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Abstract

The Influence of Oxidation Additives to the Fuel Properties in Cottonseed Oil Methyl ester

Up to the present time, the majority of the scientific studies that are carried out on the subject of biodiesel are
composed of producing of from various types of vegetable oils with different methods and experimentation of this
in the internal combustion engines in different forms. Some of the features of biodiesel fuel that is produced in
these sorts of studies and the engine performances are compared. However, the oxidation stability of biodiesel
fuels is an industrial problem. Some of biodiesel fuels are more stabilized than the others. Poor stability can
increase the gums and the residue within the biodiesel and cause fuel filter to be clogged. Comparison of
density, viscosity and oxidation stability of the fuel provides us to maintain an opinion about whether above-
mentioned biodiesel fuel is oxidized or not. In this study, cotton seed oil methyl ester (COME) which is obtained
from cotton plant that is an important means of living in our country especially in the Southeast Anatolia and
Cukurova Regions and also has an outstanding potential oil value was used. During the production, the most
widely used method — transesterification method was used. By measuring the density, viscosity and oxidation
values of COME product at particular intervals, influence of additive on the fuel properties that was added to
fuel was monitored. In conclusion, it is observed that the oxidation preservative additive (TBHQ) that was added
to COME is inadequate to get the fuel oxidation stability to the required values so the amount of additive should
be increased to raise the oxidation stability or it is suitable to use different types of oxidation preservative
additive that was used in this study.
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Giris

Bitkisel yaglarin dogrudan yakit olarak kullaniimasinin zor oldugu gorilmektedir. Tam atomizasyon
saglanamamasi dolayisiyla iyi bir yanma olmamaktadir. Bu nedenle bitkisel yaglarin yakit olarak kullaniimasi
icin onun bazi 6zelliklerinin degistirilmesi gelistirilmesi ya da iyilestirilmesi ile mimkin oldugu belirlenmistir
).

Bu calismada, giiniimiizde diesel teknolojisine sahip araglarda kullanilmak izere Selguk Universitesi Teknik
Egitim Fakdltesi’nde Uretilmis pamuk yagi metil esterinde (PYME) oksidasyon katki maddelerinin yakit
ozelliklerine etkisi incelenmistir. Yapilan deneysel calisma sonucu saf su ile yikanip elde edilen pamuk yagi
metil esterleri ile ilgili asagida Tablo 1. — Tablo 5. wve Sekil 1- Sekil 11. arasinda belirtilen sonuclar elde
edilmistir.
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Sekil 1. Katkih PYME’nin indiiksiyon Periyodu Degeri (h)
(Olglim tarihi: Temmuz 2007)

Rancimat 743 oksidasyon test cihazi ile Temmuz 2007 tarihinde yapilan katkili pamuk yagir metil esteri
oksidasyon testinde ¢ikan sonug 0.30 saat olarak tespit edilmistir.
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Sekil 2. Katkisiz PYME’nin indiiksiyon Periyodu Degeri (h) (Olgiim tarihi: Temmuz 2007)
Rancimat 743 oksidasyon test cihazi ile Temmuz 2007 tarihinde yapilan katkisiz pamuk ya§i metil esteri
oksidasyon testinde ¢ikan sonug 0.17 saat olarak tespit edilmistir.
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Sekil 3 Katkihi PYME’nin indiiksiyon Periyodu Degeri (h) (Olgiim tarihi : Ocak 2008)
Rancimat 743 oksidasyon test cihazi ile Ocak 2008 tarihinde yapilan katkili pamuk yagi metil esteri oksidasyon
testinde ¢ikan sonug 1.03 saat olarak tespit edilmistir.
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Sekil 4. Katkisiz PYME’nin indiiksiyon Periyodu Degeri (h) (Olgiim tarihi: Ocak 2008)
Rancimat 743 oksidasyon test cihazi ile Ocak 2008 tarihinde yapilan katkisiz pamuk yagdi metil esteri oksidasyon
testinde ¢ikan sonug 1.03 saat olarak tespit edilmistir.

Tablo 1. Katkili ve katkisiz pamuk yag1 metil esterinde farkl tarihlerde dl¢iilen indiiksiyon periyodu degerleri (h)
Temmuz 2007 Ocak 2008
Katkisiz (h) 0.17 0.42
Katkili (h) 0.3 1.03
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Sekil 5. Katkili ve katkisiz pamuk yag1 metil esterlerinde farkl tarihlerde 6l¢iilen indiiksiyon periyodu degerleri (h)



-

K<

Tablo 2. Katkih ve katkisiz PYME’lerinin farkh sicakliklarda oélciilen viskozite degerleri ve degisim miktari (mm® /s,
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Temmuz 2007)
25°C 40°C 90°C
Katkisiz (mm®/ s) 10.520 9.192 6.940
Katkili (mm? / s) 10.686 9.298 7.182
Degisim orani % 1.63 % 1.15 % 3.50
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Sekil 6. Katkili ve katkisiz PYME’nin farkh sicakliklarda odl¢iilen viskozite degerleri (Temmuz 2007)

Temmuz 2007 tarihli viskozite 6l¢limine gore, tim o6l¢cim sicakhklarinda, katkili olan PYME’nin viskozite
degeri, katkisiz olan PYME’nin viskozite dederine gére daha yiiksek ¢ikmistir. En yiiksek degisim orani % 3.5
ile 90 °C’ deki 6lclimde gergeklesmistir.

Tablo 3. Katkil ve katkisiz PYME farkl sicakliklarda él¢iilen viskozite degerleri ve degisim miktarlari (mm® /s, Ekim

2007)
25°C 40°C 90°C
Katkisiz (mm® / s) 10.436 9.059 7.266
Katkili (mm® / s) 10.566 9.271 7.442
Degisim orani % 1.18 % 2.34 % 2.41

11.00
10.00
9.00
8.00
7.00
6.00

mm2/s

OKatkisiz

Ta

25 40 90

OKatkili

SICAKLIK (0C)

Sekil 7. Katkili ve katkisiz PYME’nin farkh sicakliklarda oél¢iilen viskozite degerleri (Ekim 2007)
Ekim 2007 tarihli viskozite 6l¢limiine gore, tiim élclim sicakliklarinda, katkili olan PYME’nin viskozite degeri,
katkisiz olan PYME’nin viskozite dederine gore daha yiiksek ¢cikmistir. En yiiksek degisim orani % 2.41 ile 90
°C’ deki 6lclimde gergeklesmistir.

Tablo 4. Katkih ve katkisiz PYME’lerinin farkh sicakliklarda élciilen viskozite degerleri ve degisim miktarlari

(mm® /s , Ocak 2008)
25 °C 40°C 90°C
Katkisiz (mm® / s) 10.402 8.958 7.303
Katkili (mm® / s) 10.483 9.155 7.466
Degisim orani % 1.26 % 2.21 % 2.31
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Sekil 8. Katkili ve katkisiz PYME’nin farkh sicakhiklarda odlciilen viskozite degerleri (Ocak 2008)

Ocak 2008 tarihli viskozite 6l¢limiine gore, tim 6lclim sicakliklarinda, katkili olan PYME’nin viskozite degeri,
katkisiz olan PYME’nin viskozite degerine gore daha yiksek gikmistir. En yliksek degisim orani % 2.31 ile
90°C’ deki 6lglimde gerceklesmistir.

Buna gore oksidasyon 6nleyici katki maddesinin, viskoziteyi artirdigi gortlmastiir. En yiiksek degisim oranlari
ise 90°C’ de gergeklesmistir.

Tablo 5. Katkili ve katkisiz PYME’nde farkh tarihlerde él¢iilen yogunluk degerleri (kg/m®)

Temmuz 2007 Ekim 2007 Ocak 2008
Katkisiz 876 882 884
Katkili 877 883 885
Degisim orani % 0.11 % 0.11 % 0.11
885
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Sekil 9. Katkili ve katkisiz pamuk yag1 metil esterlerinde dlciilen yogunluk degerleri (Temmuz 2007)

Temmuz 2007 tarihli yogunluk olgimiine gore, katkili ve katkisiz PYME’nin yogunluk degerleri sekil 4.9’da
goriilmektedir. Katkili olan PYME’nin yogunluk degeri katkisiz olana gére daha yiksektir. Aradaki bu fark EN
14214’e gore belirlenmis olan standart degerler arasindadir.
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Sekil 10. Katkih ve katkisiz pamuk yag1 metil esterlerinde ol¢iilen yogunluk degerleri (Ekim 2007)

Ekim 2007 tarihli yogunluk olcimiine gore, katkili ve katkisiz PYME’nin yogunluk degerleri sekil 4.10’da
goriilmektedir. Katkili olan PYME’nin yogunluk degeri katkisiz olana gére daha yuksektir. Aradaki bu fark EN
14214’e gore belirlenmis olan standart degerler arasindadir.
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Sekil 11. Katkih ve katkisiz pamuk yag1 metil esterlerinde 6l¢iilen yogunluk degerleri (Ocak 2008)

Ocak 2008 tarihli yogunluk olgiimine gore, katkili ve katkisiz PYME’nin yogunluk degerleri sekil
4.11’de gorilmektedir. Katkili olan PYME’nin yogunluk degeri katkisiz olana gére daha yiksektir. Aradaki bu
fark EN 14214°e gore belirlenmis olan standart dederler arasindadir.

Uc farkh tarihte de yogunluklardaki degisim orani % 0.11 olarak gergeklesmistir. PYME’ne ilave edilen
oksidasyon énleyici katki maddesinin yogunlugu artirdigi gorilmektedir.

Bondioli ve arkadaslari (2), yapmis olduklari ¢alismada, farkli tirdeki metil esterleri ile antioksidan olarak
kullanilan TBHQ’ nun yakit 6zelliklerine olan etkisi incelenmistir. Bu ¢alismada antioksidan olarak kullanilan
TBHQ orani 400 mg/kg dir. Farkh tirlerdeki yag asidi metil esterlerinin yakit 6zelliklerindeki degisimler Tablo
4.6 da verilmistir (2,3,4).

Tablodaki verilere bakilarak antioksidan olarak kullanilan TBHQ’nun 6lgimi yapilan numunelerin yakit
ozelliklerini farkh oranlarda etkiledigi de goriulmektedir. Antioksidanin, damitilmis olan aycigedi yadi metil
esterinin indiiksiyon periyodunu artirmakta yetersiz kaldigi, buna ragmen kinematik viskoziteyi de artirdig
s@ylenebilir.

Bununla birlikte kullanilan antioksidanin damitilmamis kolza tohumu yagi metil esterinde indiksiyon
periyodunu yeterli dederde artirdigi, buna karsin kinematik viskozite de§erinde ise dislise neden oldugu
gorilmektedir.

Tablo 6. Farkh Tiirdeki Yag Asidi Metil Esterlerinin indiiksiyon Periyotlarinin ve Kinematik Viskozitelerinin

Karsilastirilmasi (2)

Numune Rancimat Kinematik Viskozite
IP (h) 5 mm?/s

Aycicedi FAME (Damitiimis) 1.2 +
Aycicedi FAME (Damitilmamis) 2.0 +
Kolza tohumu FAME (Damitiimis) 3.2 +
Kolza tohumu FAME (Damitilmamis) 8.6
Kullanilmis kizartma yagi FAME (Damitiimis) 3.4 +
Kullanilmis kizartma yagi FAME (Damitilmamis) 7.1 -
SONUC VE ONERILER

Biyomotorinin oksidasyon stabilitesi ve sojuk akis ozellikleri hakkinda bircok ¢alisma ortaya konulmustur.
Biyomotorinin oksidasyon kararliligi izerinde birgok faktoriin etkili oldugu gortilmistir. Bunlar sicaklik, bazi
metaller, biyomotorinin dretildigi yagin kaynagi (oksidasyona doymus bilesikler doymamis bilesiklerden daha az
duyarhdir ), oksijenin akis hizi, 1sik, sire, kullanilan bitkisel yagin kimyasal yapisi olarak &zetlenebilir.
Oksidasyon sonucu peroksit degerde, viskozitede ve asit degerde yiikselmeler meydana gelmektedir.

Oksidasyon sonucu bazi organik asitler ve polimerler olusmaktadir. Olusan asitler malzemeleri etkilemektedir.
Etkilenen malzemeler olusan korozyon sonucu enjektér meme koklasmasina ve yiizeylerin zayiflamasina neden
olmaktadir. Korozyon iyonlarindan c¢tzinemeyen sabunlar olusur ve bunlar tortu olusumuna ve hareketli
elemanlarin yapismasina yol agmaktadir.

Meydana gelen polimerizasyon sonucu viskozitede artisa ve sedimentlerin olusumuna sebep olarak filtre
tikanmasinda etken olur. Sicak yiizeylerde eriyen polimerler vernik olusturur. Olusan kisa zincirli asitler
(aldehidler) ugucu olabilir ve kotii kokuya sebep oldudu gibi parlama noktasini disiirebilirler.

Oksidasyonu stabilize edebilmek i¢in bazi antioksidanlarin kullanimi arastirilmistir. Bitki kaynaklarindan elde
edilen ham vyaglar dogal olarak antioksidanlari igermektedir. Bununla beraber, biyomotorin igindeki
antioksidanlarin igerigi hammaddeye ve islem teknolojisine baglh olarak 6nemli sekilde degisiklik
goOstermektedir. Bu bilesenlerin en iyi taninani tokopherollerdir. Dogal antioksidanlarin yaninda sentetik
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antioksidanlarin biyomotorin oksidasyon stabilitesi tizerinde etkisi arastirilmis ve sentetik olanlarin daha etkili
oldugu gorulmistir.

Fakat oksidasyon stabilitesini gelistirmek icin dogal ve sentetik antioksidanlarin difer kalite parametreleri
Uzerinde etkisi, uygun katki maddelerini ve seviyelerini bulmak amaciyla incelenmesi gerekmektedir.
Biyomotorinin etkili kullanimina engel teskil eden diger bir etmen olan soguk akis ozellikleri, Uizerinde yogun
calismalarin devam ettigi bir alandir. Biyomotorinin soguk akis 6zellikleri kullanilan hammaddeye, bélgeye ve
yilin hangi ayinda kullanilacagina gore degisiklik gdsteren bir konudur.

Kullanilan hammaddeyi iyi tanimak, standartlarla oértiisen bir tretim prosesi kullanmak, harmanlama isleminin
nasil yapildigini bilmek, kullanilan katkilarin oranlarini ve neden kullanildigini bilmek ve biyomotorinin CP,
CFPP ve PP noktalarini tayin etmek uygun sonuclari almak icin etkili faktorler olabilir. Biyomotorini saf
kullanmak yerine karisim halinde kullanmak 6nerilmektedir. B20 yani % 20 oranina kadar ester icerigi kullanimi
onerilmektedir.

Bu calismada antioksidan olarak TBHQ (tersiyer butilhidrokinon) kullanilmistir. Uger aylik araliklarla 6lgilen
yogunluk degerleri, katkisiz olan biyomotorin igin sirasiyla 0.876 g/ml, 0.882 g/ml, 0.884 g/ml’ tir. Yogunluk
degerlerinde zamana bagl olarak ylikselme oldugu gériilmektedir. Katkili biyomotorin icin tcer aylik araliklarla
olctlen yogunluk degerleri ise sirasiyla 0.877 g/ml, 0.883 g/ml ve 0.885 g/ml’ tiir. Katkisiz olan biyomotorinin
yogunluk degerlerinde oldugu gibi zamana bagh olarak bir yiikselis oldugu gérilmektedir.

Yine tiger aylk araliklarla 40 °C’de dlciilen viskozite dederleri katkisiz biyomotorin icin sirasiyla 9.192 mm?/s,
9.059 mm%s ve 8.958 mm%s, katkili biyomotorin icin ise 9.298 mm?s, 9.271 mm?/s ve 9.155 mm?/s olarak
Olctlmastir. Viskozite degerlerinde, yogunluk degerlerinin tersine zamana bagh olarak azalma oldugu
gorilmektedir.

Ayrica katkili olan biyomotorinin viskozite degerleri, katkisiz olan biyomotorinin viskozite degerlerinden daha
yiksek ¢ikmaktadir. Alti aylik arayla yapilan oksidasyon testlerindeki indiiksiyon periyodu degerleri ise katkisiz
biyomotorin icin sirasiyla 0.17 h ve 0.42 h, katkili biyomotorin icin ise yine sirasiyla 0.3 h ve 1.03 h olarak
Olculmustar.

Sonug olarak yapilan bu c¢alismada, antioksidan olarak kullanilan katki maddesinin, biyomotorinin indiiksiyon
periyodu degerini istenilen degere ulastirmada yetersiz kaldigi goriilmistir. istenilen degere ulasmak igin
kullanilan bu antioksidan katki maddesinin miktarinin artirilmasi da bir baska ¢alismanin kaynagi olacagi
kesindir. Fakat antioksidan miktarinda olmasi gereken bu artis, Gretim maliyetini olumsuz yonde etkileyecegi
aciktir. Ayni zamanda kullanilan bu antioksidanin viskozite ve yogunluk degerlerindeki degisimlerden dolayi
pamuk yagi metil esterinin yapisina uygun olmadigi da ortaya ¢ikmistir.

Bu calisma, pamuk yagi metil esteri icin bir baslangi¢ olup kullanilan bu antioksidan katki maddesinin
miktarinin artirilabilecegi veya kullanilan antioksidan maddesinin farkli tirlerinin kullanilabilecedi, bundan
sonraki calismalarin konusu olacagi agik bir gercektir.
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