grafigi Sekil 6.5'te verilmistir. Grafikteki 45° egimli
referans dogrusu, deneysel ve tahmin edilen degerlerin tam Ortiisme durumunu temsil
etmekte olup, veri noktalarinin bu dogruya yakinligi modelin tahmin dogrulugunun bir

gostergesidir.
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6.2 Silindir I¢i Basing ve Yanma Karakteristikleri

Deneyler, dizel, B20, B20KKN80, B20KKN160 ve B20KKN240 yakitlar1 kullanilarak;
1800 d/d sabit motor devirlerinde, ii¢ farklt motor yiikiinde (10,98 Nm, 16,48 Nm ve
21,97 Nm) gergeklestirilmistir. Her bir yakit i¢in silindir i¢i basing degisimleri, 1s1
dagilima, OYT, ITV, IMEP ile NOx, CO ve HC emisyonlart degerlendirilmistir.

6.2.1 Silindir ici Basing ve Is1 Dagilim Analizi

Sekil 6.6°da dizel, B20, B2OKKN80, B20KKN160 ve B20KKN240 yakitlarina ait krank
acisina bagl silindir i¢i basing ve net 1s1 dagilimi egrileri, 1800 d/d sabit motor devrinde

ve 10,98, 16,48 ile 21,97 Nm motor yiiklerinde karsilastirmali olarak verilmistir.
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Sekil 6.6 1800 d/d motor devrinde ii¢ farklr yiik kosulunda (10,98 Nm, 16,48 Nm ve 21,97 Nm)
dizel, B20, B20KKN80, B20KKN160 ve B20KKN240 yakitinin krank ag¢isina bagl
silindir i¢i basing ve 1s1 dagilim egrileri.

Sekil 6.6°da silindir i¢i basing degerleri incelendiginde diisiik yiik kosulunda (10,98 Nm)

tiim test yakitlarinin silindir basinc1 degerleri birbirine yakin bir karakter sergilemis ve

maksimum silindir basinglarnin yaklasik 57—59 bar araliginda, UON sonrasinda yaklasik

102



5-8 °KA civarinda olustugu gozlemlenmistir. Dizel yakitin pik silindir basinci B20
yakitina kiyasla hafif diizeyde daha yiiksek gergeklesirken, B20 ve KKN katkili
karigimlarin basing degerleri biiyiik 6lgiide benzer davranig gostermistir. B20 yakitinin
yogunlugu ve viskozitesinin dizele kiyasla yiiksek olmasi, piiskiirtme atomizasyonunu
zorlagtirmakta, homojen karigimin hazirlanmasi zorlasmakta ve 6zellikle diisiik ytiklerde
pik basmcin bir miktar diismesine yol agmaktadir. Ozellikle diisiik yiik kosullarinda
silindir i¢i sicakligin diislik olmasi, biyodizelin bu fiziksel 6zelliklerinden kaynaklanan
dezavantajlarin daha belirgin hale gelmesine neden olmaktadir (Saxena vd. 2017).
Bununla birlikte biyodizelin yliksek setan sayisi, tutusma gecikmesini kisaltarak
maksimum basing olusumunun krank agist konumunu dizel yakita oldukca yakin
tutmustur (Atmanlt 2017). KKN katkili karigimlar incelendiginde ise diislik yiikte
nanopartikiil katkisinin etkisinin sinirli kaldigi goriilmektedir. Bunun temel nedeni, diisiik
sicaklik kosullarinda KKN nanopartikiil katkisinin katalitik aktivitesi ve yiksek termal
iletkenlik etkisinin tam olarak ortaya ¢ikamamasindan kaynaklanmaktadir (Ozgéren vd.
2025). Buna ragmen en yiiksek pik silindir basinci B20KKN160 yakitinda elde edilmis
olup, orta seviyedeki nanopartikiil konsantrasyonlarinin yanma yogunlugunu artirdigi

gorulmektedir.

Orta yiik kosulunda (16,48 Nm) tiim test yakitlarinin silindir basin¢larinin belirgin
bicimde arttigt ve maksimum basinglarin yaklagik 60-63 bar araligina ulastig
goriilmiistiir. En yliksek pik silindir basiner yaklasik 63 bar ile B20KKN160 yakitinda
elde edilirken, bunu sirasiyla B20KKN80 ve B20KKN240 yakitlar takip etmektedir. Bu
sonug, orta seviyedeki KKN nanopartikil katkisinin biyodizel igerisindeki yanma
stirecini 1iyilestirdigini gostermektedir. KKN nanopartikiil katkisinin yiksek termal
iletkenligi, katalitik redoks davranis1 ve oksijen tasima kapasitesi sayesinde yanma
reaksiyonlarmin daha hizl ilerledigi ve boylece silindir igerisindeki enerji agiga ¢ikis
hizin arttirmaktadir (Ozgoren vd. 2025). Srikanth vd. (2020), siit kdpiigiinden elde ettigi
biyodizel ile yaptiklar1 deneylerde B50 diizeyindeki biyodizel karistminda oksijen
iceriginin etkisiyle 0n-karisim fazinda daha hizli bir yanma ve dolayistyla %27,1 daha
yiiksek silindir basinct elde ettiklerini belirtmistir. Bununla birlikte 240 ppm
seviyesindeki katkida maksimum basincin tekrar diisiis egilimi gdstermesi, yiiksek

nanopartikil konsantrasyonlarinda olusan kiimelenme egiliminden kaynaklanmaktadir.
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Nanopartikiillerin kiimelenmesi etkin yiizey alanini azaltmakta ve yanma iizerindeki

olumlu etkilerin kismen kaybolmasina neden olmaktadir (Saxena vd. 2017, Hoang 2021).

Yiiksek yiik kosulunda ise (21,97 Nm) silindir basinci egrilerinin tiim test yakitlar1 igin
daha yiiksek degerlere ulastig1 ve maksimum basinglarin yaklasik 63—66 bar araliginda
gerceklestigi gozlemlenmistir. Yiik artisiyla birlikte ¢cevrim basina enjekte edilen yakat
miktarinin artmasi ve buna bagl olarak agiga cikan kimyasal enerjinin ylikselmesi,
maksimum basin¢ degerlerinin artisinda temel etken olmustur (Heywood 2018, Aydin
2020). En yiiksek pik silindir basmci yaklagik 66 bar ile yine orta yiikteki gibi
B20KKN160 yakitinda elde edilmis, bunu dizel ve B20KKNS8O0 yakitlar1 izlemektedir.
B20KKN240 ve B20 yakitlar1 ise nispeten daha diisiik maksimum basing degerleri
gostermektedir. Ozellikle B2OKKN160 yakitinin dizel yakita kiyasla yaklasik %3 daha
yilksek maksimum basing iretmesi, KKN nanopartikil katkisinin yiiksek yiik
kosullarinda daha etkin hale geldigini gostermektedir. Yiiksek yiikte B20KKN160
karisiminin dizelden yaklasik %3 daha yiiksek pik silindir basinci tiretmesi; nano katkinin
yanma Kkinetigini iyilestirmesi, lokal oksidasyonu desteklemesi ve 1s1 transferini
gelistirmesiyle iliskilendirilebilir. KKN nanopartikil katkisinin yiiksek 6zgiil yiizey alani
ve 1yi termal 6zellikleri sayesinde yakit damlaciklarinin daha etkin buharlagsmasi ve hava-
yakit karistminin daha homojen hale gelmesi, tutusma gecikmesini azaltarak daha hizli

ve daha tamamlanmis yanmaya katki saglamaktadir (Ooi vd. 2017, Suresh vd. 2024).

Sekil 6.6’ da 1s1 dagilim grafikleri incelendiginde, diisiik yilik kosulunda (10,98 Nm) dizel
yakitin yaklasik 28 J/°KA seviyesindeki pik 1s1 dagilim degeri ile diger yakitlardan daha
yuksek bir on-karisim yanmasi sergiledigi gozlenmektedir. Bu durum, dizel yakitin
nispeten daha uzun tutugma gecikmesine sahip olmasi nedeniyle gecikme siiresince daha
fazla yakit-hava karigiminin olugsmasina ve On-karisim fazinda ani bir enerji agiga
¢ikmasindan kaynaklanmaktadir (Heywood 2018). B20 ve KKN nanopartikil katkili
karisimlarda ise biyodizelin yiliksek setan sayisi nedeniyle tutugsma gecikmesi kisalmas,
buna bagl olarak on-karisim fazinda yanan yakit miktart azalmis ve pik 1s1 dagilim
degerleri dizel yakita kiyasla yaklasik %10—15 oraninda diismiistiir (Lapuerta vd. 2008,
Saym ve Glimiis 2011). Bununla birlikte, difiizyon kontrollii yanma fazinda B20+KKN

karigimlarinin dizel yakita gére daha yiiksek 1s1 dagilim degerleri sergiledigi goriilmiistiir.
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Bu durumun, KKN nanopartikul katkisinin yiiksek 6zgiil yiizey alan1 ve iyi termal
Ozellikleri sayesinde yakit-hava karistminin homojenligini artirmas1 ve difiizyon
fazindaki oksidasyon reaksiyonlarin1 desteklemesiyle iliskili oldugu diisiiniilmektedir.
Nano katkinin yanma bdlgesindeki 1s1 ve kiitle transferini iyilestirmesi, diflizyon
kontrollii yanma siirecinde daha etkin enerji aciga c¢ikmasina katki saglamaktadir.
Ozellikle B20KKN160 yakiti, én-karisim fazinda gorece yiiksek bir 1s1 dagilim degeri ile
birlikte diflizyon fazinda daha kararli ve dengeli bir yanma karakteri sergilemektedir (Ooi

vd. 2017, Suresh vd. 2024).

Orta yiikte elde edilen 1s1 dagilim hiz1 egrileri, KKN nanopartikil katkili yakitlarin yanma
karakteristiginde belirgin iyilesmeler sagladigim gostermektedir. Ozellikle B20KKNS80
yakit1 yaklasik 30 J/°KA seviyesindeki pik 1s1 dagilim degeri ile en yliksek 6n-karigim
yanmasini sergilemistir. Tim KKN nanopartikil karisimlari, B20 ve dizel ile
karsilastirildiginda daha tepe noktali ve daha keskin 6n-karisim pikleri sergilemektedir.
Bu durumun, KKN nanopartikil katkilarin yiiksek 6zgiil yiizey alan1 ve gelismis termal
ozellikleri sayesinde yakit damlaciklarmin daha hizli buharlagmasimni ve daha homojen
hava-yakit karigimi olusumunu desteklemesinden kaynaklanmaktadir. Ayrica nano
boyutlu katkilarin piiskiirtme karakteristiklerini 1yilestirerek atomizasyon kalitesini
artirdigi, bunun da 6n-karisim fazinda yanan yakit miktarini artirarak daha yiiksek 1s1
dagilim hizlarina neden oldugu bildirilmektedir (El-Seesy vd 2020, Ooi vd 2017).
Difiizyon fazinda ise, B2OKKN80 ve B20KKN160 yakitlarinda daha ytiksek bir 1s1
dagilim degeri gozlemlenmistir. Bu durum, KKN nanopartikil katkisinin yanma
bolgesindeki 1s1 ve kiitle transferini iyilestirerek diflizyon kontrolli oksidasyon
reaksiyonlarin1  hizlandirmasiyla agiklanabilir. Nanokatkilarin aktif ylizey alanim
artirarak yanma reaksiyonlarinin daha etkin ger¢eklesmesine katki sagladigi ve bdylece
difiizyon fazindaki enerji agiga c¢ikisin1 destekledigi literatlirde rapor edilmektedir
(Suresh vd. 2024, Giliim 2024). Dizel ve B20 yakitlarinin 1s1 dagilim egrilerinin biiyiik
Ol¢iide cakismasi ise %20 biyodizel oraninin yanma karakteristigini halen dizel yakita
oldukca yakin tuttugunu gostermektedir. Diisiik biyodizel oranlarinda viskozite, uguculuk
ve alt 1s1l deger gibi parametrelerdeki degisimin sinirli kalmasi nedeniyle yanma
karakteristiginin dizel yakita benzer sekilde devam ettigi literatiirde belirtilmektedir

(Lapuerta vd. 2008, Shahabuddin vd. 2013, Ra vd. 2008).
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Yiiksek yiik kosulunda elde edilen 1s1 dagilim hiz1 egrileri, tiim test yakitlar1 i¢in belirgin
iki fazli yanma yapisin1 ortaya koymaktadir. On-karisim fazinda en yiiksek pik 1s1 dagilim
degeri yaklasik 31 J/°KA ile B20OKKN160 yakitinda gézlenmis, bunu dizel yakit1 yaklasik
30 J/°KA ile takip etmektedir. B2OKKN240, B20KKNS80 ve B20 yakitlarinin pik 1s1
dagilim degerleri ise yaklasik 28 J/°KA seviyelerinde gerceklesmistir. Bu sonug, orta
seviyedeki KKN nanopartikil katkisinin 6n-karigim yanmasini giiglendirdigini ve daha
hizl1 enerji agiga cikist sagladigini gostermektedir. Difiizyon kontrollii yanma fazinda ise
farkli bir egilim ortaya ¢ikmis; en yliksek 1s1 dagilim degerleri B2OKKN240 yakitinda
gozlenmistir. Bu durum, yiiksek nanopartikiil konsantrasyonlarinin 6n-karisim fazindan
ziyade difiizyon kontrollii oksidasyon reaksiyonlarini destekledigini gostermektedir.
Ayrica yiiksek yiikte dizel ve B20 yakitlar1 arasindaki farkin azalmasi, artan silindir ici
sicaklik ve basing sayesinde biyodizelin viskozite ve atomizasyon dezavantajlarinin
kismen ortadan kalkmasindan kaynaklanabilir (Najafi 2018, Manigandan vd. 2020).
Bunun yaninda biyodizelin igerdigi oksijenin yiiksek yiik kosullarinda yanma kalitesine
daha olumlu katki sagladigi goriilmektedir. Genel degerlendirme olarak, KKN
nanopartikil  katkisinin  ozellikle orta konsantrasyonlarda biyodizelin  yanma
performansini iyilestirdigi ve 160 ppm seviyesinin hem silindir basinci hem de 1s1 dagilim

karakteristikleri agisindan optimum sonuglar verdigi belirlenmistir.

6.2.2 indike Termik Verim (ITV) Analizi

Sekil 6.7'de, dizel, B20, B20KKN80, B20KKN160 ve B20KKN240 yakitlar1 i¢in 1800
d/d sabit motor devrinde, motor yiikiine bagli olarak indike termik verimin degisimi
goriilmektedir. Motor ylikiinlin artmasiyla birlikte tiim test yakitlari i¢in indike termik
verim belirgin bicimde artmaktadir. Dizel yakitinda indike termik verimin 10,98 Nm'de
yaklagik %29,2'den 21,97 Nm'de %33,6'ya, B20 yakitinda %26,8'den %33,1',
B20KKN80 yakitinda %28,1'den %33,5'e, B20KKN160 yakitinda %29,6'dan %33,8'e ve
B20KKN240 yakitinda ise %25,6'dan %29,9'a arttig1 belirlenmistir. Bu egilim, motor
yiikiiniin artmasiyla birlikte siirtiinme, 1s1 transferi ve pompalama kayiplar1 gibi gorece
sabit nitelikteki kayiplarin toplam yakit enerjisine oraninin azalmasi; buna bagli olarak
yakit enerjisinin mekanik ise doniisim verimliliginin artmasi ile agiklanmaktadir

(Heywood 2018). Hojati ve Shirneshan (2020), atik kizartma yagi metil esteri ile
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yiirtittiikleri BO, B20, B50, B80 ve B100 karisimlarina ait calismasinda, yiikiin artmasiyla
birlikte indike termik verimin tiim test yakitlar1 karigimlari i¢in belirgin bigimde arttigini

tespit etmistir.
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Sekil 6.7 Dizel, B20, B20KKN80, B20KKN160 ve B20KKN240 yakitlar1 i¢in 1800 d/d sabit
motor devrinde motor yiikiine bagli olarak indike termik verimin degisimi.

Diisiik yiikk kosulunda (10,98 Nm) test yakitlari arasinda ITV acisindan belirgin
farkliliklar gézlemlenmektedir. Bu yiik seviyesinde en yiiksek ITV degeri B20KKN160
yakitinda (%29,6) elde edilirken, en diisik deger B20KKN240 yakitinda (%25,6)
belirlenmistir. Saf B20 yakitmin ITV degeri ise dizel yakita kiyasla yaklasik %8,2 daha
diisiik (%26,8) kalmistir. B20’nin diisiik yiik kosullarinda dizel yakita kiyasla daha diisiik
performans gostermesi, biyodizelin alt 1s1l degerinin dizelden yaklasik %10-12 daha
diisiik olmas1 ve daha yuksek viskozitesinin atomizasyon kalitesini olumsuz etkilemesi
ile aciklanabilir. Bu durum, silindir i¢i sicakligin diigiik ylikte yanmanin tamamlanmast
icin yeterli seviyeye ulasamamasina ve dolayisiyla termik verimin baskilanmasina neden
olmaktadir (Lapuerta vd. 2008). Ayrica diisiik viskoziteye kiyasla yiiksek viskozite,
puskiirtme karakteristigini degistirerek damlacik boyutunu artirmakta ve atomizasyon
verimini diisiirmektedir (Hosseinpour vd. 2024). Bu nedenle diisiik yiik kosullarinda
difiizyon sinirli yanma daha belirgin hale gelmekte ve ITV diismektedir. Buna karsin

B20KKN160 yakitinin dizel yakita kiyasla daha yiiksek ITV sergilemesi, KKN
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nanopartikiil katkilarin yanma siirecleri iizerindeki c¢ift yonlii iyilestirici etkisi ile
iliskilendirilebilir. Nanopartikiillerin yiiksek yiizey/hacim orani, katalitik aktif alani
artirarak tutugsma c¢ekirdeklerinin olusumunu kolaylastirmakta; bu durum yanma
baslangicin1 hizlandirmaktadir. Ayrica yiiksek termal iletkenlikleri sayesinde damlacik
icerisindeki 1s1 transferi artmakta ve mikro-patlama mekanizmasi tetiklenerek daha
homojen ve hizli bir yanma siireci olusmaktadir (Hoang 2021, Mei vd. 2022). Ote yandan
B20KKN240 yakitinin hem B20 hem de optimum konsantrasyon olan B20KKN160’a
kiyasla daha diisiik ITV sergilemesi, nanopartikiil literatiiriinde yaygin olarak rapor edilen
kiimelesme olgusu ile agiklanabilir. Yiiksek nanopartikiil konsantrasyonlarinda van der
Waals kuvvetleri etkisiyle partikiiller bir araya gelerek kiimeler olusturmakta, bu durum
etkin ylizey alanini azaltarak katalitik aktiviteyi sinirlamaktadir. Ayrica kiimelesme, yakit
damlaciklarinin buharlagsma siiresini uzatarak atomizasyon ve karisim homojenligini

olumsuz etkilemektedir (Saxena vd. 2017, Basha ve Anand 2014).

Orta yiik kosulunda ise (16,48 Nm) tiim test yakitlarinin ITV degerlerinde artis gézlenmis
olup, en yliksek performans B20KKN160 yakitinda (%32,5) elde edilmistir. Bu deger,
dizel yakitin (%30,8) yaklasik %35,55 iizerindedir. Uyumaz vd. (2024), mikrodalga
destekli misir yag1 biyodizeline 120 ppm KKN nanopartikil ilavesiyle 15,10 Nm yiikte
indike termik verimde %6,66 oraninda artis elde edildigini gozlemlemislerdir. Mevcut
calismada ise B20KKN160 icin 16,48 Nm yiik kosulunda B20’ye kiyasla gozlenen
yaklasik %7,6’lik artis gézlemlenmistir. Benzer sekilde Ozgdren vd. (2025), kanola yag1
biyodizeline farkli KKN nanopartikiil konsantrasyonlari (50-150 ppm) ilavesinin yanma
performansini belirgin sekilde iyilestirdigini deneysel olarak gdstermistir. Razzaq vd.
(2023) ise farkli nanopartikiil (TiO2) kullanmalarina ragmen, 120 ppm civarinin optimum
performans bolgesi oldugunu ve bu degerin iizerinde termik verim artiglarinin smirh

kaldigin bildirmistir.

Orta yiik seviyesinde B20KKN240 yakitinin ITV degerinin (%30,2) saf B20 ile ayni
seviyeye gerilemesi, yuksek nanopartikill konsantrasyonlarinda kiimelesme etkisini
gostermektedir. Ylksek konsantrasyonlarda partikil-partikiil etkilesimlerinin artmasi,
etkin ylizey alanimi azaltarak katalitik aktiviteyi zayiflatmakta ve yanma iyilestirme

etkisini sinirlandirmaktadir (Hoang, 2021).
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Yiksek yik kosulunda (21,97 Nm) ise B20KKN240 disindaki tiim test yakitlarinin indike
termik verim degerleri birbirine oldukca yaklagmistir. Dizel, B20, B20KKNS80 ve
B20KKN160 yakitlari i¢in ITV degerleri sirasiyla %33,6; %33,1; %33,5 ve %33,8 olarak
elde edilmis olup, aralarindaki fark oldukca diisiiktiir. Bu durum, yiiksek yiikte artan
silindir i¢i sicaklik ve basing sayesinde biyodizelin atomizasyon ve buharlagsma kaynakli
dezavantajlarinin 6nemli dl¢lide azalmasi ile agiklanabilir. Ayrica biyodizelin igerdigi
oksijen, yuksek yiik kosullarinda yanma siirecini destekleyerek yakitlarin performansini
birbirine yaklastirmaktadir. Chen vd. (2023), farkli biyodizel karigimlarinin yiiksek yiik
kosullarinda dizel yakita kiyasla daha yakin fren termik verim degerleri sergiledigini ve
bunun biyodizelin oksijen igerigi ile iliskili oldugunu raporlamistir. Bununla birlikte
B20KKN240 yakitinin yiiksek yiikte dahi diger yakitlardan belirgin sekilde diisiik
performans gostermesi, yliksek sicaklik kosullarinda kiimelesmen kaynakli etkin yiizey

alani kaybinin devam ettigini gostermektedir (Hoang 2021).

KKN nanopartikill konsantrasyonunun ITV iizerindeki etkisi genel olarak
degerlendirildiginde, tiim yiik kosullarinda ters U-sekilli bir egilim gozlenmektedir. 80
ppm’de smirl katalitik etki nedeniyle iyilesme smirli kalirken, 160 ppm’de optimum
dispersiyon ve yiizey etkilesimi sayesinde maksimum performans elde edilmekte, 240

ppm’de ise kiimelesme nedeniyle performans diismektedir.

6.2.3 Ozgiil Yakit Tiiketimi (OYT) Analizi

Sekil 6.8'de, dizel, B20, B2OKKN80, B20KKN160 ve B20KKN240 yakitlar1 i¢in 1800
d/d sabit motor devrinde, OYT motor yiikiine bagl olarak degisimi goriilmektedir. Motor
yiikiiniin artmasiyla birlikte tiim test yakitlarinda OYT belirgin bigimde azaldig
gozlenmektedir. Dizel yakitinda OYT diisiik yiik kosulunda yaklasik 274 g/kWh'den
yiiksek yiik kosulunda 230 g/kWh'ye, B20 yakitinda 303 g/kWh'den 245 g/kWh'ye,
B20KKNS80 yakitinda 289 g/kWh'den 243 g/kWh'ye, B20KKN160 yakitinda 274
g/kWh'den 241 g/kWh'ye ve B20KKN240 yakitinda ise 318 g/lkWh'den 261 g/kWh'ye

diistiigii belirlenmistir.
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Sekil 6.8 Dizel, B20, B20KKN80, B20KKN160 ve B20KKN240 yakitlar1 i¢in 1800 d/d sabit
motor devrinde motor yiikiine bagli olarak 6zgiil yakit tiiketiminin degisimi.

Sekil 6.8’de, motor yUkunin artmasiyla birlikte silindir igi sicaklik ve basincin
yiikselmesi yanma kalitesini iyilestirirken, sabit nitelikteki mekanik kayiplarin iiretilen
indike gilice oran1 azalmakta; bu da birim gii¢ ¢iktis1 basina tiiketilen yakit miktarinin
diismesine yol agmaktadir (Pulkrabek, 2014). Saf B20 yakitinin tiim yiik seviyelerinde
dizele kiyasla yaklasik %6—11 daha yiiksek OYT sergilemesi, ay¢icek yag1 metil esterinin
dizele gore yaklasik %9 daha diisiik alt 1s1l degere (sirasiyla ~39,5 MJ/kg ve ~42,9 MJ/kg)
ve daha yiiksek yogunluk ile kinematik viskoziteye sahip olmasindan kaynaklanmaktadir.
Bu durumda esit gii¢ ¢ikisi saglamak iizere enjeksiyon sistemi tarafindan birim zamanda
daha biiyiik bir yakit kiitlesinin silindire iletilmesi gerekmektedir (Imdadul vd. 2016).
Atmanli vd. (2014), 2200 d/d sabit devirde dizel motorda dizel-pamuk yag: biyodizeli—
propanol iiclii karigimlartyla yiiriittiikleri deneylerde biyodizel orani arttikga OYT'nin
tutarli bicimde yiikseldigini ve bu artisin dogrudan kiitle bazli 1s1l deger farkiyla iligkili
oldugunu belirtmislerdir. Mevcut ¢alismada KKN nanopartikiil katkisinin etkisi belirgin
bigimde gdzlemlenmistir. 80 ppm konsantrasyonda OYT B20'ye kiyasla tiim yiiklerde
diismiis, 160 ppm konsantrasyonda en diisiik degerlere ulasilmistir. Bu iyilesme, KKN
nanopartikil katkilarin nanometre alti boyutlar1 nedeniyle yakit damlacigl iginde
homojen bi¢cimde dagilarak yiliksek termal iletkenlikleri ile damlacik yiizeyinden
cekirdege 1s1 transferini hizlandirmasi ve bdylece ikincil atomizasyon olayini tetiklemesi

ile agiklanabilir. Olusan daha kiiciik damlaciklar buharlasma yiizey alanimi artirarak
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yanmanin daha tam ve daha kisa siirede gergeklesmesini saglamaktadir (Soudagar vd.
2018, Tewari vd. 2013). Ayrica KKN nanopartikiil katkilarin sahip oldugu ylizeysel
oksijen fonksiyonel gruplari, yanma sirasinda lokal oksijen kaynagi islevi gorerek
karisim-difiizyon kontrollii yanma fazin1 desteklemektedir (Debbarma ve Misra, 2018).
Tewari vd. (2013), Honge yagi metil esterine 25 ve 50 ppm konsantrasyonlarda karbon
nanotiip eklenmesinin OYT'yi tam yiik altinda baz biyodizele kiyasla %5,2 oraninda
azalttigin1 ve bu etkinin nano-katkilarin yanma odasinda olusturdugu mikro-tirbilanstan
kaynaklandigini ortaya koymustur. Debbarma ve Misra (2018), Hint yag1 biyodizel/dizel
karisimina eklenen demir nanopartikillerin (25-100 ppm) OYT'yi diisiirdiigiinii, ancak
en iyi performansin orta konsantrasyon (~75 ppm) civarinda elde edildigini bildirmistir.
Buna karsilik mevcut ¢alismada 240 ppm konsantrasyondaki B20KKN240 yakit1 tiim
yiiklerde OYT'yi en yiiksek seviyeye ¢ikararak ters bir davranis sergilemistir (10,99
Nm'de 318 g/kWh; saf B20'den ~%5 yiiksek). Bu davranis, optimum konsantrasyon
esiginin asilmast durumunda nanopartikiiller arasindaki cekici etkilesimlerinin baskin
hale gelerek partikiillerin kiime olusturmasina, efektif yiizey alaninin ve dispersiyon

stabilitesinin azalmasina yol agmaktadir (Shaafi vd. 2015, Kannan vd. 2011).

6.2.4 indike Ortalama Efektif Basin¢ Analizi (IMEP)

Sekil 6.9'da, dizel, B20, B20OKKN80, B20KKN160 ve B20KKN240 yakitlar1 i¢in 1800
d/d sabit motor devrinde, indike ortalama efektif basincin motor yiikiine bagli olarak

degisimi goriilmektedir.

Sekil 6.9’da motor yiikiiniin artmasiyla birlikte tiim test yakitlarinda IMEP belirgin
bicimde ytikseldigi gozlenmektedir. Dizel yakitinda IMEP diisiik yiik kosulunda yaklasik
3,78 bar'dan yiiksek yiik kosulunda 5,88 bar'a, B20 yakitinda 3,40 bar'dan 5,60 bar'a,
B20KKN80 yakitinda 3,62 bar'dan 5,85 bar'a, B2OKKN160 yakitinda 3,83 bar'dan 5,98
bar'a ve B20KKN240 yakitinda ise 3,33 bar'dan 4,47 bar'a yiikseldigi gézlemlenmistir.
IMEP, ¢evrim basina gerceklestirilen indike isin strok hacmine boliinmesiyle elde edilen
ve motorun yapisal biiylikliigiinden bagimsiz olarak is tiretim kapasitesini ifade eden
temel bir gosterge oldugundan (Heywood 2018, Pulkrabek 2014), yiik artistyla birlikte

enjekte edilen yakit kiitlesinin ve dolayisiyla 1s1 salinim miktariin artmasi dogrudan
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IMEP artisina yansimaktadir. Saf B20 yakitinin tiim yiik seviyelerinde dizele kiyasla
yaklasik %4—10 daha diisiik IMEP gdstermesi, aygigek yagi biyodizelinin dizele kiyasla
yaklasik %9 daha diisiik alt 1s1l degerine ve daha yiiksek viskozite ile yogunluguna
baglanmaktadir. Bu durum ¢evrim basina silindire iletilen kimyasal enerji miktarini

azaltmakta ve pik silindir basincini diisirmektedir (Zheng ve Cho 2024).
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Sekil 6.9 Dizel, B20, B20KKN80, B20KKN160 ve B20KKN240 yakitlart i¢in 1800 d/d sabit
motor devrinde indike ortalama efektif basincin motor yiikiine bagli olarak degisimi.

Nathamuni vd. (2025), avokado kabugu biyodizeli + grafen oksit nanopartikiil (GONPs)
karigimlartyla yiiriittiikleri ¢alismada, biyodizel yakitlarin dizele kiyasla daha diisiik tork,
IMEP ve hava-yakit orani sergiledigini dogrulamis ve bu farkin biyodizelin diisiik alt 1s1l
degerinden kaynaklandigin1 ifade etmistir. KKN nanopartikil katkisinin  etkisi
incelendiginde, B20'ye 80 ppm KKN nanopartikil ilavesi IMEP'i tum yuklerde belirgin
bicimde artirmis (6rnegin 21,97 Nm'de 5,60 — 5,85 bar), 160 ppm konsantrasyonda en
yiiksek degerlere ulasilmistir. Bu iyilesme, KKN nanopartikiil katkilarin nanometre alti
boyutu ve genis yiizey-hacim orani sayesinde yakit damlacigi icinde homojen dagilarak
yiiksek termal iletkenlikleri ile ikincil atomizasyon olayini tetiklemesi ve boylece daha
kiclk damlaciklarla daha hizli buharlasma ve daha tam yanma saglamasiyla
aciklanmaktadir. Tiim bu mekanizmalar silindir i¢i pik basing ve dolayisiyla IMEP'in
artmasina katki saglamaktadir (Zheng ve Cho 2024). Wambui vd. (2023), zakkum/kroton
yag1 biyodizeli (OCB20) + grafen nanopartikiil karigimlarini sikistirma ateslemeli bir
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motorda 50, 75 ve 100 ppm konsantrasyonlarda test etmis; en yiiksek fren termik verim
artigini (dizele gore %2,76, OCB20'ye gore %18,93) 75 ppm konsantrasyonda elde ederek
karbon-bazli nanopartikiillerin orta konsantrasyon araliginda yanma kalitesini belirgin
bigimde iyilestirdigini ortaya koymustur. Buna karsilik mevcut calismada B20KKN240
yakit1 16,48 Nm yiikten itibaren IMEP egilimini tersine ¢evirerek yiiksek yiikte en diigiik
degeri (4,47 bar) vermistir. Bu deger dizel yakitin 21,97 Nm'deki IMEP'inden yaklasik
%24 daha diisiiktiir. Bu davranig, optimum konsantrasyon esiginin asilmasiyla KKN
nanopartikil katkilarin van der Waals etkilesimleri sonucu kiime olusturmasi, dispersiyon
stabilitesinin kotulesmesi ve enjektér ucu yakinindaki damlaciklarin  buharlasma
stiresinin uzamasi ile iligkilendirilmektedir. Ayrica yiiksek konsantrasyonda artan yakit
yogunlugu ve viskozitesi, yakitin silindir i¢ine etkin sekilde piiskiirtiilmesini zorlastirarak

yakit-hava karigiminin olusumunu olumsuz etkileyebilmektedir (Zheng ve Cho 2024).
6.2.5 Yanma Suresi (YS) Analizi
Sekil 6.10'da, dizel, B20, B20OKKN80, B20KKN160 ve B20KKN240 yakitlar i¢in 1800

d/d sabit motor devrinde, yanma siiresinin (YS) motor ylikiine bagli olarak degisimi

gorulmektedir.
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Sekil 6.10 Dizel, B20, B20OKKN80, B20KKN160 ve B20KKN240 yakitlari igin 1800 d/d sabit
motor devrinde yanma siiresinin motor yiikiine bagli olarak degisimi
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Sekil 6.10°da motor yiikii 10,99 Nm'den 21,97 Nm'ye yiikseldik¢e tiim test yakitlarinda
yanma siiresinin krank acisi cinsinden uzadig dikkat cekmektedir. Dizel yakitinda yanma
stiresi diisiik yiik kosulunda yaklasik 53,8 °KA iken yliksek ylik kosulunda 64,7 °KA'ya,
B20 yakitinda 55,8 °KA'dan 67,7 °KA'ya, B20KKN80 yakitinda 49,9 °KA'dan 62,8
°KA'ya, B20KKN160 yakitinda 46,9 °KA'dan 59,9 °KA'ya ve B20KKN240 yakitinda ise
48,9 °KA'dan 61,8 °KA'ya ¢ikmustir. Yiikiin artmasiyla birlikte ¢cevrim basina silindire
iletilen yakit kiitlesinin biiyiimesi, diflizyon kontrollii yanma fazinin uzamasina ve
yanmanin tamamlanmasimnin daha genis bir krank acist araligina yayilmasima neden
olmaktadir. Dolayistyla bu durum yanma siiresini yiik arttik¢a artirmaktadir (Zheng ve
Cho 2024). Saf B20 yakitinin tiim yiik seviyelerinde dizele kiyasla yaklagik 2—-3 °KA
daha uzun yanma siiresi sergilemesi, aygicek yagi metil esterinin yiiksek viskozite ve
yogunlugunun damlacik atomizasyonunu zayiflatmasi ile birlikte diflizyon fazinin daha
genis bir krank acis1 araligina yayilmasindan kaynaklanmaktadir. Ayrica biyodizelin alev
yayilim hizinin fosil dizele gore diisiik olmasi da ge¢ yanma siiresini uzatmaktadir (Imran
vd. 2013). 80 ppm KKN nanopartikill konsantrasyonunda yanma siiresi B20'ye kiyasla
belirgin bicimde kisalmig, en kisa siireler ise tim yiikk seviyelerinde 160 ppm
konsantrasyonda gozlemlenmistir. B20KKN160'!n yanma siiresini saf B20'ye gore
yaklagik 8 °KA, dizele kiyasla ise 5 °KA kisaltmasi, KKN nanopartikiil katkilarin ytksek
termal iletkenlikleri sayesinde damlacik igerisine 1s1 transferi hizlanmakta, bu durum
mikro-patlama mekanizmasini tetikleyerek damlacik ¢apinin kiigiilmesine ve hava—yakit
karisiminin iyilesmesine katki saglamaktadir. Sonuc¢ olarak buharlasma ve yanma
reaksiyonlart hizlanarak daha etkin bir yanma siireci olusmaktadir. Ayrica KKN
nanopartikiil katkilarin nano 6lgekte sahip oldugu genis yiizey/hacim orani, yakit—0ksijen
etkilesimi icin daha fazla aktif reaksiyon bolgesi olusturarak oksidasyon kinetigini
tyilestirmekte ve yanma reaksiyonlariin daha hizli gerceklesmesine katki saglamaktadir
(Zheng ve Cho 2024). KKN nanopartikiil katkilarin ilavesi B20'nin atomizasyon
dezavantajini telafi ederek yanmay1 zamansal olarak daha kompakt bir hale getirmistir.
Bununla birlikte B20KKN240 yakiti, 160 ppm konsantrasyonuna kiyasla tiim yiik
kosullarinda yanma siiresini yaklastk 2 °KA wuzatarak optimum nanopartikil
konsantrasyonunun  asildigim1  gostermistir. Bu durum, yiiksek nanopartikiil
konsantrasyonlarinda van der Waals etkilesimlerinin artmasi sonucu aglomerasyonun

baslamasi, dispersiyon stabilitesinin bozulmasi ve etkin katalitik yiizey alaninin azalmasi
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ile iliskilendirilmektedir. Ayrica yiiksek nanopartikiil yiiklemesi yakitin viskozite ve
yogunlugunu artirarak atomizasyon kalitesini diisiirmekte, daha biiyilk damlacik
olusumuna neden olmakta ve hava—yakit karistm homojenligini olumsuz etkilemektedir.
Bunun sonucunda buharlasma ve diflizyon kontrollii yanma siiregleri yavaslamakta ve
toplam yanma siiresi uzamaktadir (Zheng ve Cho 2024). Sayin (2010), kanola ve aycicek
metil esterleri ile yiiriittiigli ¢alismada, biyodizel karisimlarinin yanma siiresinin yanma
odasindaki yerel oksijen orani, viskozite ve setan sayisi arasindaki net etkilesimle
belirlendigini; setan sayisinin yiiksek oldugu durumlarda tutusma gecikmesinin
kisalmasinin yanma fazin1 daha kompakt hale getirdigini raporlamistir. Mevcut calismada
B20KKN160 yakitinin dizel diizeyinin altina inen yanma siiresi vermesi, KKN
nanopartikiil katkilarin setan iyilestirici nitelikte hareket ederek hem on-karisim hem

difiizyon fazlarini hizlandirdigini isaret etmektedir.

6.2.6 KA50 Analizi

Sekil 6.11'de, dizel, B20, B20OKKN80, B20KKN160 ve B20KKN240 yakitlar1 i¢in 1800
d/d sabit motor devrinde, KA50 nin motor yiikiine bagli olarak degisimi goriilmektedir.
Motor yiikiiniin diisiik yiik kosulundan yiiksek yiik kosuluna yiikselmesiyle birlikte tiim
test yakatlar1 i¢in KAS50 Ust 610 nokta (UON) sonrasi degerinin daha gec krank acilarma
kaydig1 goriilmektedir. Dizel yakitinda KAS50 degeri diisiik ylikte yaklasik 7 °KA
seviyesinde gerceklesirken yiiksek yiikte yaklasik 15 °KA’ya yiikselmistir. Benzer
sekilde B20 yakitinda KAS50 degeri 9 °KA’dan 16 °KA’ya, B20KKNS80 yakitinda 6
°KA’dan 14 °KA’ya, B20KKN160 yakitinda 5 °KA’dan 12 °KA’ya ve B20KKN240
yakitinda ise 6 °KA’dan 13 °KA’ya oOtelenmistir. KAS50 parametresi, toplam 1s1
saliiminin %50’sinin gerceklestigi krank acisini ifade etmekte olup yanma fazlamasi ve
cevrim verimi agisindan kritik bir gosterge olarak kabul edilmektedir. Literatiirde
KA50 nin iist 6lii noktaya (UON) yakin gerceklesmesinin maksimum ¢evrim isi ve daha
yiiksek termik verim sagladigi, KA50’nin ge¢ krank acilarima kaymasinin ise efektif

enerji donligiimiinii sinirladigi belirtilmektedir (Birhanu vd., 2026).
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Sekil 6.11 Dizel, B20, B20KKN80, B20KKN160 ve B20KKN240 yakitlar1 i¢in 1800 d/d sabit
motor devrinde KA50’nin motor yiikiine bagl olarak degisimi.

Yiik artistyla birlikte KAS50’nin gecikmesi, silindire piiskiirtiilen yakit miktarinin artmasi
sonucu difiizyon kontrolli yanma fazinin uzamasiyla aciklanabilir. Yiiksek yiik
kosullarinda daha fazla yakitin yanma odasina girmesi, 6n-karisim fazinda tamamen
yanamayan yakit miktarini artirmakta ve toplam 1s1 saliniminin énemli bir kisminin
difiizyon kontrollii bolgede gerceklesmesine neden olmaktadir. Bu durum, toplam 1s1
salimiminin %50 noktasinin daha ge¢ krank agilarina otelenmesine yol agmaktadir
(Heywood 2018, Sharma ve Murugan 2013). Benzer bir egilim Birhanu vd. (2026)
tarafindan Podocarpus falcatus biyodizeli ve CeO: nanopartikiil katkis1 kullanilarak
gerceklestirilen calismada da rapor edilmis; yiiksek ylik kosullarinda KAS50 degerinin
sistematik olarak daha ge¢ krank acilarina kaydigi belirtilmistir. Saf B20 yakitinin tiim
yiik seviyelerinde dizel yakita kiyasla yaklagik 1-2 °KA daha ge¢ KA50 sergilemesi ise
biyodizelin fiziksel Ozellikleri ile iliskilendirilmektedir. Biyodizelin daha yiiksek
viskozite ve yogunluga sahip olmasi, piiskiirtme karakteristigini ve atomizasyon
kalitesini olumsuz etkileyerek daha biiyiik damlacik olusumuna neden olmaktadir. Bunun
sonucunda damlacik buharlagma siiresi uzamakta ve 6n-karigim yanma fazinda yanan
yakit miktar1 azalirken, difiizyon kontrollii yanma faz1 daha genis bir krank agis1 araligina
yayilmaktadir. Boylece toplam 1s1 salininminin %350’sinin gerceklestigi nokta daha ileri
krank agilarina kaymaktadir (Birhanu vd. 2026, Lapuerta vd. 2008). 80 ppm KKN
nanopartikil konsantrasyonunda KA50 degerinin saf B20’ye kiyasla yaklasik 2—4 °KA
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one cekildigi, en erken KAS50 degerlerinin ise tim yiik kosullarinda 160 ppm
konsantrasyonda elde edildigi goriilmektedir. B2OKKN160 yakitinin dizel yakita kiyasla
dahi 2-3 °KA daha erken KAS50 sergilemesi, karbon kuantum noktalarinin yanma
fazlamasini iyilestirmesiyle iliskilendirilebilir. Nanopartikiil katkis1 sayesinde 6n-karisim
fazinda olusan yanabilir karisim oraninin artmasi, toplam 1s1 saliniminin daha biiytik
kismmin UON’e yakin bolgede gerceklesmesine neden olmaktadir. Ayrica KKN
nanopartikiil katkilarin nano Olgekte olusturdugu aktif reaksiyon bolgelerinin serbest
radikal olusumunu hizlandirarak diisiik sicaklik oksidasyon reaksiyonlarini destekleyerek
alev gelisim hizin1 artirmaktadir. Bunun sonucunda yanma daha kisa krank acisi
araliginda yogunlagsmakta ve toplam 1s1 saliniminin %50 noktasina daha erken
ulagilmaktadir (Vivek vd. 2020). B20KKN160'n dizel yakitin KAS50 degerinden bile
daha erken bir konum vermesi, KKN nanopartikiil katkilarin setan iyilestirici karakter
sergiledigine isaret etmektedir. Ote yandan B20KKN240 yakitinda KA50 degerinin, 160
ppm katki seviyesine kiyasla tim yiik kosullarinda yaklagik 1-2 °KA daha geg
gerceklestigi belirlenmistir. Bu durum, optimum nanopartikiil konsantrasyonunun
agillmasiyla birlikte yanma fazmin olumsuz etkilenmeye basladigini gostermektedir.
Yiiksek nanopartikiil yiiklemelerinde parcaciklar arasi etkilesimlerin artmasi, yakit
icerisinde homojen dagilimin bozulmasina ve lokal yogunlagmalarin olusmasina neden
olmaktadir. Bunun sonucunda yakit-hava karisim homojenligi zayiflamakta, reaksiyon
bolgelerindeki oksijen difiizyonu sinirlanmakta ve 1s1 salinimi daha genis bir krank agisi
araligina yayilmaktadir. Ozellikle difiizyon kontrollii yanma fazinin uzamasi, toplam 1s1
saliniminin %350 noktasinin daha geg krank ag¢ilarina kaymasina neden olmaktadir (Hoang

2021, Saxena vd. 2017).

6.2.7 Karbonmonoksit (CO) Emisyonu Analizi

Sekil 6.12'de, dizel, B20, B20KKN80, B20KKN160 ve B20KKN240 yakitlari i¢cin 1800
d/d sabit motor devrinde, CO emisyonunun motor yiikiine bagli olarak degisimi
gorulmektedir. Motor yiikii 10,99 Nm'den 21,97 Nm'ye yiikseldikge tiim test yakitlarinda
CO emisyonunun belirgin bigimde arttig1 gézlenmektedir. Dizel yakitinda CO emisyonu
diisiik yik kosulunda yaklasik %0,090 iken yiiksek ylik kosulunda %0,250'ye, B20
yakitinda 9%0,086'dan  %0,198'e, B20KKN80 yakitinda %0,082'den %0,185'e,
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B20KKN160 yakitinda %0,078'den %0,181'e ve B20KKN240 yakitinda %0,086'dan
%0,192'ye ylikselmistir.
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Sekil 6.12 Dizel, B20, B20KKN80, B20KKN160 ve B20KKN240 yakitlari i¢in 1800 d/d sabit
motor devrinde CO’nun motor yiikiine bagli olarak degisimi.

Sekil 6.12'de, motor yukinun artmasiyla birlikte ¢evrim basina enjekte edilen yakit
miktarinin artmasi yerel hava-yakit karigimimin zenginlesmesine yol agmaktadir. Bu
zengin bolgelerde silindire alinan oksijen, karbonun tamamen CO:'ye oksitlenmesi i¢in
yeterli olmayabilir ve karbon atomlarinin bir kism1 yari-oksitlenmis halde CO olarak
egzoz gazlarma gegebilir (Raj ve Sendilvelan 2010, Damanik vd. 2018). Yiksek yiklerde
silindir i¢1 sicakligin artmasi termodinamik olarak oksidasyona elverisli olsa da, fiziksel
diflizyon hizinin yakit-hava karigimini zenginlesen bolgelerde dengeleyememesi CO
seviyesini belirgin bicimde yikseltmektedir (Yeneneh vd. 2025). Saf B20 yakitinin tiim
yiik seviyelerinde dizele kiyasla yaklasik %421 daha diisiik CO emisyonu sergilemesi,
aycicek yagir metil esterinin molekiiler yapisinda dogal olarak bulunan ester-bagl
oksijenin yanma sirasinda lokal oksidasyon kaynagi islevi gdrmesinden
kaynaklanmaktadir; bu oksijen havadan ek bir karigim siireci gerektirmeden zengin yakit
bolgelerinde mevcut oldugundan, CO — CO2 oksidasyon adimin fiziksel difiizyondan
bagimsiz olarak hizlandirir (Aydin vd. 2024, Damanik vd. 2018). Yeneneh vd. (2024),
tek silindirli dizel motorda pamuk tohumu biyodizel-etanol karigimlariyla yiirittiikleri

deneylerde, biyodizel ilavesinin CO emisyonunu dizele gore tiim yiik seviyelerinde tutarli

118



bicimde azalttigin1 ve bu azalmanin hem yakitin oksijen igeriginden hem de daha yiiksek
setan sayisinin sagladigi kisalmis tutugsma gecikmesi sayesinde gergeklesen daha erken
yanma baslangicindan kaynaklandigini belirtmislerdir. KKN nanopartikil katkisinin CO
emisyonlar1 lizerindeki etkisi incelendiginde, B20 yakitina 80 ppm seviyesinde KKN
nanopartikil ilavesinin tiim yiik kosullarinda CO olusumunu azalttig1, en diisikk emisyon
degerlerinin ise 160 ppm konsantrasyonda elde edildigi gézlemlenmistir. Bu durum,
KKN nanopartikil katkisinin yanma siirecinin tamamlanma derecesini artirmasiyla
iligkilendirilebilir. Nanopartikiil katkisi sayesinde yanma bolgesinde reaksiyonlarin daha
kararli ilerledigi, 6zellikle lokal olarak zengin karisim bolgelerinde CO’nun CO:’ye
dontisimii  daha etkin gergeklesmektedir. Ayrica nano Olgekteki parcaciklarin
olusturdugu reaktif ylizey alani, ara oksidasyon reaksiyonlarin1 destekleyerek eksik
yanma Uriinlerinin azalmasina katki saglamaktadir. Bunun yaninda KKN nanopartikil
katkisinin piiskiirtme karakteristigini iyilestirerek hava—yakit karisiminin homojenligini
artirmakta ve boylece silindir icerisindeki lokal oksijen yetersizliklerini azaltmaktadir.
(Gad vd. 2024, Mikky vd. 2024). Mikky vd. (2024), atik kizartma yag1 biyodizel-dizel
karisimina 25, 50 ve 75 ppm konsantrasyonlarda CeO: nanopartikiil eklenmesinin CO
emisyonunda dizele kiyasla %30,77'lik bir azalma sagladigini ve bu iyilesmenin katalitik
yanma etkisinin yan1 sira nanopartikiillerin yarattig1 yerel oksijen yogunluguyla iligkili
oldugunu belirtmiglerdir. Benzer sekilde, Wang vd. (2022), CuO ve AlLO:s
nanopartikiillerinin biyodizel matrisinde nanopartikiil karigimina kiyasla dizele gore
%60'a varan CO azalmasi sagladigini ve bu davranisin 6zellikle nanopartikiillerin redoks
aktivitesi ile CO — CO2 adimini ileri yonde siirmesinden kaynaklandigini belirtmislerdir.
Buna karsilik B20KKN240 yakitinda CO emisyonlarinin 160 ppm konsantrasyonuna
kiyasla arttig1 gozlemlenmistir. Bu durum, yiiksek nanopartikiil konsantrasyonlarinda
dispersiyon kararlilifinin bozulmasi ve pargaciklar arasi cekici etkilesimlerin artmasi
sonucu kiimelesmenin baskin hale gelmesi ile agiklanabilir. Aglomerasyon, etkin ylizey
alanini azaltarak katalitik reaksiyon bdlgelerinin sayisini diigiirmekte ve CO’nun CO:’ye
oksidasyonunu siirlandirmaktadir. Ayrica partikiil kiimelenmesi, yakit-hava karigim
homojenligini olumsuz etkileyerek yerel zengin karisim bolgelerinin olusmasina neden
olmakta ve bu bolgelerde eksik yanma {iriinlerinin artmasina yol agmaktadir. (Mikky vd.
2022).
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6.2.8 Hidrokarbon (HC) Emisyonu Analizi

Sekil 6.13'te, dizel, B20, B20KKN80, B20OKKN160 ve B20KKN240 yakitlar1 i¢in 1800
d/d sabit motor devrinde, HC emisyonunun motor yiikiine bagli olarak degisimi
gorilmektedir. Motor yiikiiniin artmastyla birlikte tiim test yakitlarinda HC emisyonunun
yiikseldigi goriilmektedir. Dizel yakitinda HC emisyonu diisiik yiik kosulunda yaklasik
59 ppm iken yiiksek yiik kosulunda 73 ppm'e, B20 yakitinda 51 ppm'den 63 ppm'e,
B20KKN80 yakitinda 48 ppm'den 60 ppm'e, B20OKKN160 yakitinda 46 ppm'den 55
ppm'e ve B20KKN240 yakitinda 47 ppm'den 62 ppm'e yiikselmistir. HC emisyonu,
silindir i¢indeki yanma siirecinde tam olarak okside olamayan yakit molekiillerinin egzoz
gazlarima ge¢mesi sonucu olusmakta; ana kaynaklari arasinda yakit-hava karisiminin
fakir yanabilirlik siniriin altina seyrelmesi, soguk silindir cidarlarinda alevin sénmesi,
piston-segman arasi bosluklarinda yakit birikmesi ve piiskiirtiilen yakitin silindir cidarina
carparak burada film tabakasi olusturmasi yer almaktadir (Wu vd., 2024).
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Sekil 6.13 Dizel, B20, B20KKN80, B20KKN 160 ve B20KKN240 yakitlar1 i¢in 1800 d/d sabit
motor devrinde HC’nin motor yiikiine bagl olarak degisimi.

Motor yiikiinlin artmasiyla HC emisyonunda gozlenen tutarh artig, yiiksek yiiklerde
cevrim bagina enjekte edilen yakit miktarmin bilylimesine bagl olarak yerel zengin
bolgelerin geniglemesi ve bu bolgelerdeki yakitin eksik yanma siirecinden gegmesinden
kaynaklanmaktadir. Selvam vd. (2025), atik kizartma yagi biyodizel-pentanol
karigimlartyla yiirtittiikleri calismada, yiikiin artmasiyla birlikte daha fazla yakit
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tiiketiminin eksik yanmaya yol ag¢tigini ve HC emisyonunun B30+P20 ve B40+P20
karigimlari i¢in bos yiikten tam yiike gecildiginde 24 ppm'den sirasiyla 88 ppm ve 90 ppm
seviyelerine ylikseldigini belirtmislerdir. Saf B20 yakitinin tiim yiik seviyelerinde dizele
kiyasla yaklasik %14—17 daha diisiik HC emisyonu sergilemesi, biyodizelin yapisinda
bulunan ester-bagli oksijenin lokal stokiyometriyi diizelterek zengin bolgelerdeki yakitin
oksidasyonunu desteklemesi ve ayrica biyodizelin dizele kiyasla daha yiiksek setan
sayisinin tutusma gecikmesini kisaltarak on-karisim fazindaki asir1 seyrelme miktarini
azaltmasi ile agiklanabilir (Catalufia ve da Silva 2012, Lilik ve Boehman 2011). Catalufia
ve da Silva (2012), setan sayisinin yiiksek oldugu yakitlarda silindir i¢i sicakligin daha
hizli yiikseldigini ve oksidasyon hizinin arttigimmi; bu durumun yanmamis HC
emisyonlarin1 anlamli sekilde azalttigin1i deneysel olarak ortaya koymustur. KKN
nanopartikil katkisinin HC emisyonlart tizerindeki etkisi incelendiginde, B20 yakitina 80
ppm seviyesinde KKN nanopartikiil ilavesinin tiim yiik kosullarinda HC emisyonlarini
azalttigl, en diisiik emisyon degerlerinin ise 160 ppm konsantrasyonda elde edildigi
belirlenmistir. Bu davranig, KKN nanopartikil katkisinin yanma siirecinin tamamlanma
derecesini artirmasit ve yanmamis hidrokarbonlarin oksidasyonunu desteklemesi ile
iliskilendirilebilir. Nanopartikiil katkis1 sayesinde yanma bolgesinde reaktif yiizey
alaniin artmasi, ara oksidasyon reaksiyonlarinin hizlanmasina ve silindir igerisindeki
eksik yanma drlnlerinin azalmasma katki saglamaktadir. Bunun yaninda optimum
konsantrasyon seviyelerinde yakit-hava karisiminin iyilesmesi, lokal zengin bolgelerin
azalmasina ve bdylece hidrokarbon emisyonlarmin diigmesine neden olmaktadir. Sonug
olarak, 160 ppm KKN nanopartikil konsantrasyonu yanma verimliligi agisindan
optimum performans sergileyerek HC emisyonlarini minimum seviyeye indirmistir.
(Khujamberdiev ve Cho 2025, Mahgoub 2023). Mahgoub (2023), polanga biyodizeline
25 ve 50 ppm konsantrasyonlarda Al.Os nanopartikul eklenmesinin HC emisyonunda
%30,32'lik bir azalma sagladigini ve bu iyilesmenin nanopartikiillerin katalitik aktivitesi
ile yanma odasinda olusan mikro-tiirbiilans etkisinden kaynaklandigini ortaya koymustur.
Buna karsin B20KKN240 yakitinda HC emisyonlarinin 160 ppm konsantrasyonuna
kiyasla arttig1 ve bu egilimin 6zellikle 16,48 Nm yiik kosulunda daha belirgin hale geldigi
gbzlemlenmistir. Bu durum, optimum nanopartikiil konsantrasyonunun asilmasiyla
birlikte yanma iyilestirme etkisi tersine donmektedir. YUksek partikil yiklemelerinde

pargaciklar arasi etkilesimlerinin artmasi, Kotillesme olusumuna yol agarak yakit
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icerisindeki dispersiyon stabilitesini bozmakta ve etkin katalitik yiizey alanini
azaltmaktadir. Bunun sonucunda yanma bolgelerinde oksidasyon reaksiyonlarinin
etkinligi diismekte, lokal zengin karisim alanlarinda yanmamis hidrokarbonlarin
tamamen oksitlenmesi zorlasmakta ve HC emisyonlarinda artis meydana gelmektedir.
(Gad vd. 2021). Celebi vd. (2026), MWCNT-katkil1 dizel-biyodizel-propanol gl
karisiminin yanmasinda 80 ppm konsantrasyonun iizerine ¢ikildiginda HC emisyonunun
ortalama %?26,66 oraninda arttigin1 gézlemlemis ve bu artig1 kiimelesme sonucu yetersiz

oksidasyona baglamistir.

6.2.9 Azot Oksit (NOx) Emisyonu Analizi

Sekil 6.14'te, dizel, B20, B20OKKN80, B20KKN160 ve B20KKN240 yakitlar1 i¢in 1800
d/d sabit motor devrinde, azot oksit (NOx) emisyonunun motor yiikiine bagl olarak
degisimi goriilmektedir. Motor yiikiiniin artmasiyla birlikte tiim test yakitlarinda NOx
emisyonunun belirgin bigimde yikseldigi gozlenmektedir. Dizel yakitinda NOx emisyonu
diisiik yiik kosulunda yaklasik 826 ppm iken yliksek yiik kosulunda 1330 ppm'e, B20
yakitinda 970 ppm'den 1366 ppm'e, B20KKNS80 yakitinda 988 ppm'den 1392 ppm'e,
B20KKN160 yakitinda 1019 ppm'den 1426 ppm'e ve B20KKN240 yakitinda 1089
ppm'den 1349 ppm'e ylikselmistir. NOx emisyonunun temel olusum mekanizmasi, yiiksek
sicakliklarda atmosferik azotun (N2) atomik oksijenle (O) tepkimesi sonucunda azot
oksitlerin sentezlendigi termal-NO mekanizmasidir. Bu mekanizmaya goére N2 + O —
NO + N, N + Oz - NO + O ve N + OH — NO + H reaksiyonlart silindir i¢i sicakligin
yaklasik 1800 K esigini asmasiyla devreye girer ve sicaklik arttik¢a reaksiyon hizi
eksponansiyel bigimde ytkselir (Saravanan vd. 2012, Mao vd. 2020). Motor yikinin
artmastyla NOx emisyonunun yiikselmesi, ¢evrim basina enjekte edilen yakit kiitlesinin
biiylimesi sonucu yanma sirasinda salinan toplam 1s1 miktarinin artmasi, pik silindir
sicakliginin yilikselmesi ve dolayisiyla termal-NO olusum kinetiginin hizlanmasindan
kaynaklanmaktadir (No vd. 2011). Tadros ve Boulougouris (2025), yiiksek hizli deniz
dizel motorunda yurdttikleri ARC1 parametre analizinde, NOx emisyonunun her ARC1
degeri igin yiiksek yliklerde belirgin bigimde arttifin1 ve bu artisin silindir i¢i pik
sicakliklarin ylikselmesiyle dogrudan iligkili oldugunu dogrulamistir.
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Sekil 6.14 Dizel, B20, B20KKN80, B20KKN160 ve B20KKN240 yakitlari i¢cin 1800 d/d sabit
motor devrinde NOy’in motor yiikiine bagli olarak degisimi

Saf B20 yakitinin dizele kiyasla tiim yiik seviyelerinde yaklasik %2,7-17,5 daha yuksek
NOx emisyonu sergilemesi, biyodizelin molekiiler yapisindaki ester-bagli oksijenin
yanma sirasinda lokal hava-yakit karisimini fakirlestirmesi ve adyabatik alev sicakligini
yiikseltmesinden kaynaklanmaktadir. Ayrica aygicek metil esterinin yliksek setan sayisi
tutusma gecikmesini kisaltarak yanmanin daha erken bir krank agisinda baslamasina yol
acmakta, bu durum pik silindir sicakligmin daha yiiksek bir basing diizeyinde
gerceklesmesini saglayarak termal-NO olusumunu hizlandirmaktadir (Sun vd. 2020,
Saravanan vd. 2012). Sun vd. (2020), endoskop yiiksek hizli fotograflama teknigi ile
yiiriittiikleri deneyde, biyodizel yanma alevinin yliksek sicaklik bolgesinin krank agisi
eksenindeki yayilimimin dizele kiyasla daha genis oldugunu ve bu yapisal farkin NOx
olusum ortamini biyodizel icin belirgin bicimde elverisli hale getirdigini belirtmistir.
Karbon kuantum nokta katkisinin etkisi incelendiginde, B20'ye 80 ppm KKN
nanopartikil ilavesi NOx emisyonunu B20'ye kiyasla tiim yiiklerde hafif artirmis, en
yiiksek NOx degerleri ise diisiik ve orta yiiklerde 240 ppm konsantrasyonda (10,99 Nm'de
1089 ppm), yiiksek yikte ise 160 ppm konsantrasyonda (21,97 Nm'de 1426 ppm)
Ol¢iilmiistiir. Nanopartikiil ilavesi, genel olarak yanma verimliligini artirarak silindir igi
1s1 salimm hizim yiikseltmekte ve bunun sonucunda yiiksek sicaklik bolgelerinin

olusumuna sebep olmaktadir. Bu durum, 6zellikle termal-NO olusumunun baskin oldugu
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yiiksek sicaklik rejimlerinde NOx Uretim hizinin artmasina neden olmaktadir (Solmaz vd.
2023). Buna karsilik B20KKN240 yakit1 yiliksek yiikk kosulunda (21,97 Nm) NOx
emisyonunu 1349 ppm seviyesine diislirerek B20KKN160 yakitina kiyasla daha diisiik
bir deger sergilemistir. Bu durum, ytiksek nanopartikiil konsantrasyonlarinda dispersiyon
kararliliginin bozulmasi ve kiimelesmesinin baskin hale gelmesi ile iliskilendirilebilir.
Kiimelesme, etkin yiizey alanini azaltarak yanma iyilestirme etkisini sinirlandirmakta ve
151 salinim hizini diisiirmektedir. Bunun sonucunda yiiksek ylik kosullarinda lokal yanma
yogunlugu azalmakta, pik silindir sicakligi diismekte ve termal-NO olusum kinetigi
zayiflamaktadir. (Norhafana vd. 2018). CO emisyonunu diisliren tam yanma kosullari
ayni zamanda silindir i¢i pik sicakligini yiikselterek termal-NO olusumunu kaginilmaz

olarak desteklemektedir (Saravanan vd. 2012).

6.3 Motor Performansi ve Emisyon Optimizasyonu Sonuglar1

Bu bdliimde, B20 biyodizel yakiti kullanilarak gerceklestirilen motor deneyleri
sonucunda elde edilen performans ve emisyon karakteristiklerinin optimizasyonu ele
alinmistir. Calismada motor performanst ve yanma davranigini etkileyen temel isletme
parametreleri olarak motor devri, motor yiki ve KKN nanopartikiil katki orant bagimsiz
degiskenler olarak secilmis ve deneysel tasarim YYM kapsaminda planlanmistir. Elde
edilen deneysel veriler dogrultusunda, her bir yanit parametresi i¢in ikinci dereceden
regresyon modelleri gelistirilmis ve istatistiksel analizler gergeklestirilmistir. Motor
performansiin degerlendirilmesinde OYT ve ITV dikkate alinirken egzoz emisyonlar
kapsaminda NOyx, CO ve HC degerleri analiz edilmistir. Elde edilen modeller kullanilarak
coklu yanit optimizasyonu gergeklestirilmis ve motor performansi ile emisyon degerleri

acisindan optimum ¢alisma kosullar1 belirlenmistir.

6.3.1 Modelin istatistiksel Analizi

Deneysel verilerin istatistiksel olarak degerlendirilmesi amaciyla varyans analizi
(ANOVA) uygulanmistir. HC emisyonu hari¢ tiim yanit degiskenlerinde tam kuadratik

model uygulanmis; ancak HC emisyonu yaniti i¢in indirgenmis kuadratik model tercih

edilmistir. Model se¢iminde ardisik kareler toplami, uyumsuzluk testi ve model
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istatistiklerinin (R?, Dlz. R?, Tah.R?) birlikte degerlendirilmesi esas alinmistir. Cizelge
6.4'te, motor performansi ve emisyon parametreleri i¢in olusturulan kuadratik ve
indirgenmis kuadratik yuUzey modellerinin istatistiksel yeterlilik gostergeleri
Ozetlenmektedir. Tim modellerin p-degerlerinin <0,0001 olmasi, olusturulan regresyon
modellerinin istatistiksel acidan yiiksek diizeyde anlamli oldugunu ve bagimsiz
degiskenler (motor devri, yiik ve KKN nanopartikiil konsantrasyonu) ile yanit
degiskenleri arasindaki iliskilerin tesadiifi hatalardan kaynaklanmadigin1 gostermektedir.
F-degerleri incelendiginde, NOyx modelinin 188,94 ile en yiiksek F-degerine sahip oldugu
goriilmekte olup, bu durum NOy emisyonunun silindir i¢i pik sicakligi ile termal-NO
mekanizmasi lizerinden eksponansiyel bir bagimlilik sergilemesi ve motor yiikii ile motor
devri gibi termodinamik parametrelerle giicli bir deterministik iliski i¢inde olmasiyla
aciklanabilir (Saravanan vd., 2012). Bunu sirasiyla indike termik verim (F = 55,040), CO
(F = 54,768), 0zgul yakit tuketimi (F = 34,973) ve HC (F = 19,057) modelleri
izlemektedir. Performans parametreleri arasinda iTV modelinin OYT modeline kiyasla
daha yiksek bir F-degerine sahip olmasi, indike termik verimin yanma kalitesi ve
termodinamik doniisiim verimliligi {izerinden test edilen ii¢ faktdre (motor yiikii, motor
devri ve nanopartikiil konsantrasyonu) daha duyarli bir tepki verdigini ortaya
koymaktadir (Heywood, 2018). Emisyon parametreleri arasinda CO modelinin HC (F =
19,057) modeline kiyasla belirgin bi¢cimde yiiksek bir F-degerine sahip olmasi ise CO
olusumunun hava-yakit esdegerlik oran1 ve yanma sicakligindaki degisimlere HC olusum

mekanizmasina gore daha hassas bir yanit verdigini gostermektedir (Agarwal vd. 2011).

Cizelge 6.4 Motor perfomans ve emisyon parametreleri i¢in olusturulan kuadratik yanit yiizey
modellerinin istatistiksel yeterlilik gostergeleri

Xamt . MOd,EI F MOQEI p Uyumsyz[uk R? Diiz. R? Tah. R?
degiskenleri degeri degeri p-degeri
Motor Performans Parametreleri
Ozgiil Yakit
Tuketimi 34,973 <0,0001 0,066 0,968 0,940 0,808
(g/kwWh)
Indike Termik 55,040 <0,0001 0,167 0980 0962 0,887
Verim (%)
Emisyon Parametreleri
CO (%-vol) 54,768 <0,0001 0,124 0,980 0,962 0,878
HC (ppm) 19,057 <0,0001 0,176 0,917 0,869 0,770
NOx (ppm) 188,94 <0,0001 0,253 0,994 0,988 0,966
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Belirleme katsayilari (R?) acisindan degerlendirildiginde, modeller {i¢ grup altinda
siiflandirilabilir. Birinci grupta NO, (R2 = 0,994) ve CO (R =0,980) ile birlikte ITV (R?
= 0,980) modelleri yer almakta olup, bu modeller deneysel verilerdeki toplam varyansin
%98'inden fazlasin agiklayabilmektedir. Ikinci grupta OYT (R? = 0,968) modeli %96—
97 araliginda giiglii bir agiklama kapasitesi sergilemektedir. Ugiincii grupta ise HC (R? =
0,917) modeli %91 bandinda yer almaktadir. Bu son gruptaki nispeten diisiik R* degeri,
HC emisyonunun yalnizca incelenen ii¢ bagimsiz degisken tarafindan degil, aym
zamanda modele dahil edilemeyen ek faktorler; silindir cidarindaki alev sontimlenmesi,
piston-segman arast bosluklardaki yakit birikimi, enjeksiyon zamanlamasindaki mikro
varyasyonlar ve ¢evrimden ¢evrime yanma kararsizliklar tarafindan da etkilendigine
isaret etmektedir. Bhan vd. (2023), atik kizartma yagi biyodizeline (B20) Al.O:
nanopartikiil ilavesinin enjeksiyon basinci, sikistirma orani, yiikk ve nanopartikiil
konsantrasyonu altinda etkilerini YYM ile modelledikleri ¢alismada HC igin benzer R?
araliklar1 rapor etmis ve bu durumun cidar etkileri ile ¢evrimden ¢evrime yanma
degiskenliginden kaynaklandigini belirtmislerdir. Bununla birlikte, miihendislik
uygulamalarinda R>>0,80 degerinin karmagik yanma ve emisyon suregleri icin yeterli
kabul edildigi g6z 6niine alindiginda (Myers vd. 2016), tiim modellerin kabul edilebilir

aciklama giiciline sahip oldugu soylenebilir.

Diizeltilmis belirleme katsayilar1 (Diiz.R?) incelendiginde, tim modellerde R? degerlerine
yakin ve tutarli sonuglar elde edildigi goriilmekte olup, bu durum modellere istatistiksel
acidan anlamsiz terimlerin dahil edilmedigini ve asir1 uyum sorununun bulunmadigini
dogrulamaktadir. Diiz.R? ile Tah.R? arasindaki fark (A) degerlendirildiginde, NOx modeli
icin bu farkin 0,022 (Diiz.R? = 0,988; Tah.R? = 0,966) ile son derece diisiik kaldig1 ve bu
modelin hem agiklama hem de tahmin kapasitesinin son derece gii¢lii diizeyde oldugu
tespit edilmistir. Benzer bicimde ITV (A = 0,075) ve CO (A = 0,084) modelleri igin bu
farkin 0,2'nin belirgin bi¢cimde altinda kalmasi, bu modellerin yeni veri noktalar1 i¢in
giiclii bir tahmin kabiliyetine sahip oldugunu gdstermektedir. Buna karsin, OYT (A =
0,132) ve HC (A = 0,099) modellerinde bu farkin degisen diizeylerde oldugu
gorilmektedir. OYT modelinde A degerinin gorece yiiksek olmasi, ozgiil yakit
tilketiminin yakit enjeksiyon sistemindeki kiiciik varyasyonlardan ve yakit

yogunlugu/viskozite gibi fiziksel 6zellik dalgalanmalarindan etkilendigine ve kuadratik
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bir modelin tahmin kapasitesini kismen sinirladigina; ancak bu durumun modelin genel
gecerliligini ortadan kaldirmadigina isaret etmektedir. Celik ve Arcaklioglu (2005), dizel
motor performans modellemesinde benzer Tah.R? sapmalarinin gézlemlendigini ve
bunun yanma silirecinin dogrusal olmayan, kaotik yapisindan kaynaklandigini

bildirmislerdir.

Uyumsuzluk testi sonuglar1 degerlendirildiginde, bes yanit degiskeninin tamaminda
uyumsuzluk p-degerinin 0,05'ten biiyiik oldugu belirlenmis olup, hi¢bir modelde
istatistiksel olarak anlamli bir uyumsuzluk tespit edilmemistir. Bu sonug, olusturulan
kuadratik modellerin deneysel verileri yeterli dogrulukta temsil ettigini ve saf hataya gore
sistematik bir sapma igermedigini gostermektedir. OYT modelinin uyumsuzluk p-
degerinin (0,066) sinir degere yakin olmasi, 6zgiil yakit tiikketiminin yakit enjeksiyon
dinamigi ve yakut fiziksel 6zelliklerindeki ¢evrimsel mikro varyasyonlardan etkilendigine
gOstermektedir. Ancak bu deger %5 anlamlilik esiginin iizerinde kalarak modelin
gecerliligini korumaktadir. Ote yandan CO modelinin uyumsuzluk p-degerinin 0,124
olarak hesaplanmasi, modelin deneysel verilere uyumunun oldukc¢a iyi diizeyde
oldugunu, bununla birlikte CO emisyonunun lokal yanma sicaklig1 ve hava-yakit karigim
homojenligi gibi kontrol edilmesi gii¢ stokastik faktorlerden etkilendigini gostermektedir
(No vd. 2011). NOx modelinin uyumsuzluk p-degerinin 0,253 ile en yiiksek degere
ulagmasi ise bu modelin deneysel verileri en yliksek dogrulukla temsil ettigine ve termal-
NO olusum kinetiginin sicaklik-bagimli yapisinin kuadratik bir formiilasyonla son derece
basarili bicimde tanimlanabildigine isaret etmektedir. Genel olarak olusturulan kuadratik
YYM modellerinin tamaminin istatistiksel agidan anlamli, giivenilir ve deneysel verileri
yeterli dogrulukta temsil eden modeller oldugu, motor performansi, yanma
karakteristikleri ve emisyon parametrelerinin ¢oklu yanit optimizasyonunda etkin tahmin

araclari olarak kullanilabilecegi sonucuna ulagilmistir.
6.3.2 Motor Performans Parametrelerinin Analizi
Motor performansi ve yanma karakteristikleri Gizerinde motor yiki, motor devri ve KKN

nanopartikiil katki konsantrasyonunun bireysel ve etkilesimli etkileri, olusturulan YYM

cercevesinde kontur diyagramlari araciligiyla incelenmistir. Elde edilen sonuglar, yanit
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parametrelerinin dogrusal olmayan karmasik bir davranis sergiledigini ve ii¢ bagimsiz
degisken arasindaki etkilesimlerin motor ¢iktilarini belirlemede kritik bir rol oynadigini
gostermektedir. Motor yuki, motor devri ve KKN nanopartikiil katkisinin motor
performans ve yanma Karakteristiklerine etkisi alt basliklar halinde ayr1 ayri

incelenmistir.

6.3.2.1 Ozgiil Yakiat Tiiketimi (OYT)

OYT igin gerceklestirilen ANOVA analizi, ii¢ giris parametresinin tamaminin istatistiksel
acidan yiiksek diizeyde anlamli oldugunu ortaya koymaktadir. Motor yuki en yuksek F-
degerine (107,36, p<0,0001) sahip parametre olarak OYT iizerindeki en baskin etkiyi
sergilemekte, bunu nanopartikiil katkisi1 (F = 19,89, p =0,0012) ve motor devri (F = 14,16,
p = 0,0037) izlemektedir. Bu siralama, 6zgiil yakit tiiketiminin dncelikli olarak motorun
calisma rejimine bagli oldugunu, KKN nanopartikiil katkisinin ise istatistiksel olarak
anlamli olmakla birlikte gorece daha sinirli bir etkiye sahip oldugunu gdstermektedir.

Cizelge 6.5’te 6zgiil yakit tilketiminin ANOVA analizi goriilmektedir.

Cizelge 6.5 Ozgiil yakit tiikketiminin ANOVA analizi

Parametreler Kareler toplamn  Ortalama kareler F-degeri p-degeri
Model 16463,03 1829,23 34,39 <0,0001
A-Motor Yuki (Nm) 5710,67 5710,67 107,36 <0,0001
B-Motor Devri (d/d) 753,42 753,42 14,16 0,0037
C-KKN Nanopartikil 1056,37 1056,37 19,86 0,0012
Katkisi (ppm)
Uyumsuzluk 432,62 86,52 4,36 0,0660

OYT i¢in olusturulan tam kuadratik esitlik denklem 6.3’te verilmistir.

oYT (k:l,;h) = 238,17 — 23,904 + 8,68B + 10,28C — 0,954B — 2,47AC + 0,23BC +

11,0342 + 23,70B% + 14,01C? (6.3)
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Ozgiil Yakut Tiiketimi (g/kWh)

2400 giil Yakit Tiiketimi (g/kWh)

240

tvd

23004

160

Motor Devri (d/d)
Nanopartikiil Katkisi (ppm)

120 4

10.9 13.1 153 17.5 19.7 21.9 10.9 13.1 153 17.5 19.7 219

Motor Yiikii (Nm) Motor Yiikii (Nm)
a) b)

Sekil 6.15 a) Motor yiikii ve motor devrinin 6zgiil yakit tiiketimine etkisi b) Motor yiikii ve KKN
nanopartikiil katkisinin 6zgiil yakit tiiketimine etkisi

Sekil 6.15 a)'da motor yiikii ve motor devrinin sabit nanopartikiil katkisinda (160 ppm)
Ozgil yakit tiikketimine etkisi goriilmektedir. Diisiik motor yiikii (10,9 Nm) ve yiiksek
devir (2400 d/d) bilesiminde OYT 280 g/kWh'm iizerine ¢ikmakta iken, yiikiin artis1 ve
devrin azalmasiyla birlikte belirgin bir diisiis sergileyerek ytiksek yiik (21,9 Nm) ve orta-
diisiik devir (1800-2100 d/d) bolgesinde yaklasik 230 g/kWh diizeyine gerilemektedir.
Diisiik yiiklerde OYT'nin yiiksek kalmasi, motorun mekanik ve termal kayiplarinin
iiretilen faydali ise oranla baskin hale gelmesiyle agiklanabilir; bu kosullarda silindire
enjekte edilen yakitin 6nemli bir kismu siirtiinme, 1s1 transferi ve pompalama kayiplarini
karsilamak i¢in harcanmakta ve net ¢iktiya donlisememektedir (Heywood 2018,
Pulkrabek, 2014). Yiikiin artmasiyla birlikte motorun mekanik verimi ylikselmekte,
silindir i¢1 sicaklik ve basincin artmasi yakitin atomizasyon, buharlasma ve yanma
siireclerini iyilestirmekte ve birim gii¢ ¢iktis1 basina tiiketilen yakit miktar1 azalmaktadir.
Motor devrinin OYT (zerindeki belirgin etkisi ise yiiksek devirlerde sirtiinme
kayiplarimin devirle orantili olarak artmasi, volumetrik verimin gerilemesi ve yanma igin
ayrilan zamanin krank acis1 cinsinden degismemesine karsin mutlak zaman olarak
kisalmasindan kaynaklanmaktadir. Alahmer vd. (2022), palm, ay¢igek ve misir biyodizel
karisimlarryla 1200-2400 d/d araliginda vyiiriittiikleri ¢alismada, OY T'nin motor devriyle
birlikte 6nce kademeli olarak azalarak bir minimuma ulastigini, ardindan yiliksek
devirlerde motor siirtiinmesindeki artisa bagli olarak yeniden yiikseldigini deneysel

olarak dogrulamislardir.
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Sekil 6.15 b)'de motor yukiu ve KKN nanopartikill konsantrasyonunun sabit motor
devrinde (2100 d/d) 6zgiil yakat tiikketimine etkisi goriilmektedir. Kontur ¢izgilerinin
egimi ve araliklar1 incelendiginde, motor yiikiiniin OYT iizerindeki etkisinin KKN
nanopartikil konsantrasyonuna kiyasla agik ara baskin oldugu goérilmektedir. Bununla
birlikte, KKN nanopartikiil konsantrasyonunun artistyla birlikte OYT egrilerinin hafifce
asagrya kaymasi, nanopartikiil katkisinin tiim yiik kosullarinda OYT'yi azaltic1 yonde bir
etki sergiledigini gostermektedir. Bu iyilesme, karbon kuantum noktalarin yiiksek
yiizey alani/hacim orani sayesinde yakit damlaciklarinin atomizasyonunu iyilestirmesi,
yanma odasinda daha homojen bir yakit-hava karisiminin olugsmasina olanak tanimasi ve
katalitik ylizey aktivitesi aracilifiyla oksidasyon reaksiyonlarini hizlandirmasindan
kaynaklanmaktadir (Karthikeyan vd. 2026, Khujamberdiev ve Cho 2025). Ayrica
nanopartikiillerin yiiksek termal iletkenligi, damlacik ¢ekirdegine 1s1 transferini artirarak
ikincil atomizasyon olayini tetiklemekte ve boylece yanma siirecinin daha tam
tamamlanmasina katkida bulunmaktadir (Kegl vd. 2021). Ancak kontur ¢izgilerinin
yiiksek nanopartikiil konsantrasyonlarinda (200 ppm iizeri) birbirine yaklagmasi ve
neredeyse paralel hale gelmesi, nanopartikiil katkistnin OYT iizerindeki marjinal
tyilestirme etkisinin belirli bir esikten sonra azaldigina isaret etmektedir. Bu doygunluk
davranigi, yiiksek konsantrasyonda nanopartikiillerin van der Waals kuvvetleri sonucu
kiimelesme egilimi gostererek etkin katalitik ylizey alanimi kaybetmesi ve yakit
viskozitesini artirarak atomizasyon kalitesini olumsuz yonde etkilemesiyle agiklanabilir
(Mikky vd. 2024). Benzer bir egilim, El-Seesy vd. (2018) tarafindan Jojoba biyodizel-
dizel karisimina (JB20D) farkli dozlarda (10-50 mg/L) Al.Os nanopartikil ilavesiyle
gerceklestirilen calismada da gozlemlenmistir. S6z konusu calismada 40 mg/L
konsantrasyonda OYT'de %12 azalma ve fren termik verimde %15 artis elde edilmis,
ancak konsantrasyonun 50 mg/L diizeyine c¢ikarilmasiyla performans iyilesmesinin

belirgin bicimde duraganlastigi raporlanmstir.
6.3.2.2 Indike Termik Verim (ITV)
ITV igin gerceklestirilen ANOVA analizi, {ic bagimsiz degiskenin de yanit iizerinde

istatistiksel agidan anlamli bir etkiye sahip oldugunu gostermektedir. Motor yiikii 152,22
F-degeri (p<0,0001) ile ITV iizerinde en belirleyici parametre konumundadir; bunu KKN
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nanopartikiil katkis1 (F = 48,80, p<0,0001) ve motor devri (F = 13,18, p<0,0046) etki
bityiikliigiiyle takip etmektedir. Motor yiikii F-degerinin yiiksek olmasi, iTV'nin bu
parametrenin etkisi altinda sekillendigini gostermektedir. Cizelge 6.6°da indike termik
verimin ANOVA analizi gorilmektedir.

Cizelge 6.6 Indike termik verimin ANOVA analizi

Parametreler Kareler toplami Ortalama kareler F-degeri p-degeri
Model 169,17 18,80 55,04 <0,0001
A-Motor Yk 51,98 51,98 152,22 <0,0001
B-Motor Devri 4,50 4,50 13,18 <0,0046
C-KKN Nanopartikul 16,67 16,67 48,80 <0,0001
Katkisi
Uyumsuzluk 2,44 0,4887 2,51 0,1672

ITV igin olusturulan tam kuadratik esitlik denklem 6.4’te verilmistir.

iTV (%) = 33,75 + 2,284 — 0,67B — 1,29C — 0,04AB — —0,26AC + 0,03BC —
1,254% — 2,21B?% — 1,622 (6.4)

Indike Termik Verim (%)

2300

Motor Devri (d/d)
(] 1]
g 8

]
(=3
8
Nanopartikiil Katkisi (ppm)

T T - = -
10.9 13.1 15.3 17.5 19.7 219 10.9 13.1 15.3 17.5 19.7 219

Motor Yiikii (Nm) Motor Yiikii (Nm)
a) b)

Sekil 6.16 a) Motor ylki ve motor devrinin indike termik verime etkisi b) Motor yiki ve KKN
nanopartikiil katkisinin indike termik verime etkisi

Sekil 6.16 a)'da sunulan motor yiikii-motor devri kontur diyagrami, sabit karbon KKN

nanopartikil konsantrasyonunda indike termik verimin iki temel ¢aligma parametresiyle

olan iliskisini gdstermektedir. Kontur haritasinda goriildiigii gibi, ITV'nin sol iist kdseden
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(dustik yliik—ytiksek devir) sag alt kdseye (yiiksek yiik—diisiik-orta devir) dogru sistematik
bir artis sergiledigi gézlenmektedir. Diisiik yiik (10,9 Nm) ve yiiksek devir (2400 d/d)
bilesiminde ITV %30 diizeyinde kalirken, yiiksek yiik (21,9 Nm) ve diisiik-orta devir
(18002100 d/d) bolgesinde %34'in lizerine ¢ikmaktadir. Motor yiikiinlin artisiyla
ITV'nin yiikselmesi, artan yiikle birlikte silindir ici sicaklik ve basimncin yiikselmesi
sonucu yanma veriminin iyilesmesinden kaynaklanmaktadir. Yksek yiklerde yakit-hava
karisiminin daha zengin ve yanma kosullarinin daha elverisli hale gelmesi, enjekte edilen
yakit enerjisinin daha biiyiik bir oraninin faydali ise doniistiiriilmesini saglamaktadir
(Heywood 2018, Pulkrabek 2014). Ozener vd. (2014), tek silindirli bir dizel motorda B10,
B20 ve B50 soya yagi biyodizel karisimlariyla yiiriittiikleri deneylerde, yiik artisiyla
birlikte tiim yakit tiirlerinin termik verim performansinin iyilestigini ve CO, HC, NOx
emisyonlarinin belirgin bi¢imde azaldigini raporlamistir. Benzer sekilde Liu vd. (2023),
%50 yiik noktasinda B5, B10, B15 ve B20 karisimlarinin fren termik veriminin saf dizele
kiyasla sirasiyla %1,24, %1,89, %3,13 ve %3,82 oranlarinda arttigini ve bu artisin silindir
ici yanma kalitesindeki iyilesme ile dogrudan iliskili oldugunu deneysel ve sayisal

simiilasyon yoluyla dogrulamistir.

Motor devrinin ITV iizerindeki olumsuz etkisi ise kontur cizgilerinin dikey eksen
boyunca yogun dagilimindan agikca goriilebilmektedir. Sabit yiik kosullarinda motor
devrinin 1800 d/d'den 2400 d/d'ye yiikseltilmesi, ITV'de diisiise neden olmaktadir. Bu
davranis, yiiksek devirlerde krank acis1 basina diisen yanma siiresinin mutlak zaman
olarak kisalmasi nedeniyle yakitin tam olarak yanmasina yeterli zaman kalmamasindan
ve siirtinme kayiplarinin devirle orantili olarak artmasindan kaynaklanmaktadir

(Heywood 2018, Pulkrabek 2014).

Sekil 6.16 b)'de ise KKN nanopartikiil konsantrasyonu ve motor yikinin sabit motor
devrinde indike termik verime etkisi gortulmektedir. Kontur gizgilerinin her iki eksen
boyunca da saga-asagiya dogru belirgin bir kayma sergilemesi, hem yiik artisinin hem de
KKN nanopartikiil konsantrasyonunun ITV'yi artirici yonde etki gosterdigini ortaya
koymaktadir. Diisiik yiik (10,9 Nm) ve diisik KKN nanopartikiil konsantrasyonu (80
ppm) bilesiminde ITV yaklasik %30 iken, yiiksek yiik (21,9 Nm) ve orta KKN

nanopartikil konsantrasyonu (160-200 ppm) bilesiminde bu deger %34'lin {izerine
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¢ikmaktadir. Karbon kuantum noktalarinin indike termik verim tlizerindeki olumlu etkisi,
yanma siirecinde olusturdugu fiziksel ve kimyasal iyilestirmelerin birlesik sonucu olarak
degerlendirilmektedir. KKN nanopartikil katkisi, piiskiirtme sonrasi yakit-hava
karisiminin daha homojen hale gelmesini saglayarak 6n-karisim yanma fazinin etkinligini
artirmakta ve enerji agiga ¢ikisinin daha kisa krank agis1 araliginda gerceklesmesine katki
sunmaktadir. Bunun yaninda nanopartikiil ilavesiyle iyilesen yanma kararliligi, eksik
yanma iirlinlerini azaltarak ¢evrim igerisinde daha yiliksek faydali is elde edilmesini
desteklemektedir. Ayrica biyodizelin igerdigi oksijen ile KKN nanopartikil katkisinin
olusturdugu gelismis oksidasyon ortaminin birlikte etkisi, 6zellikle orta ve yiiksek yiik
kosullarinda yanma tamamlanma derecesini artirarak indike termik verimin yiikselmesine
katki saglamaktadir (Kegl vd. 2021). Khalife vd. (2024), karbon bazli nano-katkilarin
dizel motorlardaki roliinli kapsamli bicimde inceleyen caligmalarinda, karbon kuantum
nokta ve grafen kuantum nokta nanopartikillerinin yiiksek Kkatalitik reaktivite,
ayarlanabilir ylizey fonksiyonalitesi ve istiin dispersiyon kararliligi sayesinde yanma
verimini artirdigini ve bu nanomateryallerin biyodizel karisimlarinda ¢ok yonlii bir yakit
katkisi islevi gordiigiinii bildirmislerdir. Pala vd. (2023) ise mahua biyodizel karisimina
(B20) 75 mg/L konsantrasyonda CTAB ve Tween 80 dispersanlariyla stabilize edilmis
grafen oksit nanopartikiil eklenmesinin ITV'yi %5,067 artirdigim ve OYT'yi %6,293
azalttigini rapor etmis; bu iyilesmeyi nanopartikiillerin yakit atomizasyonunu gelistirmesi

ve oksidasyon Kinetigini hizlandirmasiyla iligskilendirmislerdir.

6.3.3 Emisyon Parametrelerinin Analizi

Motor emisyonlari (CO, HC ve NOy) uzerinde motor yiki, motor devri ve KKN
nanopartikiil katki konsantrasyonunun bireysel ve etkilesimli etkileri, olusturulan yanit
ylzey modelleri ¢ergevesinde kontur diyagramlar araciligiyla incelenmistir. Elde edilen
sonuglar, yanit parametrelerinin dogrusal olmayan karmasik bir davranis sergiledigini ve
ic bagimsiz degisken arasindaki etkilesimlerin motor ¢iktilarini belirlemede kritik bir rol
oynadigini gostermektedir. Motor yiikii, motor devri ve KKN nanopartikiil katkisinin CO,

HC ve NOx Uizerine etkisi alt bagliklar halinde ayr1 ayr1 incelenmistir.

133



6.3.3.1 Karbonmonoksit (CO) Analizi

CO emisyonu i¢in ger¢eklestirilen ANOVA degerlendirmesi, ii¢ bagimsiz degiskenin
tamaminin anlamli oldugunu gostermektedir. Motor yuki en yiiksek F-degerine (330,39,
p <0.0001) sahip parametre olarak CO emisyonu iizerinde en baskin etkiyi sergilemekte,
bunu motor devri (F = 63,70, p < 0,0001) ve KKN nanopartikil katkisi (F = 6,48, p =
0,0291) izlemektedir. Cizelge 6.7°de CO emisyonunun ANOVA analizi gorilmektedir.

Cizelge 6.7 CO emisyonunun ANOVA analizi

Parametreler Kareler toplami Ortalama kareler F-degeri p-degeri
Model 0.078 0.008 54,76 <0,0001
A-Motor Yiki 0.052 0.052 330,39 <0,0001
B-Motor Devri 0.010 0.010 63,70 <0,0001
C-KKN Nanopartikl 0.001 0.001 6,48 0,0029
Katkisi
Uyumsuzluk 0,001 0,000 3,03 0,1246

CO emisyonu i¢in olusturulan kuadratik esitlik denklem 6.5’te verilmistir.

CO (% — vol) = 0,122 + 0,0724 + 0,031B + 0,01C + 0,0194B + 0,002AC +
0,006BC + 0,0344% + 0,002B% + 0,019C*> (6.5)

CO (%)

CO (%)

240

Motor Devri (d/d)
Nanopartikiil Katkisi (ppm)

10.9 13.1 153 17.5 19.7 21.9 10.9 13.1 153 17.5 19.7 21.9
Motor Yiikii (Nm) Motor Yiikii (Nm)
a) b)

Sekil 6.17 a) Motor yuki ve motor devrinin CO emisyonuna etkisi b) Motor yuki ve KKN
nanopartikiil katkisinin CO emisyonuna etkisi
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Sekil 6.17 a)da motor yukii ve motor devrinin sabit KKN nanopartikil
konsantrasyonunda CO emisyonlarina etkisi verilmistir. Kontur diyagraminda CO
emisyonunun sol-alt koseden (diisiik yiik 10,9 Nm — diisiik devir 1800 d/d) sag-iist kdseye
(yuksek yiik 21,9 Nm — yiiksek devir 2400 d/d) dogru sistematik bir artis sergiledigi
g6zlenmektedir. Diisiik yiik ve diisiik devir bilesiminde CO yaklasik %0,075 diizeyinde
kalirken, yiiksek yiik ve yiiksek devir bilesiminde %0,25'in lizerine ¢ikmaktadir. Yiiksek
yiikte CO emisyonunun artmasi, ¢evrim basina enjekte edilen yakit kiitlesinin biiytimesi
sonucu yerel hava-yakit karisiminin zenginlesmesi ve bu lokal zengin bolgelerde meveut
oksijenin karbonu tamamen CO-'ye oksitlemeye yetmemesinden kaynaklanmaktadir.
Ayrica yiiksek yiikte stokiyometrik orandan sapma bolgelerinin genislemesi CO
olusumunu hizlandirmaktadir (Ladommatos vd. 1996, Yesilyurt vd. 2020). Motor
devrinin yiikselmesiyle CO'nun artmasi ise yiiksek devirlerde krank agis1 bagina diisen
yanma siiresinin mutlak zaman olarak kisalmasi nedeniyle yakit-hava karigiminin tam
olarak homojenlesememesi ve difiizyon kontrollii yanma fazinin tamamlanamadan egzoz
supabinin agilmasindan kaynaklanmaktadir. Yetersiz hava-yakit karisim siiresi lokal
zengin ceplerinin olugsmasina ve bu ceplerde eksik yanma iiriinii olarak CO birikmesine
yol agmaktadir (Dec 1997). Yesilyurt vd. (2020), pentanol/aspir biyodizeli/dizel g¢li
karigimlartyla yiriittiikleri deneylerde yiiksek yiik kosullarinda CO emisyonunun belirgin
bicimde arttigini ve bu artisin yakit-hava oranindaki zenginlesmeye bagli eksik yanmadan
kaynaklandigim gostermislerdir. Ors vd. (2018), atik kizartma yagi metil esteri + n-
biitanol karigimina TiO: nanopartikiil ilavesiyle yiiriittiikleri ¢alismada motor yiikiiniin
CO izerindeki etkisini incelemis ve yliksek yiiklerde lokal zengin bolgelerin
genislemesinin CO emisyonunu artirdigini, ancak nanopartikiil katkisinin katalitik

oksidasyon yoluyla bu artis1 kismen diisiirdiigiinii ortaya koymuslardir.

Sekil 6.17 b)'de motor yuki ve KKN nanopartikill konsantrasyonunun sabit motor
devrinde CO emisyonlarina etkisi gosterilmistir. Kontur ¢izgilerinin neredeyse dikey bir
desen sergilemesi, motor yiikiiniin CO emisyonu iizerinde baskin belirleyici parametre
oldugunu ve nanopartikiil konsantrasyonunun etkisinin ylike kiyasla gorece siirh
kaldigin1 ortaya koymaktadir. Diisiik yiik (10,9 Nm) ve diisik KKN nanopartikiil
konsantrasyonu (80 ppm) bilesiminde CO yaklasik %0,1 iken, aymi yiik seviyesinde
konsantrasyonun 240 ppm'e ¢ikarilmasiyla bu deger yaklasik %0,075'e gerilemektedir.
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Yiiksek yiik (21,9 Nm) bolgesinde ise CO konsantrasyondan gorece bagimsiz bicimde
yaklasik %0,2-0,225 duzeyinde seyretmekte; bu durum yiksek yukte yerel oksijen
kithiginin nanopartikiillerin katalitik etkinligini asan baskin bir mekanizma olarak devreye
girdigini gostermektedir (Hameed ve Muralidharan 2023). KKN nanopartikil katkisinin
CO emisyonlarini azaltici etkisi, yanma siirecinin tamamlanma derecesini iyilestirmesiyle
iliskilendirilmektedir. Nanopartikiil ilavesiyle birlikte yakit-hava karigimmin daha
homojen hale gelmesi, silindir icerisinde lokal olarak zengin bolgelerin olusumunu
siirlandirmakta ve eksik yanma egilimini azaltmaktadir. Ayrica KKN nanopartikiil
katkisinin yanma reaksiyonlarinin ilerleme hizini artirarak CO’nun CO:’ye doniistimiinii
saglamaktadir. Biyodizelin yapisinda bulunan oksijen ile nanopartikiil katkisinin
olusturdugu iyilesmis oksidasyon ortaminin birlikte etkisi, 6zellikle difiizyon kontrollii
yanma fazinda karbon monoksitin daha etkin bi¢gimde oksitlenmesine katki saglamaktadir
(Hoang 2021). Gad vd. (2022), atik kizartma yagi biyodizelinde (B20) 200 mg/L
konsantrasyonda TiO: nanopartikiil ilavesinin CO emisyonunda saf dizele kiyasla
ortalama %25, HC emisyonunda ise %16,6 oraninda azalma sagladigini rapor etmislerdir.
Sharma vd. (2023) ise atik kizartma yag1 biyodizel-dizel karisimina Y'Y M tasarimiyla 40,
80 ve 120 ppm TiO: nanopartikil eklenmesinin yliksek motor devirleri (1650-2150 d/d)
ve yiiksek nanopartikiil konsantrasyonlarinda CO ve HC emisyonlarini belirgin bigimde
azalttigint ortaya koymustur. Bu 1iyilesmeyi nanopartikiillerin yanma sirasinda
oksidasyon kinetigini hizlandirarak eksik yanma iriinlerinin olusumunu smirladigini

belirtmiglerdir.

6.3.3.2 Hidrokarbon (HC) Analizi

HC yanit1 i¢in gergeklestirilen ANOVA degerlendirmesi, motor devrinin en yuksek F-
degerine (66,21 p<0,0001) sahip parametre olarak HC emisyonu Uzerinde en belirleyici
etkiyi sergiledigini gostermektedir. Motor yikil (F = 16,9, p = 0,0014) ikinci sirada yer
alirken, KKN nanopartikil katkis1 (F = 10,21, p = 0,0075) {igiincii konumdadir. Cizelge
6.8’de HC emisyonunun ANOVA analizi gérilmektedir.
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Cizelge 6.8 HC emisyonunun ANOVA analizi

Parametreler Kareler toplaimm  Ortalama kareler F-degeri p-degeri
Model 3815,67 545,10 19,05 <0,0001
A-Motor Yiki 483,44 483,44 16,90 0,0014
B-Motor Devri 1894,48 1894,48 66,21 <0,0001
C-KKN Nanopartikdl 295,07 295,07 10,31 0,0075
Katkisi
Uyumsuzluk 264,49 37,78 2,40 0,1766

HC emisyonu igin olusturulan indirgenmis kuadratik esitlik denklem 6.6°da verilmistir.

HC (ppm) = 59,20 + 6,954 + 13,768 + 5,43C + 1,38AC + 4,57BC — 4,504 +
16,08C2 (6.6)

240

g

2
B
o
A
g
5]
=

Nanopartikiil Katkisi (ppm)
8

120

80
10.9 13.1 153 17.5 19.7 219 10.9 13.1 15.3 17.5 19.7 21.9

Motor Yiikii (Nm) Motor Yiikii (Nm)
a) b)

Sekil 6.18 a) Motor yuki ve motor devrinin HC emisyonuna etkisi b) Motor yiikii ve KKN
nanopartikiil katkisinin HC emisyonuna etkisi

Sekil 6.18 a)'da motor yiki ve motor devrinin sabit karbon KKN nanopartikil
konsantrasyonunda HC emisyonlarina etkisi verilmistir. HC emisyonu sol-alt kdoseden
(diisiik yiik 10,9 Nm — diisiik devir 1800 d/d) sag-iist koseye (yiiksek yik 21,9 Nm —
yiiksek devir 2400 d/d) dogru monoton bigimde artmaktadir. Diisiik yiik ve diisiik devir
bilesiminde HC yaklasik 40 ppm iken, yiiksek yiik ve yiiksek devir bilesiminde bu deger
80 ppm'i asmaktadir. Motor yiikiinlin artmasiyla HC'nin yilikselmesi, ¢evrim basina

enjekte edilen yakit miktarmin biliylimesi sonucu silindir cidarina ve piston-segman
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arasindaki dar bosluklara niifuz eden yakit miktarinin artmasindan kaynaklanmaktadir.
Bu bolgelerdeki diisiik cidar sicakligr alev soniimlenmesi etkisiyle yakitin tam yanmasini
engellemekte ve yanmamis hidrokarbon olarak egzoz gazlarina gegcmesine yol agmaktadir
(Rakopoulos vd. 2010, Pundir 2010). Motor devrinin artmasiyla HC'nin yiikselmesi ise
yiiksek devirlerde ¢evrim basina yanma siirecine ayrilan mutlak zamanin kisalmasi
nedeniyle enjekte edilen yakitin bir kismimin tam olarak yanmadan genigleme stroku
sirasinda silindirden uzaklagsmasindan kaynaklanmaktadir. YUksek devirlerde artan
tiirbiilansin alev soniimlenme mesafesini bir miktar kisaltsa da, kisalan toplam yanma
sliresi bu iyilesmeyi telafi edememektedir (Pundir 2010). Rakopoulos vd. (2010), pamuk
tohumu yag1 ve metil esteri ile yirittiikleri yliksek hizli direkt enjeksiyonlu (HSDI) dizel
motor deneylerinde, yiik artisiyla birlikte HC emisyonunun belirgin bi¢gimde yiikseldigini
ve bu artigin segman yarik hacminde sikisan yakait ile cidar soniimlenmesi bolgelerindeki

yanmamis hidrokarbonlarin baskin katkisindan kaynaklandigini ortaya koymustur.

Sekil 6.18 b)'de motor yuki ve KKN nanopartikill konsantrasyonunun sabit motor
devrinde HC emisyonlarina etkisi goriilmektedir. Kontur diyagraminda HC i¢in belirgin
bir "ters-U" davranis1 dikkat ¢ekmektedir: orta yuk (15,3-17,5 Nm) ve orta KKN
nanopartikil konsantrasyonu (120-160 ppm) bilesiminde HC yaklasitk 60 ppm ile
minimum degerlerine ulasirken, hem diisiik konsantrasyonda (80 ppm civari) hem de
yuksek konsantrasyonda (240 ppm) HC tekrar yukselmektedir. Yiksek yik (21,9 Nm) ve
yiiksek KKN nanopartikill konsantrasyonu (240 ppm) kosullarinda HC emisyonunun 80
ppm seviyesinin iizerine ¢iktigi, ayni yiikte 80 ppm katki konsantrasyonunda ise yaklasik
70 ppm diizeyinde kaldig1 goriilmektedir. Bu durum, karbon kuantum noktasi katkisinin
HC olusumu iizerinde konsantrasyona bagl ¢ift yonlii bir etki olusturdugunu
gostermektedir. Orta konsantrasyon seviyelerinde KKN nanopartikil katkisi, yanma
kararlihiginmi 1iyilestirerek hidrokarbon oksidasyonunun daha etkin gerceklesmesini
saglamaktadir. Ozellikle yanma fazinin daha kontrollii ilerlemesi ve lokal zengin karisim
bolgelerinin azalmasi, silindir igerisinde yanmadan kalan yakit miktarini diistirmektedir.
Ayrica nanopartikil katkisinin alev gelisimini destekleyerek sonme bolgelerinin etkisini
azaltmasi, cidar yakinindaki eksik yanma egilimini sinirlandirmaktadir (Ktgtikosman vd.
2022). Bununla birlikte yiiksek konsantrasyonda (240 ppm) KKN nanopartikiil katkisi

kullanimiyla birlikte HC emisyonlarinin yeniden artis gostermesi, nanopartikil
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yiiklemesinin optimum seviyeyi asmasiyla iliskilendirilebilir. Yiksek partikiil
yogunluklarinda olugan aglomerasyon, yakit igerisindeki homojen dagilimi bozmakta ve
yanma bolgelerinde reaksiyon etkinliginin diismesine neden olmaktadir. Bunun
sonucunda ozellikle yiliksek yilik kosullarinda difiizyon kontrollii yanma fazi
genislemekte, bazi bolgelerde oksidasyon reaksiyonlari tamamlanamamakta ve HC
emisyonlar1 yeniden yiikselmektedir (Muniyappan ve Krishnaiah 2024, Khalife vd.
2024). Muniyappan ve Krishnaiah (2024), mahua biyodizel-dizel karisimina (M20) CuO
nanopartikil ilavesiyle yuruttikleri YYM tabanli ¢alismada, biyodizel karigimlarinin
yiiksek viskozitesinin alev soniimlenme katmanini genislettigini ve atomizasyon ile
buharlagsmadaki bozulmanin yetersiz karisim ile eksik yanmaya neden oldugunu ortaya
koymustur. Ayrica optimum dozun asilmasiyla HC emisyonunun belirgin big¢imde

yiikseldigini deneysel olarak gdstermislerdir.

6.3.3.3 Azot Oksit Analizi (NOx)

NOx emisyonu icin gerceklestirilen ANOVA sonuglari, motor yiikiiniin bu yanit
degiskeni iizerinde diger parametrelerden belirgin bi¢cimde ayrisan bir baskinlik
sergiledigini gostermektedir. Motor yiku F = 1156,28 (p<0,0001) ile NOx uzerinde en
guclu etkiye sahipken, motor devri (F = 503,89, p < 0,0001) ikinci sirada yer almakta ve
KKN nanopartikiil katkis1 (F = 12,98, p = 0,0048) en diisiik ancak yine de anlaml etkiyi
sergilemektedir. Motor yikinin F-degerinin motor devri ve KKN nanopartikil
katkisindan belirgin bir gekilde yiiksek olmasi NOx olusumunun birincil olarak silindir i¢i
sicaklik ve basing kosullar1 tarafindan etkilendigini géstermektedir. Cizelge 6.9°de NOx

emisyonunun ANOVA analizi goriilmektedir.

Cizelge 6.9 NOx emisyonunun ANOVA analizi

Parametreler Kareler toplamn  Ortalama kareler F-degeri p-degeri
Model 875980,45 97331,13 188,94 <0,0001
A-Motor Yki 595748,21 595748,21 1156,28 <0,0001
B-Motor Devri 259748,25 259748,25 503,89 <0,0001
C-KKN Nanopartikiil 6685,84 6685,84 12,98 0,0048
Katkisi
Uyumsuzluk 3358,13 671,63 1,87 0,2539
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NOx emisyonu i¢in olusturulan tam kuadratik esitlik denklem 6.7°de verilmistir.

NO, = 1076,56 + 244,064 — 161,11B + 25,86C + 21,32AB — 31,66AC +
6,53BC + 12,21A% — 7,74B% + 15,36C? (6.7)

Sekil 6.19 a)da motor yukii ve motor devrinin sabit KKN nanopartikil
konsantrasyonunda NOy emisyonlarina etkisi goriilmektedir. NOy emisyonunun sol-Ust
koseden (disiik yiik 10,9 Nm — yiiksek devir 2400 d/d) sag-alt koseye (yiiksek yiik 21,9
Nm — diistik devir 1800 d/d) dogru monoton bigimde arttig1 gézlemlenmistir. Diisiik yiik
ve yuksek devir bilesiminde NOy yaklasik 800 ppm iken, yiiksek yiik ve diigik devir
bilesiminde bu deger 1400 ppm'i asmaktadir.

NOx (ppm)

g

<)
s
b
a
5
=]
p=

Nanopartikiil Katkisi (ppm)
3 2

10.9 13.1 153 17.5 19.7 219 10.9 13.1 153 17.5 19.7 21.9

Motor Yiikii (Nm) Motor Yiikii (Nm)
a) b)

Sekil 6.19 a) Motor yuki ve motor devrinin NOx emisyonuna etkisi b) Motor yiki ve KKN
nanopartikiil katkisinin NOx emisyonuna etkisi

Sekil 6.19 a)'da goriildiigi gibi, motor yiikiiniin artmasiyla NO'un yiikselmesi, termal
NOx olusum mekanizmasiyla dogrudan iligkilidir. NOx olusumu silindir i¢i pik sicakliga
ve yiiksek sicaklikta kalma siiresine eksponansiyel bicimde bagimlhidir. Yiik artisiyla
birlikte ¢evrim basina enjekte edilen yakit kiitlesinin biiyiimesi silindir i¢i pik sicakligi ve
basincr yiikselterek atmosferik azotun (N2) oksidasyonunu hizlandirmaktadir (Turns

2011). Motor devrinin diismesiyle NO'un artmasi ise diisiik devirlerde ¢evrim basina
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ayrilan yanma siiresinin mutlak zaman olarak uzamasi nedeniyle yiiksek sicaklik
bolgesinde gegirilen siirenin artmasindan kaynaklanmaktadir. Uzayan yuksek-sicaklik
ikamet siresi termal-NO olusum kinetigi i¢in elverisli kosullar yaratmaktadir (Ferguson
ve Kirkpatrick 2015). Mirbagheri vd. (2020), tek silindirli dizel motorda etanol-biyodizel-
dizel karigimlarina nanobiyokomiir ilavesiyle yiiriittiikleri modelleme ve deneysel
calismada, yiik artistyla birlikte NOx emisyonunun sistematik bigimde yiikseldigini ve bu
artisin silindir i¢i sicakligin yiikselmesiyle dogrudan iliskili oldugunu belirtmislerdir.

Sekil 6.19 b)'de motor yukiu ve KKN nanopartikill konsantrasyonunun sabit motor
devrinde NOy emisyonlarina etkisi goriilmektedir. Kontur cizgilerinin neredeyse dikey
bir desen sergilemesi, motor yiikiiniin NOy emisyonu iizerinde baskin belirleyici
parametre oldugunu, KKN nanopartikill konsantrasyonunun etkisinin ise yiike kiyasla
¢ok daha smirli kaldigini ortaya koymaktadir. Diistik yiik (10,9 Nm) bolgesinde NOx
konsantrasyondan gorece bagimsiz bi¢imde yaklagik 900 ppm seviyesinde seyrederken,
yiiksek yiik (21,9 Nm) bolgesinde 1300 ppm'in iizerine ¢ikmaktadir. Bununla birlikte,
sabit yiik kosullarinda KKN nanopartikill konsantrasyonunun 80 ppm’den 240 ppm’e
yukseltilmesiyle birlikte NOy emisyonlarinda hafif bir artis egilimi gézlemlenmistir. Bu
durum, KKN nanopartikil katkisinin yanma karakteristigini iyilestirmesine bagl olarak
silindir i¢1 sicaklik rejimini degistirmesi ile iligkilendirilebilir. Nanopartikiil katkisi
sayesinde yanma daha hizli ve daha tamamlanmis sekilde gerceklesmekte, bu da 1s1
salimiminin daha kisa krank agis1 araliginda yogunlagsmasina neden olmaktadir. Sonug
olarak 6zellikle UON cevresinde olusan lokal sicaklik bdlgeleri biiyiimekte ve termal-NO
olusumu i¢in uygun kosullar ortaya ¢ikmaktadir. KKN nanopartikil katkisinin yanma
fazin1 6ne gekmesi ve oksidasyon reaksiyonlarinin etkinligini artirmasi, yiiksek sicaklikta
kalma siiresini uzatarak Zeldovich mekanizmasi ile agiklanan termal-NO olusum
kinetigini desteklemektedir. Bu nedenle KKN nanopartikil katkisi ile elde edilen daha
yiiksek yanma verimliligi, HC ve CO emisyonlarinda azalma saglarken NOx
emisyonlarinda smirli bir artis egilimine yol agmaktadir (Turns 2011). Dhahad ve
Chaichan (2020), dizel yakitina 50 ve 100 ppm konsantrasyonlarda nano-Al:Os ve nano-
ZnO eklenerek yiirittikkleri calismada, her iki nanopartikil tirinin de yanma verimini
tyilestirmekle birlikte silindir i¢i sicaklig yiikselterek NOx emisyonunda %10'luk bir

artisa neden oldugunu deneysel olarak raporlamislardir. Mevcut ¢alismada, B20 ve KKN
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nanopartikiil katkisi yakit karisimlarinin NOy emisyonunun esas olarak motor yiikiiyle
belirlendigini ve nanopartikiil katkisinin bu emisyon parametresi tizerinde sinirli fakat

hafif artiric1 bir etkiye sahip oldugunu agikg¢a gostermektedir.

6.3.4 Coklu Yanit Optimizasyonu Sonuclari

Motor performansi, yanma karakteristikleri ve emisyon parametrelerinin es zamanl
olarak optimize edilmesi amaciyla ¢oklu yanit optimizasyon yaklasimi uygulanmistir. Bu
kapsamda, YYM temelinde arzu edilebilirlik fonksiyonu yontemi kullanilarak tiim yanit
parametreleri igin uygun hedef kriterleri tanimlanmistir. Performans parametrelerinin
maksimize edilmesi, emisyon ve yanma kararlili§ina iliskin parametrelerin ise minimize

edilmesi hedeflenmistir.

Optimizasyon surecinde motor devri, motor yuki ve kuantum nokta nanopartikiil katki
orani bagimsiz degiskenler olarak degerlendirilmis ve tiim yanit parametrelerinin birlikte
en uygun sonucu verdigi c¢alisma noktasi belirlenmistir. Cizelge 6.10°da motor

performans ve emisyonu optimizasyon kriterleri verilmistir.

Cizelge 6.10 Motor performans ve emisyonu optimizasyon Kriterleri

Parametreler Amag Alt Limit Ust Limit Onemi
Motor Yiikii (Nm) Degisken 10.9 219 3
araliginda
Motor Devri (d/d) Degisken 1800 2400 3
araliginda
KKN Nanopartikdl Degisken 80 240 3
katkist (ppm) araliginda
Ozgiil Yakit Tiiketimi Minimum 232,55 338,210 5
(g/kwh)
Indike Termik VeRim . 24,46 34,620
Maksimum S
(%)
CO (%) Minimum 0,008 0,321 4
HC (ppm) Minimum 47,13 102,50 4
NOy (ppm) Minimum 621,21 1491,78 4

Yapilan niimerik optimizasyon sonucunda optimum motor isletme kosullar1 14,63 Nm
motor yiikii, 2037,85 d/d motor devri ve 136,44 ppm KKN nanopartikiil katkisinda 244,08
g/kWh 6zgiil yakit tiiketimi, %33,15 indike termik verim, %0,097 CO, 1025,24 ppm NOx
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ve 54,13 ppm HC emisyonu olarak elde edilmistir. Bu optimum kosullar altinda elde
edilen toplam arzu edilebilirlik degeri 0,81 olarak belirlenmistir. Arzu edilebilirlik
degerinin 1’e yakin olmasi, belirlenen hedefler dogrultusunda performans, emisyon ve
yanma karakteristikleri agisindan dengeli ve basarili bir optimizasyon gergeklestirildigini

gOstermektedir.

6.3.5 Model Dogrulama

Olusturulan regresyon modelinin dogrulugunu test etmek amaciyla, YYM ile belirlenen
optimum kosullarda dogrulama deneyleri gergeklestirilmistir. Model tarafindan onerilen
optimum parametreler; 14,63 Nm motor yuku, 2037,85 d/d motor devri ve 136,44 ppm
KKN nanopartikiil katkis1 olarak belirlenmis olup, bu kosullar altinda tahmin edilen 6zgiil
yakit tiiketimi 244,08 g/kWh, indike termik verim %33,15, CO %0,097, NOx 1025,24
ppm ve HC 54,13 ppm olarak elde edilmistir. Belirlenen kosullar altinda gerceklestirilen
dogrulama deneyleri sonucunda 6zgiil yakit tiiketimi 254 g/kWh, indike termik verim
%32,06, CO %0,090, NOx 989 ppm ve HC 52 ppm olarak 6l¢iilmiistiir.

Deneysel ve tahmin edilen degerler arasindaki farklar sirasiyla 6zgiil yakat tiiketimi i¢in
%3,6, indike termik verim icin %3,2, CO i¢in %7,2, NOx i¢in %3,6 ve HC i¢in %3,5
olarak hesaplanmigtir. Goriildiigii iizere, en diisiik sapma HC parametresinde (%3,50)
gozlemlenirken, en yiiksek sapma CO parametresinde (%7,2) ortaya ¢ikmistir. Ortalama
mutlak hata oran1 %4,22 olarak hesaplanmis olup, bu deger YYM tabanli motor
optimizasyon ¢alismalarinda genel kabul goren %10-15 sinir1 i¢in oldukea diisiik bir
orandir (Myers vd. 2016). Dolayisiyla tahmin edilen optimizasyon verileri yiksek

dogruluk oranina sahiptir.

Sekil 6.20'de motor performans parametrelerinin parite grafikleri incelendiginde, OYT
grafigindeki veri noktalarinin biiyiik ¢ogunlugunun 45° referans dogrusu iizerinde veya
¢ok yakininda kiimelendigi goriilmektedir. Diisiik deger bolgesinde (220-250 g/kwWh)
noktalar referans dogrusunun etrafinda yer almakta; yani model bu boélgede gercek
degerden biraz yliksek ya da diisiik tahmin yapmaktadir. Orta deger araliginda (250-290
g/kWh) noktalar referans dogrusuna olduk¢a yakin dagilmakla birlikte, baz1 noktalarda
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kosegenin hem {iistiinde hem altinda kii¢iik sapmalar gézlemlenmektedir. Yiiksek deger
bolgesinde (290-340 g/kwWh) ise bir noktanin referans dogrusundan belirgin bigimde
uzaklastig1 dikkat cekmektedir. Bu durum yiiksek yiik ve yiiksek devir kosullarinda yakit
tiikketiminin biyodizelin viskozite ve yogunluk gibi fiziksel 6zellikleri nedeniyle dogrusal
olmayan bir davranis sergilemesinden kaynaklanabilir. iTV grafigi incelendiginde, veri
noktalarinin 45° referans dogrusu boyunca diizenli bir dagilim sergiledigi goriilmektedir.
Diisiik deger bolgesinde (24-27%) tek bir nokta referans dogrusunun hafif istinde yer
almakta; bu durum modelin diisiik yiik ve yiiksek devir kosullarindaki diisiik termik verim
degerini diisiik hata ile yakaladigina isaret etmektedir. Orta deger araliginda (28—-32%)
noktalar referans dogrusuna yakin ve dengeli bir dagilim sergilemekte, sistematik bir
sapma gozlemlenmemektedir. Yiiksek deger bolgesinde (33-35%) ise bazi noktalarin
referans dogrusunun Ustinde hafifce kiimelendigi goriilmektedir. Bu egilim modelin
yiiksek yiik kosullarinda gergeklesen termik verim artisini diistik hata ile temsil ettigini

gOstermektedir.
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Sekil 6.20 OYT ve ITV’ye ait parite grafikleri.

Sekil 6.21'de verilen emisyon parametrelerinin parite grafikleri incelendiginde ise, CO
grafiginde veri noktalarinin biiyiik cogunlugunun 45° referans dogrusu tizerinde veya ¢ok
yakininda kiimelendigi goriilmektedir. Diisiik deger bdolgesinde noktalar referans
dogrusunun alt ve iist bolgesinde yer almaktadir. Bu diisiik deger bolgesinde modelin

diisiik hata ile tahmin ettigini gostermektedir. Orta ve yliksek deger noktalarinda ise
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noktalar referans egrisine ¢ok yakin olmakla birlikte bu degerlerde modelin iyi bir tahmin
yaptigr goriilmektedir. HC grafiginde ise veri noktalariin referans dogrusuna birkac
noktada uzak oldugu goriilmektedir. Ancak genel olarak noktalarin referans dogrusuna
yakin oldugu goriilmektedir. NOx grafiginde veri noktalar1 genis bir emisyon araliginda
(500-1200 ppm) referans dogrusu etrafinda dengeli bi¢imde dagilmakta olup, modelin
farkli c¢alisma kosullarindaki NOx olusumunu tutarli bigimde tahmin edebildigini
dogrulamaktadir. Orta araliktaki (800—1000 ppm) bazi1 noktalarin referans dogrusunun
tizerinde konumlanmasi, modelin bu boélgede hafif bir agir1 tahmin egilimi sergiledigini

goOstermektedir.
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7. TARTISMA ve SONUC

Bu tez calismasinda, mikrodalga destekli transesterifikasyon yontemi kullanilarak ham
aycicek yagindan biyodizel iiretiminin optimizasyonu, iiretilen biyodizelin %20 hacimsel
karisim oraninda (B20) saf dizel yakit ile karsilagtirmali performans-yanma-emisyon
karakterizasyonu ve bu karistma KKN nanopartikiil katkisinin tek silindirli dizel
motordaki etkileri kapsamli bigimde incelenmistir. Calisma ii¢ temel eksende
yiirlitilmistiir. Bunlar, biyodizel iiretim parametrelerinin YYM ve MKT kullanilarak
istatistiksel olarak modellenmesi ve optimize edilmesi; optimum kosullarda iiretilen
biyodizelden hazirlanan B20 yakiti ile bu yakita {i¢ farkli konsantrasyonda (80, 160 ve
240 ppm) KKN nanopartikil katkili yakitlarin saf dizel ile karsilastirmali motor
performansi, yanma ve emisyon Karakteristiklerinin sabit motor devrinde
degerlendirilmesi; ve B20 yakitina KKN nanopartikiil katkisinin motor performansi ve

emisyonlar lizerindeki etkilerinin ¢ok yanitli YYM optimizasyonu ile arastirilmasidir.

Biyodizel iiretiminde reaksiyon sicakligi, metanol miktari, katalizor miktar1 ve reaksiyon
siiresi bagimsiz degiskenler olarak ele alinmis; biyodizel verimi ise yanit degiskeni olarak
modellenmistir. Deneysel verilere en uygun modelin indirgenmis kiibik model oldugu
belirlenmis ve  ANOVA sonuclart modelin istatistiksel agidan anlamli oldugunu
gostermistir (F =70,42, p <0,0001). Modelin belirleme katsayis1 R*=0,9912, diizeltilmis
belirleme katsayis1 Diiz.R*> = 0,9771 ve tahmini belirleme katsayis1 Tah.R* = 0,8934
olarak hesaplanmistir. Uyumsuzluk testinin anlamsiz bulunmasi (p = 0,3582), modelin
deneysel verileri basarili sekilde temsil ettigini dogrulamistir. Reaksiyon sicakligi, en
yiiksek F-degerine (125,28) sahip parametre olarak biyodizel verimi {izerinde en etkili
degisken olarak belirlenmis; bunu reaksiyon siiresi (F = 103,71), katalizér miktar1 (F =
97,06) ve metanol oram (F = 27,47) izlemistir. iki faktorlii etkilesim terimlerinin
tamaminin anlamli bulunmasi, proses parametreleri arasindaki etkilesimlerin biyodizel
verimi tzerinde 6nemli duzeyde etkili oldugunu gostermistir; 6zellikle sicaklik-reaksiyon
stiresi etkilesiminin (AC, F = 166,70) en baskin etkilesim terimi oldugu tespit edilmistir.
Yiiksek sicaklik ve uzun reaksiyon siiresinin birlikte biyodizel verimini artirdigi, ancak
asir1 kosullarda metanol buharlagsmasi ve sabunlagma reaksiyonlar1 nedeniyle verimde
azalma meydana geldigi belirlenmistir. Metanol ve katalizér miktarindaki artigin

biyodizel verimini belirli bir seviyeye kadar artirdigi, ancak esik degerlerin asilmasi
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durumunda bu etkinin tersine dondiigii tespit edilmistir. Optimizasyon sonuglarina gore
en yiiksek biyodizel verimi; 14,808 dk reaksiyon siiresi, %1,185 NaOH katalizor miktari,
66,433 °C reaksiyon sicakligt ve %29,854 metanol miktarinda %87,072 olarak
belirlenmis, arzu edilebilirlik degeri ise 1 olarak elde edilmistir. Deneysel uygulamada
s0z konusu parametreler miithendislik yaklagimiyla sirasiyla 14,8 dk, %1,18, 66,5 °C ve
%29,85 olarak uygulanmisg ve biyodizel verimi %86,2 olarak 6l¢iilmiistiir. Model tahmini
ile deneysel sonu¢ arasindaki fark %0,872, hata orani ise %1,001 olarak hesaplanmistir.
Bu diisiik hata orani, olusturulan modelin biyodizel iiretim siirecini yiiksek dogrulukla

temsil ettigini ortaya koymustur.

Optimum kosullarda {iretilen biyodizelden hazirlanan B20 yakiti ile B20KKNGS80,
B20KKN160 ve B20KKN240 nanopartikiil katkil1 yakitlarin saf dizel ile karsilagtirmali
motor analizleri, 1800 d/d sabit motor devrinde ii¢ farkli motor yiikiinde (10,98, 16,48 ve
21,97 Nm) gergeklestirilmistir. Silindir i¢i basing ve 1s1 dagilim egrileri incelendiginde,
diisiik ylik kosulunda tiim test yakitlarinin maksimum silindir basinglarinin birbirine
yakin bir karakter sergiledigi (yaklasik 57-59 bar) ve nanopartikiil etkisinin diisiik
sicaklik nedeniyle siirli kaldigi belirlenmistir. Orta ve yliksek yiik kosullarinda ise en
yiiksek pik silindir basincinin B20KKN160 yakitinda elde edildigi (yiiksek yiikte
yaklasik 66 bar, dizele kiyasla yaklasik %3 daha yiiksek) tespit edilmistir. Bu sonug, orta
seviyedeki KKN nanopartikil katkisinin yiiksek termal iletkenlik, katalitik redoks
davranis1 ve oksijen tagima kapasitesi sayesinde yanma siirecini iyilestirdigini
gostermektedir. Buna karsilik 240 ppm konsantrasyonda maksimum basincin tekrar
diisiis egilimi sergilemesi, yliksek nanopartikiil konsantrasyonlarinda olusan kiimelesme
nedeniyle etkin ylizey alaninin azalmasiyla iliskilendirilmistir. Is1 dagilim egrileri, dizel
yakitin daha yiiksek ve keskin bir 6n karigim yanma piki olusturdugunu, B20 ve KKN
nanopartikil katkili yakitlarin ise yiiksek setan sayisina bagli olarak kisalan tutugsma
gecikmesi nedeniyle daha diisiik genlikli 6n karisim piki, buna karsin difiizyon fazinda

daha yiiksek 1s1 dagilimi sergiledigini ortaya koymustur.
ITV degerlerinin yiik artisiyla birlikte belirgin bicimde yiikseldigi belirlenmistir. Bu

durum, yiiksek yiiklerde siirtiinme, pompalama ve 1s1 transfer kayiplarinin toplam yakit

enerjisine oraninin azalmasi ile agiklanmaktadir. Yakitlar aras1 karsilastirmada diisiik ve
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orta yiik kosullarinda en yiiksek indike termik verimin B20KKN160 yakit1 ile elde
edildigi; bu yakitin orta yiikte dizel yakitin yaklasik %5,55 iizerinde performans
sergiledigi tespit edilmistir. KKN nanopartikil konsantrasyonunun TV uzerindeki
etkisinin tiim yiik kosullarinda belirgin bir "ters-U" egilimi izledigi belirlenmistir: 80 ppm
konsantrasyonda sinirli katalitik etki nedeniyle iyilesme kisith kalirken, 160 ppm
konsantrasyonda optimum dispersiyon ve ylizey etkilesimi sayesinde maksimum
performans elde edilmekte, 240 ppm konsantrasyonda ise kiimelesme nedeniyle
performans diismektedir. Bu davranig, B20KKN160 yakitinin KKN nanopartikil
katkilarin yiiksek yiizey/hacim orani ve termal iletkenligi sayesinde mikro-patlama
mekanizmasini tetikleyerek daha homojen ve hizli bir yanma saglamasiyla; B20KKN240
yakitinin diisiik performansinin ise van der Waals kuvvetleri etkisiyle olusan kiimelesme

sonucu etkin yiizey alaninin azalmasiyla a¢iklanmistir.

OYT sonuglari incelendiginde, saf B20 yakitinin tiim yiik seviyelerinde dizel yakitina
gore yaklasik %611 daha yiiksek OYT sergiledigi belirlenmistir. Bu durumun, aycicek
yag1 metil esterinin dizele gore yaklasik %9 daha diisiik alt 1511 degerine ve daha yliksek
yogunluk ile viskoziteye sahip olmasindan kaynaklandig1 degerlendirilmektedir. KKN
nanopartikiil katkisinin etkisi incelendiginde, 160 ppm konsantrasyonda en diisiik OYT
degerlerine ulasildigi; bu iyilesmenin nanopartikiillerin ikincil atomizasyonu tetikleyerek
daha kiiciik damlaciklarla daha tam yanma saglamasindan ve ylizeysel oksijen
fonksiyonel gruplarimin lokal oksijen kaynagi islevi gdrmesinden kaynaklandigi
belirlenmistir. Buna karsihlk B20KKN240 yakiti tiim yiiklerde en yiiksek OYT
degerlerini vererek kiimelesme kaynakli ters davranig sergilemistir. IMEP verileri de
benzer bi¢cimde, en yiiksek degerlerin B20KKN160 yakitinda, en diisiik degerlerin ise
B20KKN240 yakitinda elde edildigini gostermistir.

Yanma siiresi ve KAS50 analizleri, KKN nanopartikil katkisinin yanma fazlamasi
tizerindeki olumlu etkisini acik¢a ortaya koymustur. Yiik artisiyla birlikte hem yanma
stiresinin uzadigi hem de KAS50 degerinin daha ge¢ krank acilarmma otelendigi
belirlenmistir. B20KKN160 yakitinin yanma siiresini saf B20'ye gore yaklasik 8 °KA,
dizele gore ise 5 °KA kisalttigi; ayrica KAS50 degerini dizel yakittan dahi 2—-3 °KA daha

erken bir konuma ¢ektigi tespit edilmistir. Bu durum, KKN nanopartikiil katkilarin setan
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iyilestirici nitelikte hareket ederek hem On-karigim hem de diflizyon yanma fazlarini
hizlandirdigin1 gostermektedir. B2OKKN240 yakitinin hem yanma siiresini uzatmasi hem
de KAS50'yi geciktirmesi ise optimum konsantrasyonun asildigini ve kiimelesmenin

yanma Kinetigini yavaslattigin1 dogrulamaktadir.

Emisyon analizleri, B20 yakitinin dizel yakit ile karsilastirildiginda literatiirde yaygin
olarak rapor edilen emisyon degisim egilimlerini sergiledigini gostermistir. CO
emisyonlarin tiim ¢aligma kosullarinda B20 yakitinda dizele kiyasla yaklasik %4-21
daha diisiik oldugu; en diisiik CO degerlerinin ise B2OKKN160 yakitinda elde edildigi
belirlenmistir. Bu durumun, biyodizelin molekiiler yapisindaki ester-bagli oksijenin ve
KKN nanopartikil katkisinin katalitik aktivitesinin karbonun CO:'ye daha tam
oksidasyonunu  desteklemesinden  kaynaklandigi  degerlendirilmektedir. ~ HC
emisyonlarinin da benzer sekilde B20 ve KKN nanopartikil katkili yakitlarda dizele
kiyasla daha diisiik oldugu, en diisiik degerlerin 160 ppm konsantrasyonda elde edildigi
belirlenmistir. Buna karsilik NOx emisyonlarinin tiim ¢alisma kosullarinda B20 yakitinda
dizele kiyasla yaklasik %2,7-17,5 daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Bu artisin,
biyodizelin igerdigi oksijenin yerel oksijen konsantrasyonunu artirmasi, tutusma
gecikmesinin azalmasi nedeniyle yanmanin daha erken baslamasi ve adyabatik alev
sicakliginin yiikselmesi gibi mekanizmalarla termal-NO olusumunu desteklemesinden
kaynaklandig1 degerlendirilmektedir. CO ve NOy emisyonlar1 arasinda gozlenen ters

iligki, literatiirde iyi bilinen NO,—CO 6diinlesim davranisini dogrulamaktadir.

Optimum kosullarda tiretilen biyodizelden hazirlanan B20 karigimina KKN nanopartikiil
katkis1 uygulanarak gergeklestirilen motor deneyleri; motor devri (1800—2400 d/d), motor
yuki (10,9-21,9 Nm) ve KKN nanopartikil konsantrasyonu (80-240 ppm) olmak Uzere
U¢ bagimsiz degisken kapsaminda YYM/MKT tabanli ¢oklu yanit optimizasyonu ile
incelenmistir. OYT, ITV, CO, NO, ve HC olmak iizere bes yanit degiskeni es zamanl
olarak degerlendirilmistir. ANOV A sonuglart, tiim modellerin istatistiksel agidan anlamli
oldugunu (p <0,0001) ve uyumsuzluk testlerinin anlamsiz ¢iktigin1 gdstermistir. OYT ve
ITV, CO ve NOx i¢in tam kuadratik model, HC i¢in ise indirgenmis kuadratik model
tercih edilmistir. NOx modelinin en yiiksek belirleme katsayisina (R? = 0,994), HC

modelinin ise gorece en diisiik belirleme katsayisina (R* = 0,917) sahip oldugu
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belirlenmistir. Motor performansi agisindan motor yiikiiniin hem OYT hem de ITV
tizerinde en etkili parametre oldugu belirlenmistir (sirastyla F = 107,36 ve F = 152,22).
Yiik artistyla birlikte ITV'nin arttig1, OYT'nin ise azaldig1; nanopartikiil katkisinin ise
istatistiksel olarak anlamli ancak gérece sinirhi bir etkiye sahip oldugu tespit edilmistir.
Kontur diyagramlart hem yiik artisinin hem de KKN nanopartikil konsantrasyonunun
ITV'yi artiric1 ydnde etki gdsterdigini, ancak nanopartikiil katkisinin 200 ppm iizerindeki
konsantrasyonlarda doygunluga ulagarak marjinal iyilestirme etkisinin azaldigini ortaya
koymustur. Bu doygunluk davranisi, yiiksek konsantrasyonda kiimelesme nedeniyle etkin

yiizey alaninin azalmasi ve yakit viskozitesinin artmasiyla agiklanmaktadir.

Emisyon karakteristikleri agisindan CO emisyonu iizerinde motor yiikiiniin en baskin
parametre oldugu (F = 330,39), KKN nanopartikil katkisinin ise anlamli ancak sinirli bir
etkiye sahip oldugu belirlenmistir. Kontur diyagramlarinda CO emisyonunun diistik yiik-
diisiik devir bolgesinden yiiksek yiik-yiiksek devir bolgesine dogru sistematik bigcimde
artt1g1, nanopartikiil katkisinin ise CO'yu azaltict yonde etki gosterdigi tespit edilmistir.
NOx emisyonu iizerinde de motor yiikiiniin belirgin bigimde baskin parametre oldugu (F
= 1156,28); kontur ¢izgilerinin neredeyse dikey deseni nedeniyle nanopartikiil katkisinin
NOx tizerindeki etkisinin yilike kiyasla ¢ok sinirli kaldigi, ancak konsantrasyon artiginin
hafif bir artig egilimi yarattig1 belirlenmistir. HC emisyonu agisindan ise motor devrinin
en etkili parametre oldugu (F = 66,21) ve KKN nanopartikil konsantrasyonunun HC
uzerinde belirgin bir "ters-U" davranis1 olusturdugu; orta konsantrasyon (120—160 ppm)
bolgesinde HC'nin minimuma indigi, ylksek konsantrasyonlarda ise kiimelesme

nedeniyle yeniden yiikseldigi tespit edilmistir.

Arzu edilebilirlik fonksiyonu yaklasimiyla gerceklestirilen ¢goklu yanit optimizasyonunda
bes yanit degiskeninin es zamanli optimizasyonu hedeflenmistir. Model tarafindan
Onerilen optimum kosullar; 14,63 Nm motor yiikii, 2037,85 d/d motor devri ve 136,44
ppm KKN nanopartikiil katkis1 olarak belirlenmistir. Bu kosullar altinda 244,08 g/kWh
Ozgil yakit tiiketimi, %33,15 indike termik verim, %0,097 CO, 1025,24 ppm NOy ve
54,13 ppm HC emisyonu elde edilmis; toplam arzu edilebilirlik degeri 0,81 olarak
hesaplanmistir. Bu degerin 1'e yakin olmasi, performans, emisyon ve yanma

karakteristikleri acisindan dengeli ve basarili bir optimizasyon gerceklestirildigini
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gostermektedir. Optimizasyon verileri deneysel olarak test edildiginde ise ayni motor
yukil, motor devri ve KKN nanopartikul katkisinda 6zgiil yakit tiikketimi 254 g/kWh,
indike termik verim %32,06, CO %0,090, NOx 989 ppm ve HC 52 ppm olarak elde

edilmistir. Optmizasyon sonuglarinin genel hata orani1 %4,22 olarak elde edilmistir.

Sonug olarak, bu tez calismasi kapsaminda mikrodalga destekli transesterifikasyon
yontemi kullanilarak ham ay¢icek yagindan NaOH katalizorii yardimiyla yiiksek verimde
(%86,2) biyodizel iiretilebildigi belirlenmistir. Uretilen B20 yakitinin saf dizel yakita
kiyasla kabul edilebilir performans ve yanma karakteristikleri sergiledigi; ayrica CO ve
HC emisyonlar1 agisindan avantaj sagladigi ortaya konmustur. KKN nanopartikiil
katkisinin ise B20 yakitinin performans ve yanma parametrelerini iyilestirebildigi ve
136,44 ppm konsantrasyonun hem performans hem de emisyon agisindan optimum nokta
oldugu, 240 ppm konsantrasyonda ise kiimelesme nedeniyle bu olumlu etkilerin tersine
dondigii belirlenmistir. Elde edilen bulgular, KKN nanopartikiil katkili B20 yakitinin
yenilenebilir yakit uygulamalari agisindan potansiyel tasiyan alternatif bir yakit
formiilasyonu oldugunu gostermektedir. Bununla birlikte, yiiksek konsantrasyonlarda
NOy emisyonundaki artis egilimi ve HC emisyonundaki kiimelesme kaynakli bozulma,
nanopartikil formilasyonunun ileri diizeyde optimize edilmesi gerektigine isaret

etmektedir.

Bu ¢aligmadan elde edilen sonuclar dogrultusunda, gelecekte yapilacak aragtirmalar i¢in

asagidaki oneriler sunulmaktadir:

e KKN nanopartikiil katkisinin optimum konsantrasyonunun asilmast durumunda
gozlenen kiimelesme ve buna bagli performans-emisyon bozulmasi, bu katkilarin
etkin kullanimi1 6niindeki temel sinirlamalardan birini olusturmaktadir. Bu sorunu
asmak icin KKN nanopartikiillerinin ylizey fonksiyonellestirme stratejileriyle
modifiye edilmesi, dispersiyon kararliligini artiracak yiizey aktif maddelerin
kullanilmast veya hibrit nanopartikiil formiilasyonlarinin arastirtlmasi
onerilmektedir. Ayrica 80 ppm'in altindaki diisiik konsantrasyon araliginin da
incelenmesi, optimum konsantrasyon bdlgesinin daha hassas belirlenmesine katk1

saglayacaktir.
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Mevcut ¢alismada KKN nanopartikiil katkilarinin kisa stireli motor testlerindeki
etkileri degerlendirilmistir. Ancak nanopartikiillerin uzun siireli motor
kullaniminda enjektor tikanmasi, silindir asinmasi, yaglama yagi Kirlenmesi ve
egzoz sonrast aritma sistemleri Tlzerindeki potansiyel etkileri heniiz
bilinmemektedir. Bu nedenle wuzun siireli dayaniklilhik  testlerinin
gerceklestirilmesi, nanopartikiil kalintilarinin motor bilesenleri {izerindeki
birikiminin incelenmesi ve ekonomik fizibilite analizlerinin yapilmasi endiistriyel

uygulanabilirlik a¢isindan kritik 6neme sahiptir.

Biyodizel iiretim asamasinda ise mikrodalga destekli transesterifikasyonun pilot
Olcekli sistemlere uyarlanmasi, enerji tiikketimi ve maliyet agisindan
konvansiyonel yontemlerle karsilastirmali analizlerin yapilmasi ve farkh
hammadde yaglarina (atik kizartma yagi, hayvansal yaglar gibi)
uygulanabilirliginin degerlendirilmesi Onerilmektedir. YYM ile elde edilen
optimum kosullarin endiistriyel 6lgekte tekrarlanabilirli§inin dogrulanmasi da

Olcek biiyiitme ¢aligmalar1 agisindan 6nem tasimaktadir.
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