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OZET

Biodizel, dizel motorlari igin hayvansal ve bitkisel yaglar gibi yenilenebilir kaynaklardan Uretilen alternatif bir
dizel yakitidir. Bitkisel ve hayvani yaglar, alkil mono esteri Uretmek icin bir alkol ile resksiyona sokulur ve elde
edilen ester, motor Uzerinde hemen hemen hi¢ degisiklik yapiimadan kullanilabilir. Biodizel, yiksek oranli
doymamis yaglardan Uretildiginde, dizel yakitindan ¢ok daha hizli bir sekilde oksitlenir. Bu calismada,
biodizelin hizlandiriimig oksitlenme test sonuglart sunulmustur. Bu testler, zamanin, oksijen akis oraninin,
sicakhigin, metallerin ve farkli biodizel hammaddelerinin, oksitlenme lzerine etkisini gostermektedir. Ayrica
Uretilen biodizeller, motorinle karisim olusturularak ve antioksidanlar ilave edilerek de incelenmistir. Deneysel
calismalarin sonucu, normal dizel motor sicakliklarinda antioksidan icermeyen biodizelin ¢cok daha ¢abuk bir
sekilde oksitlendigini gostermektedir. Bu oksitlenme isleminde, peroksit, asit ve viskozite degerlerinde artis
gozlemlenmistir. Peroksit yaklasik 350 meg O,/kg degerine ulastiktan sonra sabit kalmakta, asit ve viskozite
degeri ise periyodik olarak artmaktadir.

Anahtar Kelimeler : Metil ester, Oksitlenme, Peroksit degeri, Asit degeri, Viskozite

AN EXPERIMENTAL INVESTIGATION ON OXIDATIVE STABILITY OF
BIODIESEL

ABSTRACT

Biodiesd is an aternative fuel for diesel engines that can be produced from renewable feed stocks such as
vegetable oil and animal fats. These feed stocks are reacted with an acohol to produce alkyl monoesters. The
obtained ester can be used in conventional diesel engines with little or no modification. Biodiesel, especialy if
produced from highly unsaturated oils, oxidizes more rapidly than diesel fuel. This paper reports the results of
accelerated oxidation tests on biodiesel. These tests show the impact of time, oxygen flow rate, temperature,
metals, and feedstock type on the rate of oxidation. Blending with diesel fuel and the addition of antioxidants are
also explored. The data indicate that without antioxidants, biodiesel will oxidize very quickly at temperatures
typical of diesel engines. This oxidation results in increases in peroxide value, acid value, and viscosity. While
the peroxide value generaly reaches a plateau of about 350 meq O,/kg, the acid value and viscosity increase
monotonically as oxidation proceeds.

Key Words : Methyl ester, Oxidation, Peroxide value, Acid value, viscosity

1. GIRIS islemi, gliserol ve ester olusturmak icin bitkisel veya
hayvansal yagin bir alkol ile tepkimeye sokulma
islemidir. Reaksiyon hizini ve Urinleri iyilestirmek

Biodizel, bitkisel veya hayvansal yag asitlerinin alkil icin genelde bir katalizér kullanilir. Etanol veya
mono esteri olarak taninmaktadir. Esterlestirme diger  akoller  esterlestirme  islemlerinde
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kullanilabilirler. Metanol ve etanol en ¢ok kullanilan
akollerdir. Ozellikle metanol, maliyetinin disik
olmasl, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin (polar ve
en kisa akol zinciri) avantajlari nedeni ile tercih
edilmektedir. Bu yuzden biodizel Uretiminde
genellikle alkol olarak metanol kullaniimaktadir.

Biodizel direk olarak veya motorin ile karistirilarak
dizel motorlarinda  alternatif bir yakit olarak
kullanilabilmektedir. Biodizelin dezavantajlarindan
biri oksitlenme kararliligl ile sogukta akis dzellikleri
arasinda duzensiz bir iliski olmasidir. Doymus
bilesikler doymamis bilesiklerden daha az
oksitlenmeye meyleder, bununla birlikte cok yuksek
sicakliklarda kristallesme gosterirler. Soya yagindan
Uretilen biodizel yiksek oranda doymamis yag asidi
icermektedir. Sogukta akis dzellikleri ise 2 numarali
dizel yakitina benzer ve oksitlenme egilimi ¢ok daha
yuksektir. Oksitlenmenin, motor performans ve
emisyonlarl Uzerine etkiss henliz  tam olarak
anlagilamamistir. Oksitlenme islemi sirasinda, yakit
Ozelliklerini degistiren hidroperoksitler, adehitler,
ketonlar ve asitler olusur. Hidroperoksit, oda
sicakligindaki oksitlenme isleminin ilk Grinuddr.

Biodizel, oksitlenme islemi sirasinda daha viskoz
olur. Hidroperoksitler esterin polimerilesmesine,
¢coziinmeyen yapiskanlar ve tortular olusmasina
neden olur. Son arastirmalarda, oksitlenme
Urinlerinden  yapiskanlar ve tortularin  yakit
filtrelerinin tikanmasina sebep oldugu bulunmustur
(Tao, 1995). Bununla birlikte, bugiine kadar yapilan

arastirmalarda  dizel  motorlarinda  kullanilan
yakitlarin -~ maksimum  oksitlenme  seviyes
belirlenmemistir.

Ayni  zamanda, diger vyakit Ozellikleri de

oksitlenmeden etkilenir. En son vyapilan bir
calismada, biodizelin oksitlenmesiyle peroksit
degeri 80 meg O,/kg ulasmis ve boylece biodizelin
setan sayisinin arttigl gordlmustir (Van Gerpen et
al., 1997).

Gundmuzdeki oksitlenme prosedirleri ulusar arasi
standartlarla belirlenmistir. Dizel yakit 6zelliklerinin
Olcimiinde kullanilan ASTM D-2274, biodizel yakit
Ozellikleri 6l¢imu icin uygun degildir. Seyreltme
veyafiltreleme islemleri ile dizel yakitindan tortu ve
yapiskanlarin ayrismasi saglanabilirken bu islemler
biodizel icin etkisizdir. Sivilarin  oksitlenme
kararlilik test yontemi olarak kullanilan AOCS
(American Oil Chemists Society) Cd 12b-92
kararhlik indeksi, biodizeller igin kullanilabilir ve bu
indeks bir ticari ©6lcim cihazinda uygulanma
avantgjina sahiptir. Bununla birlikte, 110 °C'lik
oldukca yuksek test sicakliginda biodizel
kullanimiyla ortaya cikmayacak reaksiyonlarin
olusmasina neden olabilir. Test prosedirlerinde

kullanilan biodizelin sicakligl 60 °C'dir ki bu deger,
normal yakit geri donis orani ile yakit tanki icin
dustndlen uygun bir degerdir. Ayrica bu testte,
yakittaki oksijen kabarciklarinin, yakit tankinda
bulunan havalandirmayla ayni gorevi yaptigl farz
edildi. Oksitlenme islemi sirasinda kullanilan
oksijen miktarl gercek dizel uygulamalarindan cok
daha fazladir. Bununla birlikte bu durumun
reaksiyon yonu Uzerine herhangi bir etkisinin
olmadigl goruldu.

Literatirde Ug tip yakit kararhligi tanimlanmistir;
depolama, 1sll ve oksitlenme kararliligl. Depolama,
yakitin uzun siireli depolanmasi sirasinda hava veya
su ile temas ederse, yakitta olusabilecek degisimleri
gosterir. Isil kararlilik, yakit 1sindigi zaman yakitta
olusabilecek degisimleri gostermektedir. Oksitlenme
kararhhgi, yakit havadaki oksijenle ile temas ettigi
zaman yakitta meydana gelen degisimleri
gostermektedir. Bu calismada hem 1sil hem de
oksittenme kararhhigl birlikte calisiimistir. Bu
nicelikler az miktarda antioksidan maddesi
eklenmesi durumda bile ¢ok etkilenmektedirler.

Bu calismada kapsamli bir oksitlenme test diizenegi
kurularak, sicaklik, zaman, antioksidan, metaller ve
dizel yakiti ile karisim orani gibi degiskenlerin

oksittenme Uzerine etkis incelendi. Bircok
durumdaki oksitlenme araigl pratikte
karsilanabilecek seviyelerin Otesine tasindi. Bu
egilimler farkl test parametrel eri ile

iliskilendirilerek daha acgik tanimlanma olanagi
saglanild.

Ozellikle yapiskanlar ve tortularin  olusmasinin
motor performansini  olumsuz yonde etkiledigi
gorilmistir.  Bu  nedenle, bu  calismanin
amaglarindan biri de oksitlenmenin yakit sistemi
performansi Uzerine etkisini kimyasal ve fiziksel
prosesleri iliskilendirerek incelemektir.

2. DENEYSEL METOTLAR

Biodizelin oksitlenmesi sirasinda meydana gelen
proseseri tanimlamak ve oksitlenme kararlilik
seviyesini dlgmek icin hizlandirilmis  bir metot
gelistirildi. Dilzenek Sekil 1'de gosterilmektedir.
1000 cc'lik bir cam kap 500 cc'lik biodizel ile
dolduruldu. Testlerin ¢ogunlugunda biodizelin en
¢ok bilinen tipi olan soya yagi metil esteri (SME)
kullanildi. SME ile dolu gaz kabarcikli tip, bir cam
kaba konarak oksitlenmesi saglandi. Kabin tamami
60 °C’lik bir yag banyosuna daldirildi.
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Voltimetrik Debi

Oksijen Tupti

Sekil 1. Oksitlenme kararlilik seviyesini 6lgmek icin
kullanilan deney diizenegi

Orifisin Ust tarafindaki  bir vana ile oksijen akis
oranl azaltip cogatilarak basing degisimi sagland..
O,’nin  kitlesel debisi, orifis basincinin  bir
fonksiyonu olarak Sekil 2'de gosterilmistir. Basing
ve debi arasindaki iliskiyi gorebilmek icin cizgiler
lineerlestirilmistir.
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Sekil 2. Farkli orifis basinglarinda O, nin kitlesel
debisi

Testin tUminde soya yaginin peroksit, asit ve
viskozite degerleri dizenli araiklarla dl¢uldi. Bu
niceliklerin 6lcimiinde, asit degeri icin AOCS Cd
3a-63 metodu, peroksit degeri icin AOCS Cd 8-53
metodu ve viskozite icin de ASTM D-445-88
metodu  kullanildi.  Viskoziteyi 6lgmek icin
“GCA/PRECISION SCIENTIFIC kinematic
viscosity bath” cihazi kullanildi.

3. BULGULAR VE TARTISMA

3. 1. O, Akig Oraninin Peroksit, Asit ve
Viskozite Degeri Uzerine Etkisi

Daha o6nceki calismalar (Johnson and Kummerow,
1957; Raghuveer and Hammond, 1967) hayvansal,
bitkisel yag asit esterlerinin kimyasal 6zelliklerinin
oksitlenme sirasinda degistigini gdstermistir. Bu
calismalarda peroksit, asit ve viskozite degeri
oksitlenme sirasinda artmaktadir. Elde edilen hava
veya oksijen, oksitlenme islemini etkileyen en
Onemli etkenlerdir Johnson and Kummerow, (1957)
200 °C de, 24 saatlik test siiresinde misir yagini
havalandirarak peroksit degeri ve viskozitenin

havalandirma oranina bagli
bulmustur.

olarak  arttigini

Romano, (1982) 140 °C, 100 saatlik test siiresi ve 30
|/saat havalandirma ile hizlandirilmis oksitlenmenin,
soya yagl ve soya yagl metil esteri lizerine etkisini
incelenmistir. Incelemede, soya yagi metil esterinin
viskozitesinin % 46, soya yagl viskozitesinin %
2820 oraninda arttigini belirtmistir. Bununla birlikte,
esterin asit degerinin soya yagl asit degerine
nazaran ¢ok daha hizli arttigini bulmustur.

Du Plesis et a., (1985) burada tanimlanan teknige
benzer bir teknikle, aycicek yagindan Uretilen etil ve
metil esterin oksitlenme kararliligini incelemislerdir.
Incelemede 90 giinliik test silresince, gesitli deneysel
sartlar atinda aycicek yaginin etil ve metil esteri
koyu ve acik kaplarda depolanarak test edilmistir.
Arastiricilar havayla temas eden ester ile havayla
temas etmeyen esteri  karsilastirdiklar  zaman,
havayla temas eden metil esterin peroksit degerinin
daha ¢abuk bir sekilde arttigini gozlemislerdir. Ayni
zamanda metil esterin asit degeri ve viskozitesinin,
saf oksijen kullanildigl zaman arttigini bulmuglardir.
Esterler hava ile temas ettirildigi zaman esterlerin
indiiklenme zamanin azaldigl gorilmstar.

Bu calismada 6 saatlik test siiresince O, akis
oraninin peroksit, asit ve viskozite degeri Uzerine
etkis sirasiyla Sekil 3, 4 ve 5'te gosterilmistir.
6 saatlik test siresinde ve 621 kPa'lik bir basing
dtinda en hizli O, akis oranina bagli olarak
SME'nin peroksit, asit ve viskozite degeri en yiksek
seviyeye ulastigl gorilmustir. O, akiginin olmadigl
stirede SME' nin peroksit, asit ve viskozite degerinin
degismedigi gbzlenmistir. Ayni zamanda O, akis
oranin artisgina bagli olarak, peroksit, asit ve
viskozite degerinde artis olmusgtur. 12 saatlik ek bir
test yapildiginda, en hizli O, akisinda, 6 ve 12
saatlik testler arasinda SME'nin peroksit, asit ve
viskozite degerleri ok az degismistir.

-8 02 akigi yok (6 saat)
207 kPa (0.26*10"-6 kg/s)(6 saat)
—&— 345 kPa (0.75*10"-6 kg/s)(6 saat)
—%- 483 kPa (1.38*10"-6 kg/s)(6 saat)
—¥- 621 kPa (1.85*10"-6 kg/s)(6 saat)
—+— 621 kPa (1.85*10"-6 kg/s)(12 saat)

Peroksit Degeri (meq O,/kg)

Zaman (saat)

Sekil 3. O, akis oraninin peroksit degeri Uzerine
etkisi
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Sekil 4. O, akig oraninin asit degeri Uzerine etkisi
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Sekil 5. O, akis oraninin viskozitesi izerine etkisi

Bu veriler peroksit ve viskozite degeri icin
mikemmel tekrarlanabilme, asit degeri icin ise
tekrarlanabilmeyi gostermektedir. Peroksit degeri
yaklasik 375 meq O./kg degerine ulastiginda
dizlemsel olarak hareket eden bir egri olusturdugu
gozlemlenmistir. Bununla birlikte, asit ve viskozite
degeri slrekli olarak artmigtir. 621 kPa lik akis
kosulu icin 12 saatlik bir test periyodu sonunda
SME'nin asit degeri 2.27 mg KOH/g, viskozitesi
6.61 cSt'ye ulasmistir. Bu degerler O, akis oranin
gucli etkisine isaret etmektedir.

Sekil 6'da farkli oksijen akis oranlari icin peroksit
ve viskozite degerleri arasindaki  degisim
gosterilmistir. Bu iki parametre arasindaki iliski
butin oksijen akis kosullar icin tanimhidir. Bu
durum oksitlenme islemini hizlandirmak igin yuksek
O, akist kullaniminin haklihgini gésterir. Y tksek O,
akis oranlarinin kullaniimasi reaksiyonlarin daha da
hizlanmasina neden olur. Boylece pratik reaksiyona
benzeyen bir durum olusur. Ayni zaman ve sekilde
gosterilmemesine ragmen asit degerine karsl
peroksit degeri egrisi ve viskoziteye karsl da asit
degeri egris ¢esitli O, akis oranlari ayni cizgileri
gostermektedir.
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-=-02 akig! yok (6 saat)
-=-207 kPa (0.26*10™-6 kg/s)(6 saat)
—+—345 kPa (0.75*10"-6 kg/s)(6 saat)
——483 kPa (1.38*10"-6 kg/s)(6 saat)
- 621 kPa (1.85*10"-6 kg/s)(6 saat)
——621 kPa (1.85*10™-6 kg/s)(12 saat)

i
a
<3

Peroksit Degeri (meq O,/kg
= n
8 8

a
<3

o

4,0 4,5 5,0 55 6,0 6,5 7,0

Viskozite (cSt)

Sekil 6. SME'nin peroksit degeri ve viskozites
arasindaki iliski

3. 2. Reaksiyon Siresinin Peroksit, Asit ve
Viskozite Degeri Uzerine Etkisi

Du Plesis et a., (1985), Test esnasinda 30 °C'nin
atindaki sicakliklarda metil esterin peroksit, asit ve
viskozite degeri zamanla monoton bir sekilde
artmasina karsin 50 °C'lik sicaklikta, yaklasik 60
gunden sonra metil esterin peroksit degeri azalmaya
basladigini vurgulamiglardir. Arastiricilar testlerini
ester icerisinde oksijen kabarciklari olmaksizin
strdirmis ve bu duruma oksitlenme stiresinin ¢ok
uzun olmasl heden olmustur.

Ayni zamanda bu calismada, ilave oksijen
kullanilarak hareket halindeki bir dizel tagitinin yakit
tankinda meydana gelmesi beklenen havaandirma
ve karisma islemlerinin  benzeri  yapilmaya
calisilmigtir. Oksijen ilavesi, reaksiyonda herhangi
bir degisme olmaksizin, oksitlenme prosesini
hizlandirmstir.

Du Plesis et d., (1985)' nin ifade ettigi gibi, peroksit
degerinde ani bir inis-¢ikis olup olmadigini gormek
icin birka¢c degisik kosulda reaksiyon sires
uzatilmigtir. Yukarida tanimlanan 621 kPa daki
(1.85*10°) 6 ve 12 saatlik testlere ilave olarak SME
ile 345 kPa da (0.75*10°) 16 saatlik bir test ve 621
kPa da (1.85* 10°) 48 saatlik bir test yapilmistir.

Sekil 7, 8 ve 9 reaksiyon siresinin uzatilmas ile
SME'nin peroksit, asit ve viskozite degerindeki
degisimleri gosterir. Grafigin Ustlindeki  veriler
karsilagstirma icin verilmistir. Daha Once de
bahsedildigi gibi 6 saatlik test sliresinde yuksek O,
akis oranlarinin kullaniimasi SME' nin peroksit, asit
ve viskozite degerinin daha ¢abuk artmasina neden
olmustur. 621 kPa' daki (1.85*10°) 12 ve 48 saatlik
reaksiyon sureleri uzatildigl zaman peroksit degeri,
6 saatlik testin sonunda elde edilen maksimum
peroksit degerine ulasmis, daha sonra ise neredeyse
sabit kalmistir. Fakat asit ve viskozite degeri artigini
surdirmiistir. Test siiresi 345 kPa da (0.75*10°°) 16

Mihendislik Bilimleri Dergis 2004 10 (2) 157-167

160

Journal of Engineering Sciences 2004 10 (2) 157-167




Biodizelin Oksitlenme Kararliligi Uzerine Deneysel Bir Arastirma, M. Canakgl, A. N. Ozsezen, C. Sayin

saate uzatildigl zamanda da peroksit degeri ayni
maksimum degere ulasmistir. Bu testte de yine asit
ve viskozite degeri artisini sirdurdiigti gorilmustdr.

Ayni zamanda Sekil 9'da 6 saatlik test siresi icin
2 numaral dizel yakitinin viskozitesi de verilmistir.
6 saatlik test siiresinden sonra hem O, akisinin
olmadigi hem de maksmum oldugu sartlarda
2 numarali dizel yakitin peroksit, asit ve viskozite
degerlerinde herhangi bir degisme olmamistir.
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Sekil 7. Reaksiyon siresinin peroksit degeri Uzerine
etkisi

20
18] -8 02 akis! yok (6 saat)
- =207 kPa (0.26*10"-6 kg/s)(6 saat)
%’ 16 1 | —-345 kPa (0.75*10"-6 kg/s)(6 saat)
O 14 3| =483 kPa (1.38*10"-6 kg/s)(6 saat)
X -@-621 kPa (1.85*10"-6 kg/s)(6 saat)
g 127 | _o-621 kPa (1.85*10"-6 kg/s)(12 saat)
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Sekil 8. Resksiyon siresinin asit degeri Uzerine
etkisi
22
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N
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Sekil 9. Reaksiyon sliresinin viskozite lizerine etkisi

3. 3. Dizel Yakiti ile Karigtirilan Biodizelin
Peroksit, Asit ve Viskozite Degeri Uzerine
Etkisi

Dizel yakit ile karistirlan SME'nin oksitlenme
Uzerine etkisini incelemek igin % 20'lik ve % 50'lik
iki karisim seviyes secildi. Test sires % 20'lik
karisim seviyesi icin 60 ve 240 saat, %50’ lik karigim
seviyes igin 12, 48 ve 240 ssat uygulandi. Test
sartlarl olarak 60 °C ve 621 kPa da (1.85*10°) O,
akis orani  secildi. Karisim ozellikleri  analiz
edildikten sonra ayni test sartlarinda ve 48 saatte test
edilen % 100 SME oz€llikleri ile karsilastirild.

Farkli karisim seviyelerinin ve % 100 SME'nin

peroksit, asit ve viskozite degeri sirasiyla
Sekil 10, 11 ve 12’ de gosterilmistir.
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Sekil 10. Karisim oraninin peroksit degeri izerine
etkisi
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Sekil 11. Karisim oraninin asit degeri Uzerine etkisi
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Sekil 12. Karisim oraninin viskozite (izerine etkisi
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Hem % 20'lik hem de % 50'lik karisim seviyesi
icin, en bastaki zaman diliminde benzer degerler
tarafindan degerlerin tekrar edilebilirliligi goruldu.
Sekil 10'da gosterildigi gibi % 50'lik karisim
seviyesinin  peroksit degeri maksimum degere
ulastiktan sonra yavas yavas dismeye baslad.
SME’nin distik konsantrasyonundan dolay1 % 20’ lik
karigim seviyesinin peroksit degeri maksimum
degere ulasmasi uzun zaman almig, fakat daha sonra
aniden azalmaya baslamistir. Ayni zamanda farkli
karisim  seviyeleri  indikleme zamanini  da
degistirmistir.  Indikleme zamani  oksitlenme
proseslerinde baslangic zamanidir ki bu zamanda
reaksiyonlar, hem reaksiyon araiklarinda istenen
konsantrasyonun olusmasi ihtiyacindan hem de bir
antioksidantin varligindan dolay! yavastir. En uzun
indikleme zamani % 20'lik karisim seviyesinin
peroksit, asit ve viskozite degerindeki artisla ortaya
¢ikarken, en kisa indikleme zamani da saf haldeki
SME degerleri icin ortaya c¢ikmistir. Oksitlenmeyi
olcmek icin yapilan bir ¢ok deneysel calismanin
gosterdigi gibi, oksitlenme orani  peroksitlerin anlik
konsantrasyonlarina gére olusmaktadir  (Chan,
1987). % 20'lik karisim seviyes igin peroksitlerin
baslangic konsantrasyonlari seyreltilerek,
oksitlenmenin baslangi¢ orani distrdlebilir.

3. 4. Metallerin
Uzerine Etkisi

Biodizelin Oksitlenmesi

Tagitlarin  yakit tanklarinda ve yakit bedeme
sistemlerinde  kullanilan  metaller,  SME'nin
oksittenme oranini katalize edebilir. Klopfenstein
and Walker (1985), 20 ay boyunca soya yagl metil
esterini ¢elik ve plastik kaplarda depolamis ¢elik
kapta depolanmis olan numune yakitin peroksit
degeri (80 meg/kg ester), plastik kapta
depolanmis olan numune yakitin peroksit degerinden
(60 meg/kg ester) daha yiksek oldugunu
bulmusglardir.

Thompson et a., (1996) yaptiklari benzer bir
caismada c¢elik ve cam kaplardaki oksitlenme
oranlarini karsilastirmis ve oksitlenme oraninda fark
olmadigini bulmuglardir.

Bondioli et al. (1995), 180 gunluk test stresince
demirin, biodizel o6zellikleri Uzerine etkisini
incelemiglerdir. Bunlar 20 °C ve 40 °C'lik iki farkl
sicaklikta, cam ve demir kaplarda oksitlenme testleri
gerceklestirmislerdir. 20 °C'lik test ortaminda, demir
kaptaki biodizelin peroksit degerinin cam kaptaki
biodizelin peroksit degeri kadar artmadigini
bulmuglardir. 40 °C'lik bir test ortaminda, demir
kaptaki biodizelin peroksit degeri azalirken cam
kaptaki biodizelin peroksit degerinin arttigini
gormuslerdir. Biodizelin asit degerinin ise test stires

boyunca her iki test sartlari icinde hemen hemen
sabit kaldigini gézlemlemislerdir.

Bu calismada, metallerin SME' nin oksitlenme orani
Uzerine etkisini incelemek icin bakir ve ¢elik metal
cubuklar SME dolu bir cam kaba daldirildi. Celik
(ASTM 1020) ve bakir cubuklarin boyutlar 75 x 20
x 0.5 mm'dir. Teste baglamadan ©nce c¢ubuklar
zimpara kagidi ile parlatildi ve aseton ile temizlendi.
Test sartlari 60 °C, 12 saat ve 621 kPa da (1.8510°)
oksijen akis orani olarak segildi. SME'nin peroksit,
asit ve viskozite degerlerini analiz etmek icin her
saat bagl bir numune alind.

Celik ve bakir gubuklu SME'nin peroksit degeri
sonuclart Sekil 13'de gosterilmistir. Celik cubuklu
SME’nin peroksit degerindeki artis metalsiz olanina
cok benzerdir, fakat bakir cubuklu SME'nin peroksit
degerindeki artis daha cabuk olusmustur. Bu test
kosullari atinda SME'nin ulastigi son peroksit
degerleri arasinda 6nemli fark yoktur.
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Sekil 13. Metdlerin  SME'nin peroksit degeri
Uzerine etkisi

Buradaki sonuclarda gdsterilmemesine ragmen,
bakir cubuklu, celik cubukluyla veya metal
olmayanlarla  karsilastinldig zaman  bakir
gubuklunun asit ve viskozite degeri ¢ok daha ¢abuk
bir sekilde arttigl gorilmuistdr.

3. 5. Antioksidandin Peroksit, Asit ve
Viskozite Degeri Uzerine Etkisi
Antioksidantin SME'nin  oksitlenmesi  Uizerine

etkisini degerlendirebilmek icin Tri-bitil hidro kinon
(tertiary-butylhydroquinone, TBHQ) kullanildi. Bu
kimyasal madde daha Onceki bircok calismada
biodizelin oksitlenmesini dnlemek icin kullanilan bir
antioksidandir (Du Plessis et a., 1985; Klopfenstein
and Walker, 1985; Asap and Augustin, 1986;
Akoh, 1994). Bu calismalarda, bir antioksidantin
bitkisel yag esterleri ve yag aditlerinin oksitlenme
kararlihgini etkiledigi gorulmustar.
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Du Plesis et al., (1985) 90 ginluk test slresinde
aycicek yagindan Urettikleri metil ve etil esterin
oksitlenme kararlihig1 Uzerine antioksidandin etkisini
incelemiglerdir. Bunlar 20 °C'de ve % 0.04'lik
TBHQ konsantrasyonunun, kontrollU peroksit degeri
artisinda etkili oldugunu, bununla birlikte, 30°C’de
ve Ozellikle 50 °C'de TBHQ'nun etkisiz oldugunu
ifade etmiglerdir. Ayni zamanda bu testte 20 ve 30
°C'de TBHQ ilaves ile kontrollii viskozite artisl
oldugu fakat 50 °C'de kontrolsiz oldugu
belirtilmistir.

Bu calismada, % 0.4, % 0.04 ve % 0.004' 1k (agirlik
cinsinden) 3 farkli TBHQ konsantrasyonu
kullanilmigtir. Test islemi 6 saatte, 60 °C’de ve 621
kPa (1.85x10°) O, debisinde gergeklestirilmistir.
TBHQ'IG SME'nin peroksit, asit ve viskozite
degerindeki degisimler sirasiyla Sekil 14, 15 ve
16'da gosterilmistir. Sekil 13'te goruldigu gibi
% 0.04'luk TBHQ konsantrasyonu oksitlenmeyi
yavaglatabilir fakat durdurmaz. TBHQ' nin % 0.4 ve
% 0.04' 10k konsantrasyonlarl, test siiresinin 6 saatlik
boliminde oksitlenme Uzerinde etkili olmustur.
Ayni zamanda yuksek konsantrasyonlarin, 6 saatlik
test siresince, SME'nin kontrolll asit ve viskozite
degeri Uzerinde etkili oldugu bulunmustur.
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Sekil 14. TBHQ nun SME'nin peroksit degeri
Uzerine etkisi
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Sekil 15. TBHQ'nun SME'nin asit degeri lzerine
etkisi

m
w

-l Antioksidansiz
—-0.4 % TBHQ
—A—0.04 % TBHQ
-@-0.004 % TBHQ

o
N

o
N

o
°

Viskozite (cSt)
I
i % o

Esd
=)

IS
o

EE
EN

o
-
~
w
N
@
e
~

Zaman (saat)

Sekil 16. TBHQ nun SME'nin viskozites (zerine
etkisi

Bu sonuglar sicaklik yikseltildiginde TBHQ' nun
etkisiz oldugunu belirten Du Plesis et al. (1985)
sonuglartylaterstir. TBHQ ¢ok kisa test stireleri icin
hatta 60 °C’'de bile kontrolli oksitlenme Uzerinde
etkili oldugu gorilmustar.

3. 6. Farkl Bitkisel Yaglarin Peroksit, Asit ve
Viskozite Degeri Uzerine Etkisi

Bitkisel yaglarin kimyasal yapis,, oksitlenme
reaksiyonlarinda 6nemli bir rol oynar. Daha 6nceki
calismalarda (Raghuveer and Hammond, 1967;
Neff et al., 1992), trigiliserinin yag asit bilesiminin,
kendi kendine oksitlenme etkisine sahip oldugu
belirtilmistir. Oksitlenmeye karsl rafine edilmis
bitkisel yag asitleri, doymus veya doymamis ham
bitkisel yag aditlerinden c¢ok daha duyarhdir
(Romano, 1982). Considine, (1974) ifadesine gore
sicakligin 20-100 °C oldugu bolgede, tek cift bagli
yag asitlerinin oksitlenme orani iki cift bagl yag
asitlerinin oksitlenme oranindan yaklagsik 10 kat,
Uc cift bagli yag asitlerinin oksitlenme oranindan
yaklagik 15 kat daha yavastir. Bu calismada bes
farkll bitkisel yagdan hazirlanan metil esterlerin
oksitlenme Uzerine etkisi incelendi. Bu yaglar;
kolza yag1, misir yagl, aspir yagl, aycicek yagl ve
soya yagidir. Yaglar yerel marketten satin alindiktan
sonra laboratuar sartlarinda bu yaglarin  metil
esterleri (MEs) Uretildi. Oksitlenme igin test sires
240 saat, sicaklik 60 °C ve O, akis orani 621 kPa
(1.85*10°) olarak segildi.

Ayni zamanda reaksiyon slresince metil esterlerin
renk degisimleri de izlendi. Aycicek yag1 ve aspir
yagl metil esterleri test baslangicinda ve sonunda
aclk sari idi. Misir yagr metil esterinin rengi
baslangicta acik sariydr fakat 240 saatlik test
suresinden sonra rengi koyu kahverengiye dondu.
Kolza yagl metil esteri baslangicta acik sari, 216
saatten sonra koyu kahverengi, 240 saatten sonra
tekrar orijina rengine dondu. Soya yagl metil esteri,
kolza yagI metil esterine benzer bir renk degisimi
gosterdi.
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Test siiresince elde edilen peroksit, asit ve viskozite
degerleri  sirasiyla  Sekil 17, 18 ve 19da
gosterilmistir. Peroksit degeri maksimum degerine
ulastiktan sonra hemen hemen sabit kalmistir. Misir
yagl metil esteri hari¢ diger metil esterler farkl
hizlarda oksitlenirken hepsinin maksimum peroksit
degeri 300-350 meq O,/kg ulasti. Muhtemelen misir
yagl metil esteri oksitlenmeye devam ederken 240
saatlik test siiresi sona erdi.
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Sekil 17. Farkli bitkisel yaglarin  peroksit
degerlerinin zamanla degisimi
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Sekil 18. Farkl bitkisel yaglarin asit degerlerinin
zamanla degisimi
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Sekil 19. Farkl bitkisel yag viskozitelerinin zamanla
degisimi

Farkli metil esterlerin indiklenme periyotlari
degisebilir. Misir yagi metil esterinin peroksit, asit
ve viskozite degeri en uzun stirede indiklenirken, ay

cicek yagl metil esteri en kisa siirede induklendigi
gorildu.  Sekillerde goraldugu  gibi  SME'nin
indiklenme slresi diger metil esterlerin yarisi
kadardir. Farkli  oksitlenme reaksiyonlarindaki
sonuglar yaklasik olarak beklenen seviyededir.
Yuksek oksitlenme hizlarina sahip metil esterlerin
doyma egilimleri daha azdir (Tablo 1). Bu ¢alismada
kullanilan bitkisel yaglarin iyot degerlerini gosterir.
Iyot degeri yag molekulerinde bulunan cift bag
sayisinin  bir  6lcimudar.  Yiksek iyot degeri
doymamuslilik oranini gosterir. Aspir yagl, aycicegi
yagl ve soya yagl gibi yiksek iyotlu yaglarin
oksitlenmesi hizlidir. Kolza yagi ve misir yagi gibi
dustk iyotlu yaglarin oksittenme hizlan daha

yavastir.

Tablo 1. Bitkisel Yaglarin Iyot Degerleri

o - Iyot
Bitkisel Yag Degeri Referans
Aspir yagi 140-156 | Linstromberg, (1970)
Soyayag| 127-138 | Linstromberg, (1970)
KolzaYagl 102.8 | Peterson et al. (1994)
Aycicek Yag 130 Zigjewski and Kaufman, (1983)
Misir Yagi 109-133 | Linstromberg, (1970)

Sasirtict bir sonu¢ olarak; soya metil esteri ile
aycicek yaginin iyot degerleri birbirine yakin
degerler olmasina ragmen soya yagl metil esteri
aycicegi yagindan daha yavas oksitlenmistir.
Sekil 17'de gbsterilen SME'nin peroksit artisi,
Sekil 7'de gosterilen SME'nin peroksit artisindan
daha yavas oldugu gorulebilir. Sekil 17'de
gosterilen SME, bir marketten satin ainan soya
yagindan uUretilmistir. Sekil 7' de gosterilen SME ise
ticari bir firmadan satin alinmistir. Oksitlenme
hizlarindaki fakhlik nedenlerini incelemek icin iki
numunedeki SME‘'nin E vitamini miktari analiz
edilmis ve miktarlar Tablo 2’ de gosterilmistir.

Tablo 2. Soya Yagl ve Metil Esterinde Bulunan
E Vitamini Miktari

Numune Toplam E vitamini
Marketten alinan Soyayag| 385
Marketten alinan Soyayag! metil esteri 302
Ticari firmadan satin alinan biodizel 5.90
Baska bir ticari firmadan satin ainan
biodizel
Boylece marketten alinan soya metil esterin

oksitlenmesinin yavas olma nedeni acik¢a goriildi.
Marketten alinan yaglarin metil esterlerindeki E
vitamini miktari, ticari biodizel'in E vitamini
miktarindan daha yiksektir. E vitamini, TBHQ ya
benzer bir tarzda oksitlenmeyi yavaglatmaktadir.
Neden oldugu bilinmemekle birlikte ticari biodizelin
E vitamini seviyesi oldukca dustiktir. Muhtemelen
bunun sebebi, depolama siresindeki oksitlenme
reaksiyonlarindan dolay! E vitamininin azalmasidir.
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Peroksit ile asit degeri, peroksit ile viskozite degeri
ve asit ile viskozite degeri arasindaki iliski sirasiyla
Sekil 20, 21 ve 22 de gosterilmistir. U¢ durumda da
farkli metil esterlere ait olan cizgiler yaklasik olarak
birbirine benzerdir. Bu durum farkli metil esterlerin
oksitlenirken benzer bir yol izlediklerinin bir
kanitidir.  Sekil 22'de asit ile viskozite degeri
arasindaki iligki yaklasik olarak lineerdir.
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Sekil 20. Farkh bitkisel yag metil esterlerinin
peroksit ileasit degerleri arasindaki iliski
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Sekil 21. Farkh bitkisel yag metil esterlerinin
peroksit ile viskozite degerleri arasindaki iliski
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Sekil 22. Farkli bitkisel yag metil esterlerinin asit ile
viskozite degerleri arasindaki iliski

3. 7. Sicakhgin Peroksit, Asit ve Viskozite
Degeri Uzerine Etkisi

Johnson and Kummerow (1957) sicakligin misir
yaginin oksitlenmesi Uizerine etkisini incelemislerdir.
Bunlar, 120 °C, 160 °C ve 240 °C'lik ug¢ farkh

sicaklikta, 24 saatlik test stiresinde, 150 ml/dak./kg
yagl havaandirarak  oksitlendirmislerdir.  Bu
arastirmacilar  yaptiklar testte, peroksitlerin isil
ortamda kararli bir yapi gostermedigini ve yuiksek
sicakliklarda da sanki oksitlenme devam ediyormus
gibi konsantrasyonlarinin azaldigini gérmuslerdir.

Du Plesis et al. (1985) 90 gunlik test siiresi boyunca
20 °C, 30 °C ve 50 °Clik ¢ farkli sicakligin,
aycicek yagr metil esterinin  peroksit, asit ve
viskozite degeri Uzerine etkisini incelemiglerdir.
Bunlar yaptiklari testte, peroksit, asit ve viskozite
degerinin  artan  sicaklikla  birlikte  arttigini
bulmuglardir.

Bu calismada, sicakligin SME'nin oksitlenmesi
Uzerine etkisini incelemek icin test siiresi 12 saat ve
60 °C, 80 °C ve 97.8 °C'lik u¢ farkli sicaklik
seviyes secildi. Ug sicaklikta da 621 kPa (1.85¢10°°
kg/s)' lik oksijen akis orani kullanildi. SME'nin
peroksit, asit ve viskozite degerini analiz etmek igin
saat bas! bir numune alindi.

12 saatlik test siiresi sirasinda SME’ nin peroksit, asit
ve viskozite degerindeki degisimler sirasiyla
Sekil 23, 24 ve 25'te gosterilmistir. Du Plesis et al.
(1985) tarafindan  bulundugu gibi  yiksek
sicakliklarda SME'nin peroksit degeri ¢cok daha
cabuk artmigtir. Sekil 23'de sicaklik seviyesi 60 °C
oldugu ortamda peroksit degeri yaklasik 6 saatten
sonra duzlemsel egriler cizmeye baglamistir.
80 °C'lik ortamda SME'nin peroksit deger artisl,
60 °C'lik ortamdaki peroksit degeri artisindan ¢ok
daha hizlidir ve 60 °C'de 6 saatten sonra olusan
duzlemsel kararlilik, 80 °C’ de 4 saatten sonra olusur.
Sicakhigin 97.8 °C oldugu seviyedeki peroksit
degerleri yaklasik 80 °C'deki peroksit degerleri ile
aynidir. Sekillerde goruldugi gibi yiksek sicaklik
seviyeleri SME'nin asit ve viskozite degerlerinin
¢ok daha hizli artmasina yol agmistir. Sekil 26’ da ¢
sicaklik degeri icin viskozitenin bir fonksiyonu
olarak SME'nin peroksit degeri gosterilmistir. ki
sicaklik degerleri arasindaki iliski birbirine benzer
iken Uclncl sicaklik seviyesi ¢ok daha faklidir.
Bunun nedeni, SME  oksitlenirken  farkli
sicakliklarda farkli reaksiyon yollarina sahip olabilir.
Bu sonug basta ifade edilen yiksek sicakliklardaki
hizlandirilmig oksitlenme testlerini
desteklemektedir.
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4. SONUCLAR

Bu calismada aternatif bir yakit olan biodizelin
oksitlendigi zaman meydana gelen degisimler
aincelenmeistir. SME'nin oksitlenme islemlerinden
asagldaki sonuclar ¢ikarilmistir.
e Oksijen miktarinin artmasl ile hirlikte
SME'nin oksitlenmesi de artar.

e Bitin orneklerdeki maksimum peroksit
degeri 300 ile 400 meqg. O./kg arasinda
Olcilmistir. Baglangigta peroksit degeri,
maksimum seviyeye yukselir fakat daha
sonra azalir. Yuksek peroksit degerli yakit,
dustk peroksit degerli yakittan daha hizli
oksitlenir.

e Adit degeri ile viskozite arasinda lineer bir
iliski vardir. Dizel yakiti ve biodizel
karisgimlarinin hepsinde viskozite zamanla
artar.

e Biodizdl, dizel yakiti ile karigtinldigi zaman
indikleme periyodu farkli yakit karigim
seviyelerinde degislik gosterir.

e Bakir, soya metil esterin oksitlenmesi
Uzerinde katalitik bir etkiye sahip iken
¢eligin etkisi daha azdir.

e Antioksidan TBHQ, % 0.04'iin Gzerindeki
konsantrasyonlarda soya metil esterin
oksitlenmesini kontrol eder. Ayni zamanda
E vitamininin dogal konsantrasyonu da bir
antioksidan etkisine sahiptir.

e Fakli bitkisel yag metil esterlerinin
indiklenme periyotlari  farkli  olmasina
ragmen oksitlenme islemleri benzer bir yol
izler.

o Yiksek sicakliklarda soya metil esterin
oksitlenmesi daha hizli olur.
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