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Igten yanmali motorlardan salinan zararli egzoz gazlarini azaltmak, yakitin vuruntu direncini ve yenilenebilir yakit kullanimini
artirmak amaci ile benzine farkl oranlarda degisik oksijenli yakit katki maddeleri eklenmektedir. Sunulan bu ¢alismada, gegmiste
kullanilan yakit katkilari ile giinimiizde benzine eklenen oksijenli yakit katkilart incelenmistir. Ayrica gelecek yillarda kullanimi
miimkiin olan baz1 oksijenli yakit katkilarinin tiretim yontemleri ve 6nemli kimyasal-fiziksel yakit 6zellikleri degerlendirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Oksijenli yakit katkilari, benzin, oktan arttiric, ikinci nesil biyoyakit, yenilenebilir yakat.

Oxygenated Fuel Additives to Gasoline

ABSTRACT

In order to reduce harmful exhaust emissions emitted from the internal combustion engines, increase the knock resistance of the
fuel and usage of renewable fuel, many different oxygenated additives are added to base gasoline. In this present study, fuel
additives used in the past and oxygenated additives are used nowadays have been evaluated. Moreover, oxygenates that likely used
in the future, their production processes and some important physical-chemical fuel properties have been assessed.

Keywords: Oxygenated fuel additives, gasoline, octane booster, second generation biofuel, renewable fuel.

1. GIRIiS (INTRODUCTION)

Buji ateslemeli motorlar hafif olmalar1 ve bakim maliyet-
lerinin disiik olmasi nedeniyle 6zellikle otomobillerin
tahrikinde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Son yil-
larda motor teknolojisinde meydana gelen geligsmeler buji
ateslemeli motorlarin daha verimli, daha ekonomik ve
daha ¢evreci motorlar haline gelmesini saglamigtir. An-
cak yeni emisyon standartlari ile belirlenen kirletici emis-
yon degerlerinin saglanmasi i¢in motor teknolojisindeki
gelismeler tek basma yetersiz kalmaktadir. Bu durum
motor reticilerinin karsilagtigi en 6nemli sorunlardan
biri haline gelmistir. Bu sorunun asimi igin buji atesle-
meli motorlarda kullanilan benzinin bilesimi degistiril-
mektedir [1].

Benzinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ile performan-
sini1 bilesiminde bulunan hidrokarbonlar ve katki madde-
leri belirler. Benzinin bilesiminde karbon sayis1 4-12
arasinda degisen ¢ok farkli hidrokarbon tiirii farkli oran-
larda bulunur. Bu hidrokarbon gruplar farkli fiziksel ve
kimyasal 6zelliklere sahiptir ve benzin i¢indeki miktar-
lar1 benzinin yakit 6zelliklerini, performansini ve emis-
yonlarint dogrudan etkilemektedir [1].

Benzinin bilesiminde bulunan hidrokarbonlar; parafinler
(alkanlar): izo-parafinler, aromatlar, naftenler, olefinler
(alkenler): diolefinler ve alkinler seklinde siniflandiril-
maktadir [2]. Bu hidrokarbon gruplarindan izo-parafinler
yakitin vuruntu direncini arttirdig1 i¢in benzin igerisin-
deki izo-parafin oraninin miimkiin oldugu kadar yiiksek
olmasi istenir. Aromatik hidrokarbonlar ve olefinler de
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yakitin vuruntu direncini artirmasina ragmen, aromatik
hidrokarbonlarin diizensiz emisyonlar1 (formaldehit, ase-
taldehit, benzen, toliien ve ksilen) arttirmasi, motorda
karbon birikintisine neden olmasi, olefinlerin ise yakitin
ucuculugunu arttirmasindan dolay1 benzindeki bu hidro-
karbonlarin orani sinirlandirilmagtir 1, 2].

Benzine, yakitin oktan sayisii arttirict katkr maddeleri,
oksijenli yakit katki maddeleri, buzlanma 6nleyici katki
maddeleri, deterjan bazli katki maddeleri, korozyon 6n-
leyici katki maddeleri, kdpiik dnleyici katki maddeleri,
metal deaktivatorleri, antioksidanlar, biyosidler ve boyar
maddeler gibi katkilar katilir. Bu yakit katki maddelerin-
den en 6nemlileri, yakitin oktan sayisini ve oksijen igeri-
gini arttirmak i¢in kullanilan yakit katki maddeleridir.
Oktan sayis1 yakitin vuruntuya karsi direncini karakterize
eden bir sayidir. Benzinin oktan sayisini artirmaktaki
ama¢ motorun vuruntulu ¢aligmasini 6nlemektir. Ben-
zinli motorlarin sikigtirma oraninin diisiik olmasi bu mo-
torlarin dizel motorlarina gore daha verimsiz ¢aligmasina
neden olmaktadir. Ancak benzinli motorlarda yiiksek s1-
kistirma oranlari, vuruntulu yanmadan dolay1 secileme-
mektedir. Fakat vuruntu direnci yiiksek yakit kullanarak
(oktan sayist yliksek) benzinli motorlarin verimi biraz
arttirilabilir. Cok yiiksek oktan sayili benzinin liretimi zor
ve ekonomik olmadigf i¢in kullanim agisindan bir fayda
saglamaz [3].

Motorlu tasitlarin egzozundan yayilan gazlar ciddi bo-
yutta hava kirliligine neden olmaktadir. Bu nedenle za-
rarl1 egzoz gazlarinin ¢evre ve insan saglig1 iizerindeki
etkilerini azaltmak i¢in tasitlardan salinan emisyonlar ¢1-
karilan emisyon standartlar1 ve yasalarla sinirlandiril-
maktadir. Giinlimiizde motorlu tasitlardan kaynakli
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emisyonlar yeni motor teknolojileri, motor optimizasyon
teknikleri, katalitik konvertor, NOx indirgeyici ve parti-
kil filtresi gibi sistemlerin yaninda yakitlarin bilesimi de-
gistirilerek (reformulation)  azaltilmaktadir. Fakat,
yalnizca yanma sonrasi kontrol sistemleri ve motor tasa-
rimu ile belirlenen emisyon degerlerinin karsilanmasinda
zorluklar yaganmaktadir. Bu nedenle diisiikk emisyon ve
daha iyi motor performansi i¢in yakitlarin vuruntu di-
renci yiiksek farkli oksijenli yakit katkilariyla harmanla-
narak kullanilmas: gibi alternatif ydntemler tercih
edilmektedir. Oksijenli yakit katk1 maddesi kullanimi bu
alanda arastirmalarin odak noktasi olmaktadir.

Yukarida bahsedilen nedenlerden dolay:r ilk olarak
ABD’de 1995 yilinda benzindeki hidrokarbon bilegimi
onemli Ol¢lide degistirilmeye baslanmistir [4]. Bu tiir
benzine yeniden formiile edilmis benzin (reformulated
gasolines, RFG) denilmektedir ve yeni bilesim iilkeden
tilkeye degisiklik gostermektedir [5]. Ancak genelde, ya-
kitin vuruntu direncini arttirmak, karbonmonoksit (CO):
hidrokarbon (HC) ve partikiil madde (PM) emisyonlarini
azalmak i¢in benzine oktan sayist yiiksek oksijenli yakit
katkilar1 eklenmektedir. Ayrica diizensiz emisyonlari
(formaldehit, asetaldehit, benzen, toliien ve ksilen) ve ya-
kitin uguculugunu azaltmak (buhar basinei diisiiriilmek)
i¢in yakit bilesimindeki aromatik ve olefin miktari sinir-
landirilmaktadir [4,5].

Ticari anlamda ilk olarak benzinin oktan sayisini arttir-
mak i¢in 1923 yilinda benzine kursun tetra etil eklen-
meye baslanmigtir. O yillarda aromatik hidrokarbon,
benzen gibi hidrokarbonlar ve etanol gibi bazi alkollerin
yakitin oktan sayisin arttirdigi bilinmesine ragmen {ire-
timi ucuz olmasi nedeniyle kursun tetra etil kullanimu ter-
cih edilmistir [6]. Kursun tetra etil (Tetraethyl lead:
Pb(CzHs)4) etlilen klor, kursun ve sodyumun reaksiyona
sokulmasiyla iiretilir. Yanma sirasinda olusan kursun ok-
sitler yanma hizini azaltarak vuruntuyu onler. Sikistirma
strokunun sonuna dogru artan silindir i¢i basing ve sicak-
lik etkisiyle ortaya ¢ikan OH ve HC gibi aldehit radikal-
leri ile O ve H gibi aktif dgeler yanma reaksiyonunun
baglamasia ve kimyasal reaksiyonlarin zincir seklinde
devam etmesine yol agar ve bu reaksiyonlar ¢ok hizli ger-
¢eklesirse vuruntulu yanma meydana gelir. Kursun tetra
etil, aktif 6geleri azaltici yonde etki ederek zincir reaksi-
yonlarini yavaglatir ve vuruntuyu 6nler [3]. Yakitin oktan
sayisint arttirmak i¢in 1150 litre benzine 1 litre kursun
tetra etil eklenmesi yeterli olmaktaydi [7]. 1970 yillarin
sonunda motorlu tagitlarin egzozundan salinan kursun
emisyonlari insan sagligina zararl oldugu fark edilmistir.
Yanma sonucu olugan kurgun oksitler kansere ve zihinsel
hasarlara neden olmasi, 6zellikle anne karnindaki bebek-
lerin zihinsel gelisimini olumsuz etkilemesi, katalitik
konvertdre zarar vermesi ve buji tirnaklari ile supaplarin
ylizeyini kaplamasi nedeniyle benzine katilan kursun
tetra etil miktar1 kademeli olarak azaltilmis ve 1996 y1-
linda Amerika’da kullanimi yasaklanmistir [8]. Tiir-
kiye’de ise kursunsuz benzin 2004 yilinda kullanilmaya
baglanmigtir. Kursun tetra etil giinlimiizde bazi1 ugak ya-
kitlarinda ve gelismemis bazi iilkelerde halen kullanil-
maktadir [4]. Kursun tetra etil kullaniminin

yasaklanmasiyla birlikte Ferrocene; Fe(CsHs). ve Man-
ganese tricarbonly; CH3CsH4-Mn(Co)s gibi bazi metal
esaslt yakit katkilari, yakitin oktan sayisini artirmak icin
kullanilmistir. Ancak manganez oksit pargaciklarinin
kana karisarak sinir sistemine zarar vermesi nedeniyle bu
katkilar baz iilkelerde sadece ugak yakitlarina ilave edil-
mesine izin verilmektedir [9]. Kursun tetra etil kullani-
minin sinirlandirilmasiyla birlikte 1979 yilindan itibaren
benzine yapisinda oksijen bulunan metil tersiyer biitil
eter (MTBE) eklenmeye baslanmistir. MTBE’in depo-
lama tanklarindan sizarak yer alt1 igme sularina karistigi
tespit edilmesi ve kanserojen olmasi nedeni ile 1995 yi-
lindan itibaren MTBE kullanimi sinirlandirilmis ve gii-
niimiizde Amerika’da benzine MTBE ilave edilmesi
yasaklanmistir [4]. Benzinin oktan sayisin arttirmak i¢in
kursun tetra etil ve MTBE’ye ek olarak metanol, etanol,
biitanol, tersiyer biitil alkol (TBA): tersiyer amil alkol
(TAA) gibi alkoller ve etil tersiyer biitil eter (ETBE): ter-
siyer amil metil eter (TAME): tersiyer amil etil eter
(TAEE) ve di-izopropil eter (DIPE) gibi farkli eteler kul-
lanilmig ve bunlardan bazilar1 giiniimiizde halen kullanil-
maktadir.

Glinlimiizde benzinin oktan sayisi, rafineri islemi sira-
sinda uygulanan izomerizasyon (isomerization): Katali-
tik pargalama (catalytic cracking): yeniden olusturma
(reforming: dehydrocyclization) yontemlerinin yaninda
vuruntu direnci yiiksek oksijenli maddeler (oksijenat) ek-
lenerek arttirilmaktadir [10]. izomerizasyon isleminde
diiz zincirli parafinik hidrokarbonlar izomerlerine doniis-
tiiriiliir. Katalitik parcalama igleminde yiiksek basing ve
sicaklik etkisi ile ayrica katalizor kullanarak biiyiik mo-
lekiillii hidrokarbonlar kii¢iik molekiillii hidrokarbonlara
doniistiirtliir. Daha sonra bu kii¢iik molekiillii hidrokar-
bonlardan dallanmis yapida hidrokarbon molekiilleri elde
edilir. Yeniden olusturma siirecinde ise diiz zincirli para-
finik hidrokarbonlar siklo parafinlere donistiiriilir. Bu
sekilde dallanmig yapida veya siklik yapidaki hidrokar-
bon miktar1 yiiksek tutularak yakitin vuruntu direnci art-
tirilir. Ancak bu yontemler benzinin iretim maliyetini
oldukga arttirir. Bu nedenle bu yontemlere gerek kalma-
dikca bagvurulmaz. Benzinin oktan sayisi yine rafineri is-
lemi sonunda oktan sayilar1 yiiksek olan alkol ve eter gibi
oksijenli maddeler eklenerek arttirilir [10].

Ayni zamanda rafineri siirecinde, yakit i¢indeki hafif hid-
rokarbon miktar1 azaltilarak yakitin buhar basinci stan-
dartlar1 karsilayacak sekilde ayarlanir. Yakitin buhar
basincinin ¢ok yiiksek olmasi ugucu hidrokarbon emis-
yonlarim1 (VOC: volatile organic compounds) arttirir.
Ayrica buhar basinci fazla olan yakit, yakit sisteminde
buhar tikacina yol acar. Sogukta ilk hareketin kolay ol-
masi i¢in de yakit buhar basincinin ¢ok diisiik olmasi is-
tenmez.

Giiniimiize Tiirkiye, Amerika ve Avrupa iilkelerinde ben-
zinin oktan sayisini ve oksijen igerigini arttirmak igin
benzine degisik oranlarda etanol, metanol gibi kisa zin-
cirli alkoller ile farkl eterler eklenmektedir. Eklenen bu
katki maddelerinin tiirii ve orani lilkeden tilkeye degisik-
lik gostermektedir.
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Cizelge 1°de Tiirkiye’de TUPRAS tesislerinde iiretilen
95 oktan kursunsuz benzin ile Amerika’da kullanilan
bilesimi degistirilmis benzinin 6zellikleri EN 228 benzin
standardi ile birlikte verilmistir.

Cizelge 1 incelendiginde TUPRAS benzini EN 228 stan-
dardim karsiladigi goriilmektedir. TUPRAS tarafindan
piyasaya siiriilen benzinde maksimum aromatik hidro-
karbon, olefin ve benzen miktar1 hacimsel olarak sira-
styla %35, %18 ve %1 oraninda smirlandirilmigtir.
Reformiile edilmis benzinde ise bu oranlar neredeyse yar1
yartyadir. Yine 95 oktan TUPRAS benzininin kiitlece ok-
sijen igerigi %2,7 iken reformiile edilmis benzinde bu
oran %3,7°dir. Bu oksijen igeriginin karsilanmasinda
TUPRAS benzininde hacimsel olarak maksimum %3
metanol, %5 etanol, izopropil alkol, izobiitil alkol, tersi-
yer biitil alkol ile bes veya daha fazla karbon atomlu eter-
ler harmanlanarak elde edilir. Reformiile edilmis
benzinde kiitlece %3,68 oksijen oran1 ise hacimsel olarak
%9,7 etanol ve % 0,01’den daha az MTBE ve TAME
benzinle harmanlanarak elde edilir. EN 228 benzin stan-
dardinda belirtilen kiitlece %2,7 oksijen icerigi, benzine
maksimum %S5 oraninda etanol ilave edilerek saglanir ve
eski tip araglarda kullanilmak iizere tiretilen benzindir.
Bu standarda gore bir diger benzin tiirii ise kiitlece oksi-
jen igerigi %3,7 olan ve maksimum etanol orant %10
olan kursunsuz benzindir.

alkoller (metanol, etanol) ve eterler ticari olarak

kullanilan oksijenatlardir [14].

Benzinin oktan sayisini artirmak, buhar basincini
diistirmek ve benzine oksijen igerigi kazandirmak igin
alkoller ve eterler uzun yilindan beri kullanilmaktadir.
Alkollerden metanol, etanol, izopropil alkol, tersiyer
biitil alkol (TBA): tersiyer amil alkol (TAA) agir
molekiillii alkoller; propanol, biitanol, pentanol gibi
alkoller, eterlerden metil tersiyer biitil eter (MTBE): etil
tersiyer biitil eter (ETBE): tersiyer amil metil eter
(TAME): tersiyer amil etil eter (TAEE): di-izopropil eter
(DIPE) ve di-tersiyer amil eter (di-TAE) yakit katkist
olarak kullanilabilir. Uygulamada metanol, etanol,
biitanol gibi alkoller ile MTBE ve ETBE en ¢ok tercih
edilen oksijenli yakit katkilaridir. Her bir alkol ve eterin
fiziksel ve kimyasal Ozellikleri farkli oldugundan
kullanilan katki maddesinin tiiri ve miktar1 benzinin
fiziksel ~ve  kimyasal  Ozelliklerini  dogrudan
etkilemektedir. Etanol, metanol gibi bazi alkoller hem saf
yakit olarak hem de yakit katkisi olarak kullanilabilir
[15]. Alkol ve eterlerin yakit katkisi olarak kullanilmasi
durumunda bazi avantaj ve dezavantajlar1 vardir [16].
Alkollerin en biiyiik avantaji oktan sayilarmin yiiksek
olmasidir. Bu nedenle yiiksek sikigtirma oranlar
segilerek vuruntu meydana gelmeden motorun verimi
arttirilabilir [17]. Bunun yaninda yapilarinda bulunan

Cizelge 1. TUPRAS benzininin ve bilesimi degistirilmis (reformiile edilmis) benzinin yakit 6zellikleri ile EN 228 benzin
standard1 (Specification of TUPRAS gasoline and reformulated gasoline with EN 228 gasoline standard) [11-13]

Ozellik TUPRAS Benzini Reformiile Edilmis Benzin EN 228 Benzin Standardi
Arastirma Oktan Sayis1 (RON) min. 95 - min. 95
Motor Oktan Sayisi (MON) min. 85 - min. 85
Yogunluk (kg/m?)@15 °C 720-775 720-775
Buhar Basinci (kPa) yaz:45-60/kis:60-90 yaz:50/kis:90 kis:50-80
Kursun fgerigi (mg/L) maks. 5 - -
Kiikiirt Igerigi (mg/kg) maks. 10 (stilfiir) 22,5 ppm maks. 10
Mangan Igerigi (mg/L) maks. 2 - -
Olefin miktar1 (hacimce %) maks. 18 maks. 9,55 maks. 18
Aromatik miktari (hacimce %) maks. 35 maks. 16,4 maks. 35
Benzen miktar1 (hacimce %) maks. 1 maks. 0,53 maks. 1
Oksijen Igerigi (kiitlece %) maks. 2,7 maks. 3,68 maks. 2,7

2. OKSIJENLI YAKIT KATKILARI: ALKOL ve
ETERLER (OXYGENATED FUEL ADDITIVES:
ALCOHOLS and ETHERS)

Oksijenli  yakit katkilar1  (oksijenatlar) molekiil
yapilarinda bir veya daha fazla oksijen atomu iceren
organik maddelerdir. Oksijenatlar, degisik alkoller,
eterler, esterler ve karbonatlardan olugur ancak primer

oksijen yanma verimini arttirarak CO, HC ve PM
emisyonlarini azaltir. Gizli buharlagsma 1silar1 yiiksek
olmasi nedeniyle silindire alinan karigimin veya havanin
yogunlugunu, dolayisiyla motorun hacimsel veriminin
arttirirlar  [18].  Alkollerin  kendi kendine tutusma
sicakligr (auto-ignition) ile parlama noktalari (flash
point) benzine gore daha yiiksek olmasi sayesinde tagima
ve depolama agisindan daha giivenli yakitlardir [19]. Isil
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degerleri diisiik, gizli buharlagma 1silar1 yiiksek oldugu
igin ¢evrimin tiim noktalarinda sicakliklar1 digiiriirler
boylece sikistirma isini azaltarak efektif verimin
artmasin1  saglarlar.  Alkollerin NOx ve CO>
emisyonlarina etkisi icin literatiirle farkli sonuclar
mevcuttur [20]. Fakat alkoller biyokiitleden iiretilmeleri

durumunda, alkollerin yanmasi sonucu olusan
karbondioksit (CO2 tekrardan bitkiler tarafindan
fotosentez  isleminde  kullanilacagindan  toplam

karbondioksit salinimini arttirmazlar. Ancak alkollerin
iretim maliyeti benzine gore daha yiiksektir. Isil
degerlerinin benzine gore diisiik olmasi motor giiciiniin
diismesine ve yakit tiketiminin artmasina neden
olmaktadir. Suda c¢oziinme oranlar1 yiiksektir ve
havadaki nemi ¢ekmeye oldukca yatkindirlar [21]. Bu
yiizden benzin-alkol karisiminda faz ayirimi meydana
gelir ve yakitin korozyon etkisi artar [22]. Formaldehit,
asetaldehit, benzen, ksilen, toliien ve aseton gibi diizensiz
emisyonlari arttirirlar [23]. Metal ve plastik yakit sistemi
elemanlarina zarar verirler [19]. Yiiksek gizli buharlasma
isilart  nedeniyle soguk iklimlerde motorun ilk
hareketinde sorunlara neden olabilirler [24]. Buhar
basinglar1 (Reid buhar basinci) benzine gore diisiik
olmasma ragmen benzinle karistirildiklarinda olusan
alkol-benzin azeotropik karigimlari yakitin Reid buhar
basincin arttirir [21, 22, 25].

Alkollerin yakit olarak kullanimi yeni bir durum olmay1p
100 y1l 6ncesine kadar dayanmaktadir. Fakat o yillarda
petroliin bol ve ucuz olmasi nedeni ile alkoller yerine
benzin tercih edilmistir [15]. Ancak giiniimiizde zararli
egzoz gazlarini ve fosil yakit kullanimini azaltmak icin
yenilenebilir kaynaklardan iiretilen alkol ve eterlerin
kullanimi 6nem kazanmugtir. Etanol, metanol ve biitanol
gibi alkoller biyokiitlenin fermantasyonu ile iiretilebilir
ancak bu yontemle sadece etanoliin {iretimi ekonomik
olmaktadir. Metanol ile propanol, biitanol ve pentanol
gibi biiylik molekiillii alkoller dogal gazdan veya diger
karbon kaynaklarindan (kdmiir vb.) iiretilmektedir [16].

Alkollerin kullanimi sirasinda meydana gelen faz ayirimi
ve yakit buhar basmcinin artmasi gibi énemli teknik
sorunlar nedeni ile alternatif oksijenli yakit katkilar
olarak eterler kullanilmaya baslanmistir.

Cizelge 2’de benzin ve bazi alkol ile eterlerin 6nemli
fiziksel-kimyasal yakit ozellikleri verilmistir. Cizelge
2’de gorildiigii gibi eterlerin yakit dzelikleri, benzin ile
alkollerin yakit dzellikleri arasinda yer alir. Ornegin,
eterlerin 1s1l degeri benzinin 1s1l degerinden distiktiir
fakat alkollerin 1s1l degerinden daha yiiksektir. Oktan
sayilari, benzinin oktan sayisindan yiiksek ancak
alkollerin oktan sayisindan daha disiiktiir. Yine oksijen
icerikleri alkollere goére daha azdir. Ancak eterlerin
alkollere gore bazi dnemli {istiinliikleri vardir. Eterlerin
Reid buhar basinci diisiiktir ve bu nedenle ugucu
hidrokarbon emisyonlarini arttirmazlar [26]. Benzinle
her oranda karisirlar ve faz aymrmi meydana gelmez.
Oksijen igerikleri sayesinde CO, HC ve PM
emisyonlarin1  azaltirlar. Ancak iiretim maliyetleri
yiiksektir ve depolama tanklarindan sizarak yer alt1 igme
sularini kirletebilirler[27].

Eterler, alkollerin ve petrol esasli hidrokarbonlarin asidik
bir katalizor esliginde gerceklesen reaksiyonu ile elde
edilir. MTBE, metanolun ve petrol esasli bir hidrokarbon
olan isobiitenin asidik bir katalizorle yiiksek basing ve
sicaklikta reaksiyona sokulmastyla elde edilir [28]. Ayn1
yontemle metanol yerine etanol kullanildiginda etil
tersiyer biitil eter (ETBE) elde edilir. ETBE iiretiminde
biyokiitleden elde edilen etanol kullanildig: i¢in kismen
yenilenebilir bir yakit katkisidir. Reaksiyon sonunda
ETBE ve etanol azeotropik karisimi olusur. ETBE’in bu
karisimdan  basit distilasyon yOntemiyle ayirmak
miimkiin degildir. Ayirma igslemi i¢in 6ncelikle reaksiyon
ortamina su ekleyerek olusan azeotropik molekiillerin
parcalanmasi ve ardindan isobiiten, etanol ve suyun
ortamdan uzaklagtirilarak ETBE’in  saflastirilmasi
gerekmektedir [29]. Bu saflagtirma siireci ise ETBE’in
iiretim maliyetini arttirmaktadir [26, 29]. Tersiyer amil
metil eter (TAME) metanolun bir hidrokarbon olan
izoamilen ile (Cs olefinler) asidik bir katalizor esliginde
reaksiyona sokularak elde edilir. Bu reaksiyonda metanol
yerine etanol kullanilmas: durumunda tersiyer amil etil
eter (TAEE) elde edilir. TAEE iiretiminde biyokiitlenin
fermantasyonu ile elde edilen etanol kullanildigi igin
kismen yenilenebilir oksijenli yakit katki maddesidir.
Fakat TAEE’in gilinlimiizde ticari olarak retimi
yapilmamaktadir [25]. Di-izopropil eterin (DIPE) iiretimi
ise diger eterlerin iiretiminden farklidir. DIPE iiretiminde
alkol kullanilmaz. Once propilen su ile reaksiyona
sokularak izopropil alkol elde edilir. Daha sonra
izopropil alkol propilen ile reaksiyona sokularak di-
izopropil alkol elde edilir. DIPE’nin en biyiik
dezavantaji benzinle karistirildiginda kolay patlayabilen
peroksitlerin olugmasi ve bu nedenle tasima, depolama ve
dagitma asamalarinda yangin agisindan diger eterlere
gore daha fazla risk olusturmasidir [28]. Di-tersiyer amil
eter (di-TAE) izoamilenin, izoamil alkol ile reaksiyona
sokulmay1 ile elde edilir [25]. Izoamil alkol etanol
iiretiminde yan {iriin olarak ortaya ¢ikan fuzel yaginin
yaklagik olarak %60’m1 olusturur [30]. Di-TAE ucuz
hammadden iiretilmesi ve kismen yenilenebilir olmasi
nedeni ile oksijenli yakit olarak kullanilma potansiyeline
sahiptir. Ancak giiniimiizde bu eterin ticari olarak {iretimi
yapilmamaktadir [31].

Sekil 1’de bazi eterlerin iiretim akis semasi verilmistir.
Sekilden goriildiigii gibi ETBE, TAEE iiretimlerinde
etanol kullanildig1 i¢in bu eterler kismen yenilenebilir
oksijenli yakit katki maddeleridir. Diger yakit
katkilarinin iiretiminde tamamen petrol esasli maddeler
kullanildigr i¢in yenilenebilir yakit katkilar1 degildir. Etil
eterlerin (ETBE ve TAEE) oktan sayis1t MTBE’ye gore
yiiksek ve MTBE’ye gore Reid buhar basinglar1 daha
disiiktiir [28]. ETBE’in %47’si ve etanoliin %100’
yenilenebilirdir [32].

Fosil yakit kullaniminin ve CO» saliiminin azaltilmasi
acisindan oldukca 6nemli olan tamamen yenilenebilir
ETBE’in iiretimi Almanya’da kurulu bir biyorafineride
gerceklestirilmigtir [33].
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Cizelge 2. Benzin ve bazi oksijenli yakit katki maddelerinin

onemli fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (Important physical-

chemical fuel properties of gasoline and some oxygenated fuel additives) [14, 17, 31, 34, 35, 36]

Ozellik Benzin Metanol Etanol MTBE ETBE TAEE TAME DIPE
Kapah Formiil - CHA,OH CszOH C5H120 C6H14O C7H150 C6H14O CsH14o
Mol Kiitlesi (kg/kmol) - 32,04 46,07 88,15 102,18 116,21 102,18 102,18
Oksijen igerigi (kiit.%) - 49,93 34,8 18,2 16 13,8 16 16
Yogunluk (kg/m®) @ 20 °C 760 792 789 758 736 761 766 721
Gizli Buharlasma Entalpisi
(ki/kg) @ 20 °C 307 1103 873 340 306 - - 318
Stokiyometrik H/Y Orani 14,6 6,5 8,95 11,76 12,17 12,49 12,17 12,17
Atl Isil Deger (kJ/kg) 43000 20000 26900 35200 36000 37000 36000 39300
Reid Buhar Basinci (kPa) 41-103 31,7 143 53,8 30,2 11,8 9> 15.9>
Arastirma Oktan Sayist - 111 108 116 118 >105 >105 >105
Motor Oktan Sayist - 92 92 101 - - - -
Dogal gaz Ham petrol
Propan Biitan v %
ﬂ» Destilasyon Nafta
Fomerizasyon ﬂ

Dehidrajenasyon

[zobumn\:l Dehidrajenasyon

Katalitik pargalama Hidrokraking

/
—— Fermantasyen t——p| ETANOL

Biyokiitle Dogal gaz

S Giiniimiizde faillaonilan

KEarigmm qiani

Sekil 1. Bazi eterlerin tiretim akis semasi

3. DIGER OKSIJENLI YAKIT KATKILARI
(OTHER OXYGENATED FUEL ADDITIVES)

Yukarida bahsedilen oksijenli yakit katkilarinin gogu
giiniimiizde kullanilmasina ragmen iiretim maliyetlerinin
yilksek olmasi, uygulamada bazi teknik sorunlarla
karsilagilmasi, eterlerin yer alti sularmi kirletmesi ve
petrol esasli katkilar olmasi sebebi ile aragtirmacilar
yenilenebilir  kaynaklardan fretilebilen  (6zellikle
biyokiitle) ekonomik ve oksijen igerikli yeni yakit katki
maddeleri iizerinde ¢alismaktadirlar. Biyoyakitlar birinci
nesil ve ikinci nesil biyoyakitlar olarak iki sinifa
ayrilabilir. Gida amagh tiiketilen ve tarimsal irtinlerden
elde edilen biyoyakitlar (etanol, biyodizel ) birinci nesil
biyoyakitlardir [37]. Birinci nesil biyoyakitlarin ticari
olarak iiretimi yillardir birgok tilkede yapilmaktadir. Bu
yakitlarin gida amagli tarimsal iriinlerden elde edilmesi,
diinyada gida fiyatlarinin artmasina ve ayrica mevcut
gida krizinin biiyiimesine yol agtigindan dolay1 tepki
cekmekte ve Onemini yitirmektedir [19]. Bununla
birlikte iilkelerin hedefledigi biyoyakit kullanim oranlari
dikkate alindiginda artan niifusa ragmen tarim alanlarinin
¢ogunun biyoyakit iiretimine ayrilmasini gerektirmesi,
gida iretim alanlarinin azalmasma ve gida krizinin

Gelecelre poransivel ladamma sahip

(Production process of some ethers) [28]

derinlesmesine neden olacaktir. Bu nedenle biyoyakit
iretiminde gida amach tiiketilmeyen hammaddelerin
kullanilmasini zorunluluk haline gelmistir. ikinci nesil
biyoyakitlar gida olarak tiiketilemeyen 6rnegin; jatropa
yagl, alg (su yosunu) gibi bitkiler, seliilozik tarimsal ve
orman atiklarindan elde edilmektedir [38]. Gilinlimiizde
ikinci  nesil  biyoyakit  retimi ticari  olarak
yaptlmamaktadir. Ancak bazi {ilkeler ikinci nesil
biyoyakitlarin ticari {iretimini ve kullanimini artirmak
amaci ile baz1 yasal diizenlemeler yapmakta ve hedefler
koymaktadir. Ornegin ABD’de tarimsal iiriinlerden
etanol iiretimi yerine seliilozik bitkilerden etanol {iretimi
zorunlu hale getirilmistir. Yine AB iilkeleri 2020 yilinda
ulasimda kullanilan biyoyakit ihtiyacim tarimsal
olmayan {irlinlerden elde etmeyi planlamistir [32].
Ayrica Uluslararast Enerji Birligi (IEA) 2050 yilinda
kiiresel ¢apta ylik ve yolcu tagimaciliginda kullanilan
yakitin %27’sini ikinci nesil biyoyakitlardan karsilamayi
hedeflemistir [39].

Biyoyakit iretim teknolojisinde meydana gelen
gelismeler ve bilim insanlarmin  yogun ¢abalari
neticesinde yukarida bahsedilen oksijenatlardan farkl
olarak yakit katkisi olarak kullanilabilecek yeni oksijenli
yakit katkilar1 iretilmistir. Uzerinde ¢alismalarin

835



Abdulvahap CAKMAK, Hakan OZCAN / POLITEKNIK DERGISI, Politeknik Dergisi,2018;21(4):831-840

stirdiigii ve gelecekte kullanilma potansiyeline sahip yeni
oksijenli yakit katki maddelerinden en O&nemlileri;
Gliserin tert-biitil Biitil Eter (GBTE): terpinol, di-metil
karbonat,  feniletanol, = ETBE/etanol  azeotropik
karigimlari, biitanol, etil asetat, metil asetat ve 2,5
dimetilfuran (DMF) oldugu s6ylenebilir.

Gliserin tert-biitil eter (GTBE): Gliserinin isobiiten ile
heterojen asidik bir katalizor varliginda reaksiyona
(eterlesme reaksiyonu) sokularak elde edilir [40,41].
Transesterifikasyon yontemi ile biyodizel iiretiminde
reaktanlarin kiitlece %10’u kadar gliserin yan iiriin olarak
ortaya cikar [42]. Gliserin yiiksek viskozite ve diisiik
oktan sayisina sahip olmasi ve benzin/dizel ile
karismamasi nedeni ile motorlarda dogrudan yakit olarak
kullanilamamaktadir [43]. Bunu yerine gliserinin
isobiiten ile eterifikasyonu gergeklestirilerek elde edilen
gliserin ter-biitil eterin, bugiin kullanilan MTBE ve
ETBE’e alternatif bir oksijenli yakit katki maddesi
olacag: diisiinlilmektedir [44]. Gliserinin, isobiiten ile
eterifikasyon reaksiyonu sonunda tert-mono biitil eter
(MTBG): di-tert-biitil eter (DTBG): ve tri-tert-biitil eter
(TTBQ) ile yan iiriin olarak isobiitenin dimerleri olugur.
Bu eterlerden mono-eterler benzin igin iyi bir katki
maddesi oldugu, di-eterler ve tri-eterler ise iyi karigma
karakteristikleri, ayrica yakitin sogukta akis 6zelliklerini
iyilestirdikleri i¢in dizel ve biyodizel ig¢in uygun katki
maddeleri oldugu belirtilmektedir [40, 45, 46]. Gliserin
tert-biitil eter tek bir molekiil olmay1p dallanmis yapidaki
farkli eterlerin karigimidir ve bu eter karigiminin oktan
sayist (RON:112-128, MON: 91-92) yiiksek [47] setan
sayist ise disiiktir [48]. Bu nedenle bu eterlerin
dizel/biyodizel yakit1 ile karistirllmast durumunda
standartlarla belirlenen minimum setan sayisinin elde
edilmesi i¢in setan arttirici bazi katkilarm kullanilmasi
gerekir [48]. Gliserin eter iiretiminde saflik derecesi
yikksek olan gliserin ve isobiitenin kullanilmasi
gerekmektedir [49]. Bu durum gliserin eterlerin iiretim
maliyetini arttirmaktadir [50]. Yani sira literatiirde pilot
Olcekte gliserin eter iiretimi gergeklestirilmemistir. Bu
nedenle tam anlamiyla {iretim maliyeti belirlenememistir
[40]. Gliserin eterlerin yakit katkisi olarak kullanimi
ekonomik olmasina baglidir [48]. Gliserin eter liretiminin
ekonomik olmasi ise dogrudan gliserin ve isobiitenin
miktarina baglidir. 2020 yilinda biyodizel iiretiminin 36
milyon tona ulagacagi ve bu iiretimden 3 milyon ton
gliserin elde edilecegi tahmin edilmektedir [51]. Bu
miktardaki gliserinin tamami gida, boya ve kozmetik gibi
sektorlerde degerlendirilmesi miimkiin olmamakla
birlikte ¢evresel sorunlara yol agma potansiyeline
sahiptir [43, 52, 53]. Dolayistyla gliserinin oksijenli
yakit katkisi tiretiminde kullanilmasi ile hem gliserinin
neden olacagi ¢evre sorunlariin oniine gegilecek hem de
biyodizelin {iretim maliyetini diiglirecektir  [40].
Gliserinden degisik kimyasal yontemlerle {iretilen
gliserin eter, karbonatlar, ketal ve solketallar oksijenli
yakit katkis1 olarak kullanilma potansiyeline sahiptir [40,
48, 53]. Ancak {iiretim maliyeti, yakit ozellikleri ve
dontigim verimi dikkate alindiginda GTBE’nin diger
gliserin esasli katki maddelerine gore daha avantajlidir

[48, 54]. Bu nedenle oksijenli yakit katkisi iiretiminde
gliserinin eterifikasyonu dikkatleri ¢eken Onemli bir
yontemdir [49, 55].

Isobiiten (Cs) rafineride ham petroliin katalitik
pargalanmasi ile elde edilir. Ayrica  sekerin
fermantasyonu ile de iiretilebilir [56]. Ancak isobiitenin
maliyeti gliserinin maliyetinden daha fazladir [57].
Isobiitenin yenilenebilir kaynaklardan iiretilmesi gliserin
eterin tamamen yenilenebilir yakit katkisi olmasim
saglayacaktir. =~ GTBE iiretiminde isobiitenin yerine
propilen oksit iiretiminde yan iiriin olarak ortaya ¢ikan
Tersiyer biitil alkol (TBA) de kullanilabilir [58, 59, 60].
Gliserinin aseton ile reaksiyonunda (heterojen asidik
katalizor varliginda) oksijenli bir iiriin “ketal (solketal)”
elde edilir. Solketal MTBE’in yerine kullanilabilecek
potansiyele sahip bir oksijenli bilesiktir. Aseton petrol
esasli bir madde oldugu igin solketal tamamen
yenilenebilir degildir. Ancak aseton biyokiitleden de
iiretilebilir. Bu durumda solketal tamamen yenilenebilir
bir oksijenli yakit katkis1 olacaktir. Solketalin hacimsel
olarak %5 oraninda benzine katilmasi durumunda
karigimin oktan sayisi 2,5 artar [53].

Gliserinin isobiitenin yerine rafineri islemi sirasinda elde
edilen benzin (FCC gasoline: Fluid Catalytic Cracking
gasoline) ile dogrudan yiiksek basing altinda katalizorle
reaksiyona sokularak gliserin eterlerin olusmasi
saglanmaktadir. Bu yontemle elde edilen yakitin oktan
sayis1 benzinden daha yiiksek, buhar basinct (RVP) ise
daha dusiiktiir. Distilasyon karakteristigi ise benzinin
distilasyon karakteristigine benzerdir. Bu yontemle elde
edilecek yakit miktar1 da artmaktadir [61]. Gliserin
yerine benzinin etanol ile eterifikasyonu da yapilabilir
[62]. Uriinlerde etanol bulunacag igin yakitin oktan
sayisi gliserin ile eterlesme reaksiyonuyla elde edilen
yakittan daha yiiksektir [61]. Etanol ile eterlestirilen
benzinin Reid buhar basinci benzin-etanol karisimindan
daha diisiiktiir [63]. Bu eterlesme reaksiyonunda yakit
icindeki olefinik hidrokarbonlar reaksiyona girerek
azaltllir.  Yakitin  uguculugunu arttiran  olefinik
hidrokarbonlarin rafineri islemi sirasinda ek bir maliyetle
benzin i¢indeki miktar1 sinirlandirilir. Benzinin etanol ile
eterlesme reaksiyonu sayesinde benzin igindeki olefinik
hidrokarbon miktar1 azaltilarak yiiksek oktan sayili ve
buhar basinci daha diisiik oksijenli yakit elde edilebilir
[63].

Terpinol: Benzinin oktan sayisini arttirmak i¢in
kullanilabilecek yenilenebilir oksijenli yakit
katkilarindan biridir. Terpinol ¢am agacindan elde edilen
regineye orto fosforik asit eklenmesiyle dretilir [64].
Ayrica limonenden de kimyasal yontemlerle iiretilebilir
[65]. Isil degeri etanolden yliksektir. Oktan sayis1 104
olan terpinolun vuruntu direnci hacimce %35 oraninda
etanol igeren benzine gore daha yiiksektir [66]. Terpinol,
benzinin vuruntu direncini artirmak igin yeni bir oksijenli
yakit katki maddesi olarak kullanilabilir.

Biitanol: Son yillarda benzine katki maddesi olarak

kullanilabilecek biiyiik molekiillii alkollerden biri olan
biitanol aragtirmacilarin  dikkatini ¢ekmistir [67].
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Biitanoliin enerji igerigi ve buhar basinct dikkate
alindiginda kiiciik molekiillii alkollere gore ve MTBE’e
gore oldukca avantajli oldugu goriilmektedir. 105 gibi
yiiksek oktan sayisina sahip olan izobiitanol 6zellikle
benzin i¢in belirlenen buhar basinci limit degerlerinin,
yakit igindeki hafif HC bilesenleri uzaklagtiriimadan
kargilanmasini kolaylagtirmaktadir [68].

Di-metil karbonat (DMC): Sanayide solvent olarak
kullanilan 6nemli bir kimyasaldir. Oktan sayis1 yiiksek
oldugu icin benzin katki maddesi olarak da kullanilabilir.
DMC karbondioksitin metanol ile katalizor olarak ZnO
kullanilarak gerceklestirilen reaksiyondan elde edilir
[69]. Insan ve gevre sagligi icin toksik etkiye sahip
degildir [70]. Kiitlece %53,3 oksijen icermektedir.
Kapali formiilii C3HeO3 seklindedir. Oktan sayisi
yiiksektir (101-116). Ancak 1s1l degeri (15700kJ/kg )
benzinin ve etanoliin 1s1l degerinden daha diisiiktiir [71].
Bu 6zellikleri ile DMC benzinin oktan sayisini arttiracak
oksijenli yakit katkilarinda biridir [72].

Feniletanol (2-phenylethanol): Kagit iiretiminde yan
lirlin olarak ortaya ¢ikan bir alkol tiiriidiir. Lignoselulozik
hammaddelerden de elde edilebilir [73]. Aromatik
oksijenat oldugu i¢in vuruntu direnci yiiksektir [74] ve bu
nedenle benzin i¢in uygun bir yakit katkisidir [75].
Kapali formiilii CgH100 seklindedir. Alt 1s1l degeri 36700
kJ/kg ve arastirma oktan sayisi 110’dur. Bu 6zellikleri ile
uygun bir oksijenli yakit katki maddesidir.

ETBE/etanol azeotropik karigimlart: Etanoliin isobiiten
ile reaksiyonunda ETBE elde edilir. Ancak bu
reaksiyonda doniigim verimi artikca driinlerdeki
ETBE/etanol azeotropik karigim miktar1 da artmaktadir
[29]. Uriinler icerisinde ETBE, reaksiyona girmeyen etil
alkol, isobiiten ve reaksiyon sonunda olusan su vardir.
Uriinlerde ETBE ve etanol azeotropik karigim halinde
bulunur ve bu karisimi basit distilasyon ile ayirmak
miimkiin  degildir. ETBE saflastirmak icin bu
azetroplarin kirilmasi ya da saflastirma islemi i¢in 6zel
membranlar kullanilmast gerekir [29]. Bu durum
ETBE’in iretim maliyetini arttirmaktadir [26, 29].
Yiiksek maliyetinden dolayr ETBE/etanol karisimlarini
dogrudan yakit katkist olarak kullanmak daha
avantajlidir. ETBE/etanol  azeotropik  karigiminin
ozellikleri ETBE ile etanoliin 6zellikleri arasindadir. Bu
karisimin 1s1l degeri ETBE’in 1s1l degerinden az, ancak
etanoliin 1s1l degerinden daha yiiksektir. Uguculugu ve
sudaki ¢o6ziiniirliigii etanole gore daha azdir. ETBE gore
daha yiiksek oktan sayisina sahiptir [26]. Uretiminde
biyoetanol kullanilan, saflastirma islemi gerektirmedigi
icin ekonomik olan ve yenilenebilirlik orani yiiksek
olmasi nedeniyle ETBE/etanol karistmi benzinin
bilesiminin degistirilmesinde kullanilabilecek 6nemli bir
katk1 maddesidir.

Etil asetat: Etanoliin asetik asit ile reaksiyona girmesi
sonucu elde edilen esterdir. Sanayide solvent olarak
kullanilan etil asetat benzine gore daha az ugucudur. Hos
bir kokuya sahiptir ve toksik etkisi yoktur. Endiistriyel
iiretimi ¢ok oldugu i¢in maliyeti ETBE ve MTBE’e gore

diistiktiir. Benzin ile karistirildiginda karisimin oktan
sayisint artirir [5].

Metil asetat: Metanolun asetik asit ile reaksiyonu
sonucunda elde edilir. Oksijen igerigi etil asetata gore
fazla fakat 1s1l degeri etil asetatin 1s1l degerinden
diisiiktiir. En O6nemli avantaji benzinin Reid buhar
basincim1  arttirmadan  karisimin - oktan  sayisini
yiikseltmesidir. Bu yiizden benzin icin oksijenli yakit
katki maddesi olarak kullanilabilir [5].

2,5-dimethylfuran (DMF) : Son yillarda biyoyakait tiretim
teknolojisinde meydana gelen gelismelerin bir iiriinii olan
2,5-dimethylfuran (DMF) biyokiitle esash frikktozun
katalitik doniisiimii ile elde edilir. Elde edilen bu
oksijenli yakit katkis1 benzine daha yakin, etanolden daha
iyi fiziksel ve kimyasal ozelliklere sahiptir [76].
Hacimsel 1s1l degeri, etanoliin 1s1l degerinden yiiksektir.
Arastirma oktan sayist (RON) 119 olarak tahmin
edilmektedir [77]. Vuruntu direnci yiiksek oldugu icin
yiiksek sikistirma oranlari secilerek motorun efektif
verimini arttiracagi beklenmektedir. Suda ¢oziinmez ve
depolama agisindan herhangi bir sorun teskil etmez.
Giiniimiizde ticari olarak tretimi yapilmayan DMF
benzin ic¢in oksijenli yakit katki maddesi olarak
kullanilma potansiyeline sahiptir [78, 79]. Benzer
yontemlerle musir esasli glikozdan pilot 6l¢ekte tamamen
yenilenebilir izooktan iiretimi gerceklestirilmistir [33].
Cizelge 3’te bazi oksijenli yakit katkilarinin 6nemli
fiziksel-kimyasal 6zellikleri verilmistir.

4. SONUC (CONCLUSION)

Buji ateslemeli motorlardan salinan zararli egzoz
emisyonlarini standartlarla belirlenen limitlerde tutmak,
yakitin vuruntu direncini yiikseltmek ve yenilenebilir
biyoyakit kullaniminmi arttirmak igin gelecek yillarda
benzine eklenecek yenilenebilir oksijenli yakit katki
miktarinin daha fazla olacag: agiktir. Bu yenilenebilir
oksijenli yakit katkisinin kargilanmasinda  farkli
alternatifler mevcuttur. Ancak kullanilacak yakit
katkisinin ikinci nesil biyoyakit grubunda yer almasi,
iretiminin ekonomik olmasi, insan ve g¢evre sagligi
acisindan bir tehdit olugturmamasi 6nemlidir. Bu noktada
gliserin  eterlerin  ve  ETBE/etanol  azeotropik
karigimlarinin -~ sahip oldugu avantajlar nedeniyle
oksijenli yakit katkisi olarak kullanilma potansiyeline
daha ¢ok sahiptirler. Yeni oksijenli yakit katkilarinin
iiretim tekniklerinin gelistirilmesi ve bu katkilarin motor
performans ve egzoz emisyonlarma etkilerinin kapsamli
olarak aragtirilmasi gerekmektedir.

KAYNAKLAR (REFERENCES)

[1] Yitao, S. H. E. N., SHUAI, S., Jianxin, W. A. N. G., and
Jianhua, X. 1. A. O., “Optimization of gasoline
hydrocarbon  compositions for reducing exhaust
emissions”, Journal of Environmental Sciences, 21(9):
1208-1213, (2009).

[2] Besergil, B., “Yakitlar ve Yaglar’, Ege Universitesi
Basimevi, Izmir, (2009).

837



Abdulvahap CAKMAK, Hakan OZCAN / POLITEKNIK DERGISI, Politeknik Dergisi,2018;21(4):831-840

(3]
(4]

(5]

(6]
[7]
(8]

(9]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

(18]

[19]

[20]

Safgoniil, B., Ergeneman, M., Arslan, H. E. ve Sorusbay,
C., “I¢ten Yanmali Motorlar”, Birsen Yayinevi., (2013).

Nadim, F., Zack, P., Hoag, G. E., and Liu, S., “United
States experience with gasoline additives”, Energy
Policy, 29(1): 1-5, (2001).

Dabbagh, H. A., Ghobadi, F., Ehsani, M. R., and
Moradmand, M., “The influence of ester additives on the
properties of gasoline”, Fuel, 104: 216-223, (2013).

http://www.eesi.org/papers/view/fact-sheet-a-brief-
history-of-octane

Lincoln, K. J., “The secret history of lead: special
report”, The Nation March, 20: 11-45, (2000).

Thomas, V. M., “The elimination of lead in
gasoline”, Annual Review of Energy and the
Environment, 20(1): 301-324, (1995).

Gidney, J. T., Twigg, M. V., & Kittelson, D. B., “Effect
of organometallic fuel additives on nanoparticle
emissions from a gasoline passenger
car”, Environmental science & technology, 44(7): 2562-
2569, (2010).

Demirbas, A., Balubaid, M. A., Basahel, A. M., Ahmad,
W., and Sheikh, M. H., “Octane rating of gasoline and
octane booster additives”, Petroleum Science and
Technology, 33(11): 1190-1197, (2015).

https://www.tupras.com.tr/uploads/Urunler2/ KURSUNS
UZ_BENZIN_95_OKTAN_243.pdf

https://www.epa.gov/gasoline-standards/reformulated-
gasoline

Rodriguez-Anton, L. M., Hernandez-Campos, M., and
Sanz-Pérez, F., “Experimental determination of some
physical properties of gasoline, ethanol and ETBE
blends”, Fuel, 112: 178-184, (2013).

Arteconi, A., Mazzarini, A., and Di Nicola, G,
“Emissions from ethers and organic carbonate fuel
additives: a  review”, Water, Air, and Soil
Pollution, 221(1-4): 405, (2011).

Awad, O. I, Mamat, R., Ali, O. M., Sidik, N. A. C,,
Yusaf, T., Kadirgama, K., and Kettner, M., “Alcohol and
ether as alternative fuels in spark ignition engine: A
review”, Renewable and Sustainable Energy Reviews,
(2017).

Sharudin, H., Abdullah, N. R., Najafi, G., Mamat, R., and
Masjuki, H. H., “Investigation of the effects of iso-
butanol additives on spark ignition engine fuelled with
methanol-gasoline blends”, Applied Thermal
Engineering, 114: 593-600, (2017).

Sezer, 1., and Bilgin, A., “Effects of methyl tert-butyl
ether addition to base gasoline on the performance and
CO emissions of a spark ignition engine”, Energy and
Fuels, 22(2): 1341-1348, (2008).

Balki, M. K., Sayin, C., and Canakci, M., “The effect of
different alcohol fuels on the performance, emission and
combustion characteristics of a gasoline
engine”, Fuel, 115: 901-906, (2014).

Hsieh, W. D., Chen, R. H.,, Wu, T. L., and Lin, T. H,,
“Engine performance and pollutant emission of an SI
engine using ethanol-gasoline blended fuels”,
Atmospheric Environment, 36(3): 403-410, (2002).

Canakci, M., Ozsezen, A. N., Alptekin, E., and Eyidogan,
M., “Impact of alcohol-gasoline fuel blends on the

838

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

(28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

exhaust emission of an SI
Energy, 52: 111-117, (2013).

Muzikovd, Z., Pospisil, M., and Sebor, G., “Volatility and
phase stability of petrol blends with
ethanol”, Fuel, 88(8): 1351-1356, (2009).

Surisetty, V. R., Dalai, A. K., and Kozinski, J., “Alcohols
as alternative fuels: An overview”, Applied Catalysis A:
General, 404(1): 1-11, (2011).

Manzetti, S., and Andersen, O., “A review of emission
products from bioethanol and its blends with gasoline.
Background for new guidelines for emission control”,
Fuel, 140: 293-301, (2015).

Silva, N. R., and Sodré, J. R., “Cold start and drivability
characteristics of ethanol-methyl-t-butyl ether blend
fuelled vehicle”, Proceedings of the Institution of
Mechanical Engineers, Part D: Journal of Automobile
Engineering, 215(5): 645-649, (2001).

Da Silva, R., Cataluna, R., de Menezes, E. W., Samios,
D., and Piatnicki, C. M. S., “Effect of additives on the
antiknock properties and Reid vapor pressure of
gasoline”, Fuel, 84(7): 951-959, (2005).

De Menezes, E. W., Cataluia, R., Samios, D., and Da
Silva, R., “Addition of an azeotropic ETBE/ethanol
mixture in eurosuper-type gasolines”, Fuel, 85(17):
2567-2577, (2005).

Lince, D. P., Wilson, L. R., and Carlson, G. A., “Methyl
tert-butyl ether (MTBE) contamination in private wells
near gasoline stations in upstate New York”, Bulletin of
environmental contamination and toxicology, 61(4):
484-488, (1998).

Ancillotti, F., and Fattore, V., “Oxygenate fuels: market
expansion and catalytic aspect of synthesis”, Fuel
Processing Technology, 57(3): 163-194, (1998).

De Menezes, E. W., and Catalufa, R., “Optimization of
the ETBE (ethyl tert-butyl ether) production
process”, Fuel Processing Technology, 89(11): 1148-
1152, (2008).

Vauclair, C., Tarjus, H., and Schaetzel, P,
“Permselective  properties of PVA-PAA blended
membrane used for dehydration of fusel oil by
pervaporation”, Journal of Membrane Science, 125(2):
293-301, (1997).

Catalufia, R., da Silva, R., de Menezes, E. W., and Ivanov,
R. B., “Specific consumption of liquid biofuels in
gasoline fuelled engines”, Fuel, 87(15): 3362-3368,
(2008).

Union, E. “Directive 2009/28/EC of the European
Parliament and of the Council of 23 April 2009 on the
promotion of the use of energy from renewable sources
and amending and subsequently repealing Directives
2001/77/EC and 2003/30/EC”, Official Journal of the
European Union, 5, (2009).

www.  Global-bioenergies.com,
ETBE”, (2017).

Shayan, S. B., Seyedpour, S. M., and Ommi, F., “Effect
of oxygenates blending with gasoline to improve fuel
properties”, Chinese journal of mechanical
engineering, 25(4): 792-797, (2012).

Wu, X., Daniel, R., Tian, G., Xu, H., Huang, Z., and
Richardson, D., “Dual-injection: The flexible, bi-fuel
concept for spark-ignition engines fuelled with various

engine”, Renewable

“Fully Renewable


http://www.eesi.org/papers/view/fact-sheet-a-brief-history-of-octane
http://www.eesi.org/papers/view/fact-sheet-a-brief-history-of-octane
https://www.epa.gov/gasoline-standards/reformulated-gasoline
https://www.epa.gov/gasoline-standards/reformulated-gasoline

BENZIN ICIN OKSIJENLI YAKIT KATKILARL... Politeknik Dergisi, 2018; 21 (4) : 831-840

(36]
[37]

(38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

(48]

[49]

[50]

gasoline and biofuel blends”, Applied Energy, 83(7):
2305-2314, (2011).

https://pubchem.nchi.nlm.nih.gov/

Fogassy, G., Thegarid, N., Schuurman, Y., and
Mirodatos, C., “From biomass to bio-gasoline by FCC co-
processing: effect of feed composition and catalyst
structure on  product quality”, Energy and
Environmental Science, 4(12): 5068-5076, (2011).

Timilsina, G. R., “Biofuels in the long-run global energy
supply mix for transportation”, Phil. Trans. R. Soc.
A, 372(2006): 20120323, (2014).

IEA, “Technology Roadmap: Biofuels for Transport”,
International Energy Agency, (2011).

Bozkurt, O. D., Tunc, F. M., Baglar, N., Celebi, S.,
Giinbas, 1. D., and Uzun, A., “Alternative fuel additives
from glycerol by etherification with isobutene: Structure—
performance relationships in solid catalysts”, Fuel
Processing Technology, 138: 780-804, (2015).

Karinen, R. S., and Krause, A. O. I, “New
biocomponents from glycerol, “Applied Catalysis A:
General, 306: 128-133, (2006).

Beatrice, C., Di Blasio, G., Guido, C., Cannilla, C.,
Bonura, G., and Frusteri, F., “Mixture of glycerol ethers
as diesel bio-derivable oxy-fuel: Impact on combustion
and emissions of an automotive engine combustion
system”, Applied Energy, 132: 236-247, (2014).

Fernando, S., Adhikari, S., Kota, K., and Bandi, R.,
“Glycerol based automotive fuels from future
biorefineries”, Fuel, 86(17): 2806-2809, (2007).

Caetano, N. S., Loureiro, J. M., and Rodrigues, A. E.,
“MTBE synthesis catalysed by acid ion exchange resins:
Kinetic studies and modeling of multiphase batch
reactors”, Chemical engineering science, 49(24): 4589-
4604, (1994).

Noureddini, H., Dailey, W. R., and Hunt, B. A,
“Production of ethers of glycerol from crude glycerol-the
by-product of biodlesel production”, Advances in
Environmental Research, 2(2): 232 — 243, (1998).

Melero, J. A., Vicente, G., Morales, G., Paniagua, M., and
Bustamante, J., “Oxygenated compounds derived from
glycerol for biodiesel formulation: Influence on EN
14214 quality parameters”, Fuel, 89(8): 2011-2018,
(2010).

Wessendorf, R., “Glycerol
components”, Erdol and
Petrochemie, 48(3): 138-143, (1995).

Jaecker-Voirol, A., Durand, 1., Hillion, G., Delfort, B.,
and Montagne, X., “Glycerin for new biodiesel
formulation”, Oil and Gas Science and Technology-
Revue de I'lFP, 63(4): 395-404, (2008).

Zhou, C. H. C., Beltramini, J. N., Fan, Y. X., and Lu, G.
M., “Chemoselective catalytic conversion of glycerol as
a biorenewable source to valuable commodity
chemicals”, Chemical Society Reviews, 37(3): 527-549,
(2008).

Wan lIsahak, W. N. R., Che Ramli, Z. A., Ismail, M.,
Mohd Jahim, J., and Yarmo, M. A., “Recovery and
purification of crude glycerol from vegetable oil
transesterification”, Separation and Purification
Reviews, 44(3): 250-267, (2015).

derivatives as fuel
Kohle Erdgas

839

[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

[56]

[57]

(58]

[59]

[60]

[61]

[62]

[63]

[64]

OECD/FAOQO, OECD-FAO, “Agricultural Outlook 20117,
OECD Publishing, 78, (2011).

Calero, J., Luna, D., Sancho, E. D., Luna, C., Bautista, F.
M., Romero, A. A., and Verdugo-Escamilla, C., “An
overview on glycerol-free processes for the production of
renewable liquid biofuels, applicable in diesel
engines”, Renewable and  Sustainable  Energy
Reviews, 42: 1437-1452, (2015).

Mota, C. J., da Silva, C. X., Rosenbach Jr, N., Costa, J.,
and da Silva, F., “Glycerin derivatives as fuel additives:
the addition of glycerol/acetone ketal (solketal) in
gasolines”, Energy and Fuels, 24(4): 2733-2736, (2010).

Jaecker-Voirol, A., Delfort, B., Montagne, X., Durand, 1.,
and Hillion, G., “Glycerol derivatives for diesel fuel
reformulation”, (No. 2005-01-2203): SAE Technical
Paper, (2005).

Bradin, D., Grune, G.L., Trivette, M. ‘US 20090013591
A1, Alternative fuel composition for use in gasoline,
diesel, marine biodiesel, jet and flexible fuel engines,
comprises fuel/alcohol blend and glycerol ether mixture
of glycerol ethers, (2009).

Fukuda, H., Fujii, T., and Ogawa, T., “Microbial
production of C3-and C4-hydrocarbons under aerobic
conditions”, Agricultural and biological
chemistry, 48(6): 1679-1682, (1984).

Di Serio, M., Casale, L., Tesser, R., & Santacesaria, E.,
“New process for the production of glycerol tert-butyl
ethers”, Energy & Fuels, 24(9): 4668-4672, (2010).

Kiatkittipong, W., Intaracharoen, P., Laosiripojana, N.,
Chaisuk, C., Praserthdam, P., and Assabumrungrat, S.,
“Glycerol ethers synthesis from glycerol etherification
with tert-butyl alcohol in reactive
distillation”, Computers and Chemical
Engineering, 35(10): 2034-2043, (2011).

Mravec, D., and Bajus, M.,
with tert-butyl alcohol
resins”, Chemical

Klepacova, K.,
“Etherification of glycerol
catalysed by ion-exchange
Papers, 60(3): 224-230, (2006).
Chang, J. S., Zhang, Y. C.,, Chen, C. C,, Ling, T. R,,
Chiou, Y. J., Wang, G. B,, ... and Chou, T. C., “One-step
synthesis of gasoline octane booster and diesel fuel from
glycerol and tert-butyl alcohol”, Industrial and
Engineering Chemistry Research, 53(13): 5398-5405,
(2014).

Kiatkittipong, W., Suwanmanee, S., Laosiripojana, N.,
Praserthdam, P., and Assabumrungrat, S., “Cleaner
gasoline production by using glycerol as fuel extender”,
Fuel Processing Technology, 91(5): 456-460, (2010).

Kiatkittipong, W., Thipsunet, P., Goto, S., Chaisuk, C.,
Praserthdam, P., and Assabumrungrat, S., “Simultaneous
enhancement of ethanol supplement in gasoline and its
quality improvement”, Fuel Processing
Technology, 89(12): 1365-1370, (2008).

Kiatkittipong, W., Yoothongkham, K., Chaisuk, C.,
Praserthdam, P., Goto, S., and Assabumrungrat, S., “Self-
etherification process for cleaner fuel production”,
Catalysis letters, 128(1-2): 154, (2009).

Vallinayagam, R., Vedharaj, S., Yang, W. M., Roberts,
W. L., and Dibble, R. W., “Feasibility of using less
viscous and lower cetane (LVLC) fuels in a diesel engine:
a review”, Renewable and Sustainable Energy
Reviews, 51: 1166-1190, (2015).


https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/

Abdulvahap CAKMAK, Hakan OZCAN / POLITEKNIK DERGISI, Politeknik Dergisi,2018;21(4):831-840

[65]

[66]

[67]

(68]

[69]

[70]

[71]

[72]

[73]

Tan, Q., and Day, D. F., “Bioconversion of limonene to
o-terpineol by immobilized Penicillium digitatum”,
Applied microbiology and biotechnology, 49(1): 96-101,
(1998).

Vallinayagam, R., Vedharaj, S., Naser, N., Roberts, W.
L., Dibble, R. W., & Sarathy, S. M., “Terpineol as a novel
octane booster for extending the knock limit of
gasoline”, Fuel, 187: 9-15, (2017).

Lee, S. K., Chou, H.,,Ham, T. S,, Lee, T. S., and Keasling,
J. D., “Metabolic engineering of microorganisms for
biofuels production: from bugs to synthetic biology to
fuels”, Current opinion in biotechnology, 19(6): 556-
563, (2008).

Rankovic, N., Bourhis, G., Loos, M., & Dauphin, R,
“Understanding octane number evolution for enabling
alternative low RON refinery streams and octane boosters
as transportation fuels”, Fuel, 150: 41-47, (2015).

Kim, D. W., Kim, C. W., Koh, J. C., and Park, D. W.,
“Synthesis of dimethyl carbonate from ethylene
carbonate and methanol using immobilized ionic liquid
on amorphous silica”, Journal of Industrial and
Engineering Chemistry, 16(3): 474-478, (2010).

Tundo, P., and Selva, M., “The chemistry of dimethyl
carbonate”, Accounts of Chemical Research, 35(9): 706-
716, (2002).

Wen, L. B, Xin, C. Y., and Yang, S. C., “The effect of
adding dimethyl carbonate (DMC) and ethanol to
unleaded gasoline on exhaust emission”, Applied
Energy, 87(1): 115-121, (2010).

Bhanage, B. M., Fujita, S. 1., Ikushima, Y., and Arai, M.,
“Transesterification of urea and ethylene glycol to
ethylene carbonate as an important step for urea based
dimethyl carbonate synthesis”, Green Chemistry, 5(4):
429-432, (2003).

McCormick, R. L., Ratcliff, M. A., Christensen, E.,
Fouts, L., Luecke, J., Chupka, G. M., and Boot, M.,

840

[74]

[75]

[76]

[77]

(78]

[79]

(80]
(81]

“Properties of oxygenates found in upgraded biomass
pyrolysis oil as components of spark and compression
ignition engine fuels”, Energy and Fuels, 29(4): 2453-
2461, (2015).

Shankar, V. S. B., Al-Abbad, M., El-Rachidi, M.,
Mohamed, S. Y., Singh, E., Wang, Z., and Sarathy, S. M.,
“Antiknock quality and ignition kinetics of 2-
phenylethanol, a novel lignocellulosic octane booster”,
Proceedings of the Combustion Institute, 36(3): 3515-
3522, (2017).

Tian, M., Van Haaren, R., Reijnders, J., and Boot, M.,
“Lignin derivatives as potential octane boosters”, SAE
International Journal of Fuels and Lubricants, 8(2015-
01-0963): 415-422, (2015).

Zhong, S., Daniel, R., Xu, H., Zhang, J., Turner, D.,
Wyszynski, M. L., and Richards, P., “Combustion and
emissions of 2, 5-dimethylfuran in a direct-injection
spark-ignition engine”, Energy and Fuels, 24(5): 2891-
2899, (2010).

Roman-Leshkov, Y., Barrett, C. J., Liu, Z. Y., and
Dumesic, J. A., “Production of dimethylfuran for liquid
fuels from biomass-derived
carbohydrates”, Nature, 447(7147): 982-985, (2007).

Christensen, E., Yanowitz, J., Ratcliff, M., and
McCormick, R. L., “Renewable oxygenate blending
effects on  gasoline  properties”, Energy  and
Fuels, 25(10): 4723-4733, (2011).

Daniel, R., Tian, G., Xu, H., Wyszynski, M. L., Wu, X.,
and Huang, Z., “Effect of spark timing and load on a DISI
engine fuelled with 2, 5-dimethylfuran”, Fuel, 90(2):
449-458, (2011).
https://cameochemicals.noaa.gov/chris/MTT.pdf
Badawy, T., Williamson, J., and Xu, H. “Laminar burning
characteristics of ethyl propionate, ethyl butyrate, ethyl
acetate, gasoline and ethanol fuels”, Fuel, 183: 627-640,
(2016).


https://cameochemicals.noaa.gov/chris/MTT.pdf

