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OZET

Yaglama yaglan giinliik yasamda ¢ok ¢esitli kullamim alam ile, tagit yaglama yaglar
ve endiistriyel yaglama yaglann uygulamalarinda karsimiza ¢ikar. Yaglama yaglarn
petrol kokenli (sivi hidrokarbon yaglari-madeni yaglar) ve petrol disi kékenli
(sentetik yaglama yaglar) olabilir. Sentetik yaglama yaglar iginde ise, yag asidi
esterlerinin 6nemli bir konumu vardir. Yag asidi esterleri, yenilenebilir kaynaklara
dayali, ¢evre dostu yaglama yafi segenekleri arayislar1 i¢inde de ayn bir Sneme
sahiptir ve mevcut petrol kékenli yaglama yaglarimin pekgok alanda isteklere yanit
verememesi nedeni ile de bu nem siirekli artmaktadir. Bu ¢alismada oleik asit ile
fizel yag1 fraksiyonu esterlesme Urlinii sentetik yaglama yag1 adayr olarak
sunulmaktadir. Deneysel ¢alismada esterlesme tepkimesi incelenerek ester driiniin
standart yaglama yag 6zellikleri belirlenmisgtir.
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SUMMARY

ESTERIFICATION PRODUCT OF OLEIC ACID-FUSEL OIL FRACTION
AS A LUBRICATING OIL

Basic oleochemicals are derived principally from natural feedstoks and are referred to
as natural oleochemicals. Oleochemicals produced from petrochemicals are
classified as synthetic oleochemicals. Raw materials for most natural oleochemicals
are tallow, vegetable oils and tall oil. Basic oleochemicals are produced from the
triglycerides in tallow and vegetable oils by hydrolysis (fat splitting) or methylation
(methylester formation). Oleochemical products may be classified as fatty acids,
fatty alcohols and glycerine. Natural glycerine is a by product of the oleochemical
processes-saponification, hydrolysis and methylation. Fatty alcohols are derived from
natural sources via methyl esters and fatty amines via fatty acids. The end-use
markets for basic oleochemicals are extensive, for either the direct uses of fatty acids,
methly esters and glycerine or for the intermediate uses of their derivatives.

Fatty acids primarily are obtained directly from animal or vegetable sources
resulting in linear even-numbered carbon chains. The initial process for obtaining
fatty acids from fats and oils is hydrolysis. It is possible to produce various industrial
products from fatty acids. Among the fatty acid products fatty acid esters have
significant positions.

General uses of fatty acid esters:

e Solvents,
e Plasticizers,
e Resins,
Plastics,
Coatings,
Perfumes,
Flavors,
Cosmetics,
Soap,



e Medicinals,
e Lubricants and
e Biofuels.

Esters are known as natural lubricating oils. Besides being used as lubricants like
other esters type (diesters, trimelliate esters, Cs dimer acid esters, phthalate esters
and polyols), they can also be evaluated as synthetic lubricating oils.

Prior to the early 19th century the main lubricants were natural esters contained in
animal fats or in vegetable oils. During World War II a range of synthetic lubricating
oil was developed. Today, synthetic lubricating oil technology of high quality is
achieved. A wide variety of raw materials can be used for the preparation of ester
type base fluids and this can affect a number of lubricant properties including:

e viscosity,

o flow properties,

e lubricity,

thermal stability,
hydrolytic stability,
solvency and
biodegradability.

Today synthetic lubricating oils are based on renewable sources excluding petroleum
and they are very significant in researches about enviromentally acceptable
lubricating oil alternatives. This significance has been increased continously since
the present petroleum based lubricating oils are not able to satisfy the needs in
various areas.

An environmentally acceptable lubricating product could be defined as a material
which when used would maximize protection or minimize pollution of air, water, soil
and sediments. At the same time it should minimize health and safety hazards to
humans, aminals and plants during the process of production, use or accidental
misuse, disposal or recycling.

There are three categories for environmentally acceptable lubricating products:
primary, secondary and tertiary. Tertiary products are produced from recycled
components. Examples are rerefined motor oils. Secondary products are those which
help minimize the pollution generated by machinery and vehicles. They are really
variations of conventional products. Examples of secondary products are energy-
conserving motor oils, fill-for-life lubricants, fuel-economy lubricants, and
emissions-friendly diesel oil formulations. The last category of environmentally
acceptable products is primary products. This category of products offers the greatest
challenge technically. These nontoxic and biodegradable products should cause little
if any harm when released into the environment. Environmentally acceptable
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lubricants fit into this category with examples being vegetable-oil-based lubricants
and water-based metal-working fluids.

Using vegetable oil based product for environmentally acceptable lubricants has
many advantages. It is nontoxic, it is biodegradable, it is a renewable resource, and,
it has a reasonable cost when compared to synthetic fluids.

Oleic acid (cis-9-octadecenoic acid, CH3(CH,);CH:CH(CH;);COOH) is one of the
most important fatty acid. Oleic acid is generally considered to be the predominant
fatty acid in nature. It comprises 50% or more of the total acids of many fats; few fats
are known to contain less than 10% of this acid. The esters of oleic acid can be used
as a lubricating oil.

In this study, the esterification product of oleic acid with fraction of molasses fusel
oil as lubricating oil candidate is investigated. The experimental work covers the
steps cited below:

1. The characterization of the fusel oil fraction and oleic acid

2. The determination of the optimum conditions for the esterification reaction
3. The refinement of ester product

4. The determination of the lubricating properties of ester product.

Molasses fusel oil is a by product of the fermentation process of the industrial ethanol
production. It is an alcohol mixture having a boiling range of 80-132°C. Fusel oil
used in experiments was obtained from Turkish Sugar Factories Inc. It had a high
(8.6% v/v) water content, and its density at 20°C was 853.6 kg/m>. Because of high
water content of fusel oil as a reactant, the compliteness of reaction will be affected
negatively. Therefore, fusel oil was distilled, and the higher boiling fraction (above
120°C and 75 v/v of fusel oil) of fusel oil containing 0.1% (v/v) water was used as
the esterification reactant in the experiments.

The composition of fusel oil fraction according to the results of the gas-liquid
chromatography analysis is showed below:

wt%
ethanol : 0.06
1-propanol : 0.41
1-butanol . 13.03

fermantation amyl alcohols :  86.50

The oleic acid was obtained from KAYKE Chemicals Inc. The technological
characteristics of the oleic acid were determined according to the standart methods of
oil and fat analysis. The composition of oleic acid was subjected to capillary gas
chromatographic analysis with the apparatus of Hewlett Packard 5890 series II fitted
with a flame ionization detector (FID). The technological characteristics of the oleic
acid are shown in Table 1.
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Table 1. The technological characteristics of oleic acid.

Characteristics Oleic acid
Density, 20°C, kg/m’ 891.6
Refractive index, 20°C 1.4597
Acid value, mg KOH/g 207.6
Saponification value, mg KOH/g 200.6
Iodine value g 1/100 g 79.5
Water content, v % 0.08
Fatty acid composition, wt %
Caprylic acid 0.08
Capric acid 0.14
Lauric acid 1.35
Myristic acid 1.36
Palmitic acid 6.32
Stearic acid 1.44
Oleic acid 88.74
Arachidic acid 0.38
Gadoleic acid 0.19
Calculated mean molecular weight 278.9
of oleic acid, kg/kmol

The reaction performed in a three-necked flask equipped with a reflux condenser,
contact thermometer and a thermometer. Rection temperatures were held constant
within a range of + 1°C and the neck for thermometer was used for taking samples
from the reaction mixtures for chromatographic analysis at certain time intervals.
Reaction mixtures were heated on a magnetic heater and stirrer to experiment
temperature, catalyst and desiccant were added to the mixture at that moment. The
samples were analyzed with Iatroscan TH-10 MK IV (TLC/FID). One ml samples for
TLC/FID analysis were taken from the reaction mixtures at certain time intervals and
then they were quenched in test tubes and all the test tubes were settled down in a
vessel filled with ice to stop the reaction.

The variables affecting the ester yield during esterification reaction such as reaction
temperature, the molar ratio of acid/alcohol, type and amount of the catalyst used and
duration were investigated as the next step in the experimental work. Sulphuric acid
was chosen as catalyst. To remove of water silica gel was chosen instead of
magnesium sulfate and benzene.

The beginning reaction conditions were chosen as follows: Acid/Alcohol molar ratio:
1/1 (Stoichiometric molar ratio); Temperature : 110+1°C (The temperutare at which
the alcohol well boiled and condensed); Catalyst: 1% H,SO4 by the weight of acid.
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Effect of the Temperature

The reactions were carried out with the aim of observing the effects of temperature
decrease on the ester yield and the temperatures were chosen less than 110°C namely
100°C, 90°C, 80°C and 70°C aiming a reduction in the energy necessity. A
comparison between the ester yields at these temperatures after 60 and 90 minutes are
showed below:

After 60 minutes After 90 minutes
110°C 91.1% 91.9%
100°C 88.1 % 91.8 %
90°C 87.5% 91.7 %
80°C 74.6 % 85.4%
70°C 53.8% 68.1 %

It is observed that ester yield was positively affected by the increase in temperature.
The ester conversions in the reactions conducted at 110°C, 100°C and 90°C after 90
minutes are nearly equal. Hence, 90°C was found to be the most suitable reaction
temperature because of the ester conversion and comsumption of energy.

Effect of the Molar Ratio

Among the variables affecting the ester yield in the esterification reaction, the most
important one is the molar ratio of the reactants. Since the reaction is reversibl, an
increase in the amount of one of the reactants will result in higher ester yields. To
determine the effect of molar ratio, oleic acid was esterified at 1/2, 1/3 and 2/1 oleic
acid/fusel oil fraction molar ratios using 1% H,SO4 by weight of oleic acid as catalyst
and keeping the reaction temperature at 90+1°C. As expected a higher yield of ester
was obtained in a shorter period of time for 1/2 and 1/3 molar ratios compared to 1/1.
The yield obtained in the reaction with the molar ratio of 2/1 was 56.6% after 120
minutes while an ester yield of 98.5% was observed in the reaction with 1/2 molar
ratio in the same period. After 30 minutes the ester yields are nearly the same at 1/2
and 1/3 molar ratios. Hence 1/2 found to be the most suitable molar ratio of oleic
acid/fusel oil fraction.

Effect of the Type and Amount of Catalyst

In experiments, in which the effect of the variation in the catalyst amount was
investigated, the reaction conditions were as follows: Temperature : 90£1°C;
Acid/Alcohol molar ratio : 1/2; Catalyst: 0.5%, 0.75%, 1.25% and 1.50% of H,SO4
by the weight of the acid. As the amount of the catalyst was increased from 0.5% to
1.5% the yield increase was occured in a shorter of time. A comparison between the
ester yields at every amount of catalyst after 60 and 120 minutes are showed below:
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After 60 minutes After 120 minutes

0.50 % 78.45 90.42
0.75 % 90.27 96.38
1.00 % 95.10 97.82
1.25% 97.27 98.30
1.50 % 98.05 98.41

1.25% by the weight of acid was found to be the appropriate amount for the reaction.
After 60 minutes the ester yield at 1.25% by the weight of the acid was observed
97.3%. Hence the reaciton duration was chosen 60 minutes.

Changing the catalyst from 1.25% H,SO,4 to 1.25% p-toluene sulfonic acid proved
that HSO,4 was superior under the applied conditions.

After all the experiments realized between oleic acid and fusel oil fraction, the
optimum reaction conditions were chosen as follows:

Duration : 1 hour

Temperature : 90+1°C

Acid/Alcohol molar ratio : 1/2

Type of catalyst : H,SO,

Amount of catalyst : 1.25 % by the weight of the acid

In the refinement step of the esterification reaction, the mixture which composed of
ester product, oleic acid, fusel oil fraction, sulphuric acid and desiccant were first
allowed to cool to room temperature. The mixture was filtred to remove the desiccant
from the mixture product. Excess fusel oil fraction in the mixture was removed in a
rotary evaporator under reduced pressure. The mixture was washed many times with
distilled water (30°C) to remove the catalyst from the mixture. The ester was dried
over anhydrous sodium sulfate. The refinement steps of the mixture of esterification
product are shown in Figure 1.

The properties of the lubricating oil were determined according to the ASTM standart
tests. The results are shown in Table 2. Oleic acid-fusel oil fraction esterification
product was presented as environmentally acceptable lubricating oil or lubricating oil
additive.

Table 2. The properties of the esterification product.

Properties Ester Products Methods
Color 2.5 ASTM D 1500
Density, 15°C, kg/m’ 870.9 ASTM D 1298
Flash Point, °C 190 ASTMD 92
Pour Point, °C -21 ASTMD 97
Carbon Residue Content, wt% 0.06 ASTMD 189
Copper Corrosion, 3h, 50°C No.la ASTM D 130
Total Acid Number 7.38 ASTM D 664
Kinematic Viscosity, cSt
40°C 6.86 ASTM D 445
100°C 2.40 ASTMD 445
Viscosity Index 204.9 ASTM D 2270
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Figure 1. The refinement steps of esterification mixture.

Table 2. The properties of the esterification product.

Properties Ester Product Methods
Color 2.5 ASTM D 1500
Density, 15°C, kg/m® 870.9 ASTM D 1298
Flash Point, °C 190 ASTMD 92
Pour Point, °C =21 ASTMD 97
Carbon Residue Content, wt% 0.06 ASTMD 189
Copper Corrosion, 3h, 50°C No.la ASTMD 130
Total Acid Number 7.38 ASTM D 664
Kinematic Viscosity, cSt
40°C 6.86 ASTM D 445
100°C 2.40 ASTM D 445
Viscosity Index 204.9 ASTM D 2270
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BOLUM 1. GIRIS VE AMAC

Endiistriyel yasam makina kullammi ile miimkiindiir. Makinalarin biiyiik béliimiiniin
ise, kullammlarinda yaglama yag1 gereksinimleri vardir. Bu nedenle yaglama yaglar
glinlik yasamimizda c¢ok ¢esitli kullamim alam ile pek gok yerde karsimiza gikar.
Yaglama yaglar1 ham petrol kokenli ise “sivi hidrokarbon yaglama yaglari (madeni
yaglar)” eger ham petrol disi kaynaklardan tiretilirse, “sentetik yaglama yaglar”
olarak tammlanmaktadir.

Yaglama yaglarinin biiyik bolimii ham petrol kdkenlidir ve lilkemizde bir tek
yaglama yag: iiretim tesisi vardir. TUPRAS Izmir Aliaga Rafinerisi’nde bulunan
“Madeni Yag Uretim Kompleksi”nde dort gesit iiriin elde edilmektedir. Bu tesis ayda
2-3 giin “Spindle distilat”, 7-8 giin “Hafif distilat’y 15-18 giin “Ag1r distilat”, 5-6 giin
ise, “Bright distilat” tretimi i¢in ¢alismaktadir. Rafinerinin yillara bagli iiretim
miktarlar1 Tablo 1.1’de verilmektedir [1]. Tiirkiye, yaglama yag1 yillik Diinya
tiretiminin yaklagik %0.06’sim1 gerceklestirmektedir. Tabloda 1994 yili sonrasi
degerleri bulunmamaktadir. Ciinkii, 6zellestirilme agamasinda bulunan TUPRAS en
son verileri iletmeyi sakincali bulmustur.

Tablo 1.1. TUPRAS yaglama yag1 yillik {iretim miktarlar.

Uriinler Uretim (ton)
1993 1994
Spindle distilat 49 088 26 918
Hafif distilat 80 998 59 811
Agr distilat 153 742 153 898
Bright distilat 25776 24 687
Toplam 309 604 265 314




Ulkemizde gok uluslu biiyiik petrol sirketlerinin de yaglama yag1 pazarinda dnemli
pay1 bulunmaktadir. Shell, BP-Mobil, EIf gibi sirketler gerek madeni yag, gerek
sentetik yaglama yag tiikketiminin biiyiik boltimiinii karsilamaktadirlar.

Onemli firmalardan biri olan Mobil Madeni Yaglar Ortakligi’nin pazardaki payi
%18’dir. Bu firma yilda 45 000-50 000 ton yaglama yag: pazarlamaktadir [2].

Yaglama yaglarn teknolojisinde; liretim, Ozelliklerin 1iyilestirilmesi, yaglama
tekniklerinin geligtirilmesi, kullanilmis yaglarin geri kazanimi, sentetik yaglama yag:
segeneklerinin arttirilmasi, mevcut sentetik yaglama yaglarinin gelistirilmesi tizerinde

en ¢ok durulan aragtirma konularidir.

Sentetik yaglama yaglari, II. Diinya Savasi’nda Almanya’nin yasadigi, petrol kithig
sonrasinda ortaya ¢ikmis ve giinlimiize gelismis bir teknoloji ile ulagmugtir.
Giintimiizde sentetik yaglama yaglari, petrol disi, yenilenebilir liretim kaynaklari
arayigi ve mevcut yaglama yaglarinin pek ¢ok alanda isteklere cevap verememesi
nedenleri ile aragtirilmakta ve uygulanmaktadir. Sentetik yaglama yaglar1 iginde yag
asidi esterleri onemli yer tutmaktadir. Bitkisel yag kokenli yaglama yaglar
iretiminde kaynak secgenekleri ¢ok fazladir; pek ¢ok yagli tohum bitkisinden elde
edilen yaglann tiirevleri ile yaglama yaglar iiretilebilir. Bitkisel yaglarin Diinya 1990
yilt iiretim degerleri ile 2000 yili {iretim tahmini Tablo 1.2°de verilmektedir.
Gortildiigt gibi, soya, palm ve kolza yagimin {iretimdeki pay: biiyliktiir. Diinya yag
asitleri {iretim degerleri (1995 {iretimi ve 2000 yili tahmini) ise Tablo 1.3’de
verilmektedir. Yag asitleri iiretiminde Bati1 Avrupa iilkeleri 6nde yeralmaktadir.

Bu ¢alismada, 6nemli yag asitlerinden biri olan oleik asit ile etanol iiretimi yan {iriinii
olan fiizel yag: fraksiyonu esterlesme iiriinii sentetik yaglama yagi adayr olarak
incelenmigtir. Bu amagla yapilan teorik ¢aligmada; yag asitleri, oleik asit, fiizel yad
ve yaglama yaglari {izerine kaynak tarama verileri derlenmis, deneysel ¢aligmada ise,
oleik asit-fiizel yag1 fraksiyonu esterlesme tepkimesi kosullari incelenerek ester

liriiniin yaglama yag dzellikleri saptanmigtur.



Tablo 1.2. Bitkisel yaglar i¢cin 1990 y1l1 Diinya iiretim degerleri ve 2000

yih tiretim tahmini [3].
Bitkisel Yaglar Uretim (10° ton)

1990 2000
Koko Yag1 3.0 33
Palm Cekirdegi Yag 1.3 2.1
Palm Yad 10.6 17.4
Soya Yagi 16.9 23.2
Aygicek Yagt 8.0 9.9
Kolza Yag 8.1 10.7
Diger Yaglar 12.7 15.3
Toplam 60.0 81.9

Tablo 1.3.Yag asitleri Diinya liretimi bolgesel dagilimi (1995 yili iiretimi ve
2000 y1l1 tahmini) [3].

Bolgeler Uretim (10° ton)
1995 2000
Kuzey Amerika 680 750
Bati Avrupa 1010 1100
Asya 660 750
Diger Bolgeler 225 260
Toplam™ 2575 2860

* : Bu toplam don yag: ve sentetik yag asitleri tiretim degerlerini igermemektedir.



BOLUM 2. TEORIK CALISMA

Bu béliimde; yag asitleri, esterlesme tepkimeleri, yag asidi esterlerinin endiistriyel
Onemi, yaglama yaglari, oleik asit, flizel yag1, kaynak tarama bagliklar altinda teorik
¢alisma sonuglar1 sunulmaktadir.

2.1. Yag Asitleri

Bir trigliserid molekiiliinde, molekiiliin en bilyilkk kismini yag asitleri olusturur.
Bitkisel ve hayvansal kékenli olan yag asitleri genellikle ¢ift sayil: karbon atomu ve
diiz zincirin sonunda bir karboksil grubu igerirler. Yag asitleri tamamen doymus
olabilecegi gibi genellikle cis-konfigiirasyonunda bir, iki veya daha fazla ¢ift bag
icerebilirler. Hayvansal kokenli yag asitleri, bitkisel kokenlilere gore daha basit
yapilidir. Bitkisel kékenli yag asitleri ise, daha karmagik olmakla birlikte, yapilarinda
asetilenik baglar, epoksil, hidroksil veya keton gruplan ve siklopropan halkalar1 gibi
daha birgok degisik fonksiyonel grup igerebilirler.

Yag asitleri iki ana grupta toplanir:

1. Doymus yag asitleri,
2. Doymamus ya§ asitleri.



2.1.1. Doymus Yag Asitleri [4-10]

Doymus yag asitlerinin genel formiili C,H;,0;’dir. Formik asit haricinde her asitte
bir alkil zinciri ve karboksil grup bulundugundan genel olarak asitter RCOOH
formiilii ile gosterilirler. Asetik asidin iizerindeki her asit de CH3-(CH2),COOH
formiilii ile gosterilebilir. Bu asitlerin sistematik adlandirilmas1 ayn: karbon atomuna
sahip doymus hidrokarbonun adinin sonuna -oik takisinin gelmesi ile yapilmaktadir.
Ayrica bu asitlerin yaygin olarak kullamilan diger bir adlandirlmalan ve kisa
gosterilisleri vardir. Bu da igerdigi karbon sayis: ile ¢ift bag sayisimn iki nokta ile

ayrilmas: seklindedir. Ornegin 16:0 gibi.

Dogada bulunan en yaygin doymus yag asitleri ¢ift sayili, 14-20 karbonlu ve diiz
zincirli olanlardir. Ancak 2-30 veya daha yliksek ve ¢ift veya tek karbon sayili
homologlarn da bulmak miimkiindiir.

Asetik asit, yiiksek molekiil agirlikli yag asit esterlerinde ¢ok nadir bulunur. C4-Ci
yag asitleri daha ¢ok siit yaglarinda bulunmakla birlikte Cio ve Cy; asitleri ise, baza
tohum yaglarinda goriilmektedir. Miristik asit hayvansal yaglarda kiigtik miktarlarda,
bitkisel yaglarda ise biiyilkk miktarlarda bulunmaktadir. Palmitik asit en yaygin
doymus yag asitidir ve tiim bitkisel ve hayvansal yaglarda gortilmektedir. Stearik asit
de oldukga yaygindir ve dzellikle karmagik lipidler C,s asitlerini igermektedir. Daha
uzun zincirli doymus yag asitlerine daha az rastlanmaktadir. Bu asitler vakslann

temel bilesenleridir.

Dekanoik ve daha yiiksek doymus yag asitleri oda sicakhifinda kat1 haldedirler.
Doymus yag asitlerinin erime noktas: karbon sayisi arttik¢a artar. Karbon sayis:
arttik¢a, asitlerin erime noktalan arasindaki farklar ise kiigtilmektedir. Omegin Cyq ve
C3 asitlerinin erime noktalan: arasindaki fark 12°C iken Cs4 ve Cjq yag asitlerinin
erime noktalar arasindaki fark 1.7°C’dir. Cift sayil yag asitleri, tek sayililara gére
daha yiiksek yogunluga sahiptir. Erime noktalarindaki sicakliklarda yag asitlerinin
yogunluklar yaklagik 1000 kg/m® seklindedir. Doymus yag asitlerinin ¢oziiniirliikleri
artan molekiil agirh@ ile azalir. Doymus yag asitlerinde 1 mol igin gerekli

kristalizasyon 1sis1 artan molekiil agirhg ile artar. Kristalizasyon 1sis1 da erime



noktas1 gibi, ¢ift sayili yag asitlerinin bir sonraki tek sayih yag asidinden daha
yiiksektir.

Sivi haldeki yag asitlerinin kaynama noktalari, molekiil agirlig: ile artmaktadir. Aym
sekilde viskoziteleri de molekiil agirlig: ile artar, ancak artig hizi molekiil agirlig
arttikca yavaslamaktadir. Kirilma indisi de aym sgekilde molekiil agirligy ile
artmaktadir. Siv1 haldeki yag asitlerinin yogunluklar: artan sicaklik ile azalir . Diisiik
molekiil agirlikli asitler yiliksek yogunluga sahip olmakla birlikte, yogunluklar
homolog seriler arttikga azalir. Doymus yag asitlerinin sistematik ve yaygin adlar,
formiilleri, molekiil agirliklar1 ve baz: fiziksel 6zellikleri Tablo 2.1°de verilmistir.

2.1.2. Doymamis Yag Asitleri [4-10]
Doymamuis yag asitleri;

o Tek cift bag igeren doymamis yag asitleri
e Birden ¢ok ¢ift bag iceren doymamis yag asitleri
e Asetilenik bag iceren yag asitleri

seklinde alt gruplara ayrilir.

Tek ¢ift bag iceren ya§ asitleri (monoalkenoik yag asitleri), aym zamanda
monoetenoik, monoetilenik ve monoolefinik seklinde de adlandirilmaktadir. Bu
asitlerin, doymus asitlerinden 2 hidrojen atomu eksik oldufundan genel formiilii
CnH2020; olarak gosterilir. Bu grup, dogada en ¢ok bulunan ve sentetik olarak en
¢ok tiretilen doymamus yag asitleridir. Teorik olarak ¢ok sayida monoalkenoik asit
olmasimn nedeni, sadece karbon zincirinin uzunlugu degil, ayrica ¢ift bagin
konumsal izomerleri ve her konumsal izomerin ise cis ve trans olmak {iizere iki

geometrik izomerinin bulunmasindan kaynaklanmaktadir.
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Kisa zincire sahip olan heksenoik asit, 4 ¢ift bag konumsal izomeri ve bunlardan 3
tanesinin de geometrik izomeri olmasi nedeniyle 7 izomere sahiptir. Zincir
uzunlugunun artmasi ile izomer sayisimin da artacag: agiktir. Oktadekenoik asit, 31
izomere sahiptir. 16 konumsal izomer ve 15 geometrik izomer olmasina karsin
bunlarin birkagi, bazen sadece biri dogada bulunmaktadir; digerleri sentetik olarak
iiretilebilmektedir. Bu asitlerin de birkag kisa gosterilis sekli vardir. Ornek olarak 18
karbonlu tek ¢ift bag igeren doymamis yag asitini ele alirsak;

CH3(CH2)7CH = CH(CH2)7COOH

seklinde formiilii yazabiliriz. Bu asidin cis geometrik izomeri oleik asit, trans
izomeri ise elaidik asit olarak bilinir. Oleik asit kisaca 18:1 olarak gosterilebilecegi
gibi ¢ift bagin yeri (n-x) formiilii ile de belirtilebilir. Burada n, asidin zincir uzunlugu,
X ise son ¢ift bag ile metil grubu arasindaki karbon sayisim verir. Bu durumda oleik
asit; 18:1 (n-9) seklinde yazilmalidir. Bu yazilim ayrica, 18:1w9 olarak da
gosterilebilmektedir. Tablo 2.2°de ¢esitli monoalkenoik yag asitlerinin sistematik ve

yaygin adlari ile, baz1 fiziksel 6zellikleri verilmistir.

Tek ¢ift bagli doymamis yag asitleri i¢inde en bol bulunan oleik asittir. Bu asite
iligkin ayrintih bilgi B6lim 2.5°de verilecektir. Palmitoleik asit daha gok hayvansal
yaglarda bulunur. Ozellikle balik yaginda ve bazi tohum yaglarinda mevcuttur. Kisa
zincirli olanlar siit yaginda bulunmakla birlikte diger yaglarda seyrek goriilmektedir.
20 ve 22 karbon sayili doymamus yag asitleri 6zellikle kolza yaginda bulunmaktadir
ve hayvansal yaglarda kiigiik miktarda goriilmektedir. Tek karbon sayili zincire sahip
yag asitleri hayvansal yaglarda az miktarda bulunur; buna karsin bu yaglar balik yag
ve bakteriyel yaglarda ¢ok miktarlarda bulunmaktadir. 18 ve daha az karbon atomlu
cis-monoalkenoik yag asitlerinin erime noktalari diigiiktiir. Trans-izomerlerin cis-
izomerlere goére erime noktalar1 daha yiiksektir. Alifatik zincirde ¢ift bagin bulunmas:
nedeniyle, ¢ift bagh yag asitleri ve bu asitleri i¢eren yaglar, doymus yag asitleri igeren

yaglara oranla, kimyasal tepkimelere kars1 daha aktiftirler.

Dogada ve ozellikle bitkisel yaglarda, iki ile alti arasinda ¢ift baga sahip birgok
polidoymamis yag asidi bulunmaktadir. Bunlardan ilki, iki ¢ift baga sahip



alkadieonik asitlerdir. Bu tiir asitlere ayrica dienoik, dietenoik veya diolefinik asitler
de denilmektedir. Dienoik asit deniz ve kara hayvam yaglarinda bulunmakla birlikte
en ¢ok bitkisel kékenli yaglarda goriilmektedir. Sorbik asit disinda, bu gruptaki
asitlerin birgogu 18 ve daha fazla karbonludur. Bunlarin en ¢ok bilinen ve en fazla
bulunam linoleik asittir. Linoleik asit “Essential Fatty Acid-EFA” olarak da

isimlendirilmektedir.

Ug tane ¢ift bag igeren yag asitleri alkatrienoik asit olarak veya trietanoik ve trienoik
asit olarak isimlendirilmektedir. Bu asitlerin birkag istisna disinda hepsi bitkisel
yaglarda bulunmaktadir. Cok ytiksek doymamuslik s6zkonusu oldugundan bu asitler,
hava ile temasta ve yiiksek sicakliklarda kolaylikla okside ve polimerize olabilirler.
Bu asitler iginde en ¢ok tamnan 18 karbonlu yag asitleridir. Bu grubun dogal olarak
bulunan tyeleri linolenik, eleostearik, punisik asitlerdir. Ancak linolenik asit (cis-9,
cis-12, cis-15-oktadekatrienoik asit) en fazla bilinendir ve birgok tohum yaginda
bulunmaktadir. Iginde 6nemli miktarda linolenik asit bulunan yagin, bu asitten dolay:
kuruma &zelligi artar. Linolenik asitce zengin yaglarin endiistriyel kullamim alanlari
(boya, regine, yiizey kaplayicilar vb. ) ¢ok genistir.

Dért ¢ift bag iceren doymamis yag asitlerine alkatetraenoik veya tetraetenoik,
tetracnoik asitler denir. Bu asitler daha ¢ok hayvansal yaglarda &zellikle deniz
hayvanlar1 yaglarinda bulunurlar. Bu grubun en o6nemli asiti 5,8,11,14-
eikosatetraenoik yani yaygin adi ile aragidonik asittir. Arasidonik asit hayvan
dokularinin kompleks yaglarindaki en 6nemli bilesenlerinden biri olmakla birlikte
bitkilerde pek nadir gériilmektedir.

Bes c¢ift bag iceren doymamus yag asitlerine alkapentacnoik veya pentaetenoik,
pentaenoik asitler denilmektedir. Bir tlir asitler daha ¢ok hayvansal yaglarda
bulunmaktadir. Alt1 ¢ift bag iceren doymamis asitlere alkaheksaenoik, heksaetenoik
veya heksaenoik denir; daha ¢ok deniz hayvanlar1 yaglarimn bilesenleri olan
pentaetanoikler 22-26 karbon atomu igerirler. Tablo 2.3’te gesitli birden ¢ok ¢ift bag
iceren doymamus yag asitlerinin yaygin adlan ve bazi fiziksel 6zellikleri verilmisgtir.
Bu yag asitlerinin hepsi diigiik erime noktalarina sahiptir ve ¢ift bag sayis1 arttikca

kendiliginden oksitlenme 6zelligi de artar.
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Asetilenik yag asitleri grubu, hidrokarbon zincirinde bir veya daha fazla iiglii bag
icerebilir. Bu asitler alkenoik asitler kadar kolay okside olmazlar ve &zellikle
alkadienoik asitler gibi hava ile temasta oksidasyona ugramazlar. Diiz zincir alkinoik
asitlerin genel formiilleri C,H2q,40, seklindedir. Tablo 2.4’te 6nemli asetilenik yag

asitlerinin baz fiziksel 6zellikleri verilmigtir.

Doymus veya doymamis her yag asitinde bazi1 fonksiyonel gruplar olabilir veya yag
asitlerine bu gruplar eklenebilir. Aym sekilde bu fonksiyonel gruplar bazi tekniklerle
asitten ayrilabilir. Alkil, epoksil, hidroksil ve keto gruplari, furan halkalar1 ve
siklopropen, siklopenten gibi gruplar tanimlanan fonksiyonel gruplardandir. Ozellikle
hintyaginda bulunan risinoleik asit bunlardan en 6nemlisidir. Siklopropen halkasi
tagtyan sterkulik asit ise pamuk tohumu yaginda bulunur ve oda sicakhiginda kolayca
polimerlesir. Ayrica kaulmugrik asit de (13-siklopent-2-enil-tridekoik asit) clizzam
hastalifinda ve diger deri hastaliklarinda yiizlerce yildir kullamlmaktadir.

2.1.3. Yag Asitleri Eldesi [5,11]

Yag asitleri eldesi trigliserid yaglardan ¢esitli hidroliz stiregleri ile yapilmaktadir.
Tablo 2.5°te gesitli bitkisel yaglarin, Tablo 2.6°da ise gesitli hayvansal yaglarin yag
asidi bilesimleri verilmektedir.

Genel denklemi asagida olan hidroliz tepkimesi sonucu trigliseridler pargalanarak yag

asitlerini verirler :

H H
I !
H - COOCR H-C-0OH
I I
H-COOCR + 3H,0 — 3RCOOH + H- C-OH
I |
H-COOCR H-C-OH
I |
H H

Trigliserid Su Yag Asidi Gliserin
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Tablo 2.6. Cesitli hayvansal yaglarin yag asidi bilesimleri (Agir. %’si) [6].

Yag Asidi Ringa Meneheden | Domuz Don Siit
4:0 - - - - 7-14
6:0 - - - - 2-7
8:0 - - - - 1-3.5
10:0 - - -- -- 1.5-5
12:0 - - - - 2.5-7
14:0 6.0-16.3 5.6-7.7 14 2-8 8-15
16:0 19.6-24.0 | 11.8-18.6 20-28 24-37 20-32
18:0 11.2-17.9 6.2-8.0 5-14 14-29 6-13

20:0 2.4-3.4 1.1-2.0 - - 0.3
22:0 - 11.7-25.2 -- - 0.1
10:1 - 0.1-0.6 - - 0.3
12:1 - - - - 0.1
14:1 - -- - - 0.8
16:1 - - - - 1.5
18:1 10.7-23.4 | 11.7-25.2 41-51 40-50 13-28
18:2 0.9-1.7 0.1-0.6 2-15 1-5 1-4
18:3 0.4-3.7 - 0-0.1 - 0.4-2
18:4 0.8-3.6 1.1-2.8 - - 0.1
20:1 1.1-2.7 7.3-19.1 - - -
20:2 - - - - 0.1
20:3 -- - - - 0.1
20:4 0.6-2.3 0.3-0.8 0.3-1.0 - 0.1
20:5 10.2-14.1 11.4-15.2 - - -
22:1 0.2-1.0 6.9-15.2 - - -
22:4 - - - - 0.1
22:5 1.1-2.5 0.3-1.0 - - 0.1
22:6 3.8-10.6 4.8-7.8 - - -
24:1 -- 0.6-1.3 - - -
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Hidrolizden sonra istenirse saflagtirma ve fraksiyonlama islemleri yapulir.
Fraksiyonlama son kullamima goére degisir. Eger yag asitleri doymamighik derecesine
gore fraksiyonlanacaksa kristalizasyon, molekiil agirligina gére fraksiyonlanacaksa
fraksiyonlu distilasyon teknigi kullanilir.

Yag parcalama igin kullanilan ilk yéntem sodyum veya potasyum hidroksit gibi bir
alkali ile sabunlagtinilmasidir. Bu tepkime sonunda gliserin ve yag asidinin tuzu
olusur. Bu tuzlara sabun adi verildigi i¢in yaglarin alkali ortamda hidrolizine
“sabunlagma” denir. Hidroliz degisik yontemlerle yapilabilir. Bu y6ntemler agagida

kisaca agiklanmigtir:

1. Yaglar aginn 1sitilmug su buhart (170°C) ile, otoklavda hidroliz edilir. CaO, MgO
gibi bazik katalizérler kullamlir. Hidroliz 8 saatte tamamlamr. Gliserin sulu faza

gecer. Yag asitleri tist fazda toplanir. Organik bir ¢oziicti ile gekilir.

2. Twitchell islemi : Yaglar seyreltik siilfat asidi ile sabunlagtinlir. Yaglarin sulu
fazda homojen bir sekilde dagilmasimi saglamak i¢in emiilgatorler kullanilir.
Twitchell reaktifi (oleik asit, naftalin ve derisik siilfiirik asidi karigimi1) %90 verime
ulasan bir hidroliz saglar.

3. Cesitli enzimler kullamlarak yaglar diisiik sicaklikta hidroliz edilebilirler.
Yag asitleri ayrica, primer alkollerin ve aldehitlerin kromik asitle oksitlenmelerinden,
nitrillerin asit veya alkali hidrolizinden, Grignard reaktifinin karbondiokside

katilmasindan, olefinlerin karboksillendirilmesinden (Reppe sentezi), parafinlerin

hava ile oksitlenmelerinden de elde edilebilir.

2.2. Esterlesme Tepkimeleri [5,8,12-15]

Esterlesme, genellikle bir alkol ile bir organik veya inorganik asidin verdigi tepkime

olarak bilinir; ancak genis anlamda sonunda ester iiriin ¢ikan her tepkimeye
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“esterlesme tepkimesi” denir. 1937 yilinda, Reid esterlesme tepkimelerini {i¢ alt
gruba ayirarak siniflandirmistir:

1. Ester ve ikinci bir iiriin veren iki reaktanli tepkimeler :
e Bir alkol ile bir organik veya inorganik asidin verdigi tepkimeler
o Alkoliz tepkimeleri
e Asidoliz tepkimeleri
¢ Interesterifikasyon tepkimeleri
¢ Bir amid ile bir alkol arasindaki tepkimeler
e Bir asit anhidrit veya klortirtin bir alkol, fenol veya bunlarin bir sodyum
tiirevi ile girdigi tepkimeler
o Bir asit tuzu ile bir alkil veya aralkil halid arasindaki tepkimeler

2. Bir bilegigin bagka bir bilesige katilmas: ile ester elde edilen tepkimeler:

e Bir dibasik asidin anhidriti ile bir alkol veya sodyum alkolatin verdigi
tepkimeler

e Bir keten veya fenil izosiyanat ile bir alkol arasindaki tepkimeler

e Asitlerin olefinlere katilma tepkimeleri

e Asitlerin asetilenlere katilma tepkimeleri

e Nitrillerle alkoller arasindaki tepkimeler

3. Diger Tepkimeler :

e Etilenoksit ile bir asitin glikol monoesterlerini olusturmak igin girdigi
tepkimeler

o Aldehitlerin kondenzasyonu tepkimeleri

e Karbonmonoksit ile alkoliin girdigi tepkimeler

e Alkollerin dehidrojenasyonu tepkimeleri

e Ketonlarin indirgenmesi tepkimeleri

o Eterlerin asitkloriirlerle susuz katkilar varliginda girdigi tepkimeler
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Yukarida s6zii edilen esterlesme tepkimelerinden en ¢ok kullamlanlari asagidaki
tepkime denklemleri ile agiklanmgtur.

Asit-Alkol Esterlesme Tepkimesi : Bir asit ile alkoliin, bir ester ile su verdigi
tepkimedir. Bu tepkimenin tersi hidroliz tepkimesidir:

R;COOH + R, OH «—— R,;COOR; +HOH

Alkoliz Tepkimesi : Bir esterin, bir alkolle tepkimeye girmesiyle, esterin alkil grubu
ile alkoliin alkil grubunun yerdegistirmesiyle yeni bir ester olusumudur:

RiCOOR; + R3OH £ —= R;COOR; +R;0H

Asidoliz Tepkimesi : Bir esterin, bir asitle tepkimeye girmesinde, esterin alkil grubu

ile asidin alkil grubunun yerdegistirmesi ile yeni bir ester olusumudur:
R;COOR; + R3COOH «—— R3COOR; +R;COOH

Interesterlesme Tepkimesi : Ester degisimi olarak da adlandirilan bu tepkime, aym
bir molekiilde “molekiil i¢i ester degisimi” seklinde veya molekiiller arasinda

“molekiiller aras: ester degisimi” seklinde gerceklesir:

CH; - COOR, CH, - COOR;
I |
CH - COOR; E— CH - COOR;
I [
CH; — COOR;3 CH; — COOR;

RiCOOR; + R;COORy; <—— R;COORs +R3COOR;

Bir asit veya alkoliin esterlestirilmesi kolay, ucuz ve endiistriyel tiretim igin en pratik
yontemdir. Uzun yillar ester olusumu; asidin karboksil grubunun hidrojeni ile alkoliin

alkil grubunun yerdegistirmesi olarak kabul edilmigtir:
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/0 i, ,0

....................

Bu durumun tersi oldugu daha sonra kanitlanmis, yani asidin hidroksil grubunu

alkoliin ise hidrojenini verdigi anlagilmigtir:

,0 /0

....................

Ancak inorganik asitlerle esterlesmede, bu tip asitlerde hidroksil grubu olmadigindan,
hidroksil grubu alkolden tepkimeye katilir.

Alkol ve asidin yapist  esterlesme tepkimesi lizim ve doniigiimii etkiler.
Menschutkin, reaktan yapilarinin esterlesme tepkimesine etkilerini incelemigtir [13].
Monohidroksi alkollerin, n-alifatik asitler ile esterlesmesinde tepkime hizi;
primer>sekonder>tersiyer alkoller seklinde azalmaktadir . Hidroklorik asit ile bu
durumun tersi sdzkonusudur. Hidroklorik asit ile n-butanol oda sicaklifinda
tepkimeye giremezken, t-butanol aym kosulda tepkime vermektedir. Buna kargn,
asetik asit, n-butanol ile 155°C’de, 1 saatte %48.6 doniigiim verirken, t-butanol ile

%]1.4 doniigiim elde edilebilmektedir.

Esterlesme tepkimelerinde dallanmis zincirli asitlerin n-asitlere gore daha zor
esterlestigi bilinmektedir. Dallanmanin derecesi ve yan zincirdeki artan molekiil
agirlign esterlesmeyi yavaglatma egilimindedir. Menschutkin’in i-butanol ve gesitli
asitlerle 155°C’de yaptig1 ¢aliymada, dallanmis hidrokarbon zincirli asitlerin (formik
asitten kaprik aside kadar) bir saatte yaklagik %30.9-61.7 arasinda esterlegtigini
gbrmiistiir. Buna karsilik asitlerde dallanma oldugunda, dallanmanin dogasina ve
derecesine gére yavaslama gozlenmistir. Aromatik asitler de (benzoik ve p-toluik)

yavas hizda tepkime gergeklesmis ancak doniigiim yiiksek olmustur [13].
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Micheal ve Wolgast ¢alismalarinda, trikloroasetik asidin esterlesmesini incelemisler
ve n-alifatik alkollerin esterlesme hizlarinin yapilarindaki karbon zinciri uzunlugu
artis1 ile arttigim saptamiglardir [12]. Trikloroasetik asit ile t-butil ve t-amil alkoller;
i-propil, s-butil, s-amil ve s-oktil gibi sekonder alkollere gére daha hizl1 tepkimeye
girmiglerdir. Goriildiigii gibi, belli kosullar altinda sekonder ve tersiyer alkoller
oldukga reaktiftir.

Sudborough ve caligma arkadaslari, alifatik asitlere eklenen fonksiyonel gruplarin
esterlesme hizina etkisini incelemislerdir [12]. Nitril grubunun engelleyici bir etkiye
sahip oldugu anlagimustir. Fonksiyonel grup arttik¢a, tepkime hizi diigmektedir. 25
ayn grubun akrilik aside baglanmasiyla yapilan deneylerde o, f-doymamis asitlerin
doymus benzerlerine gére daha zor esterlestigi goriilmiigtiir. Yine o, B-pozisyonunda
asetilenik baglar ¢ift bag ile yaklagik aym etkiyi gostermislerdir. B, y ¢ift bag1 daha
az engelleyici etkiye sahiptir. Eger erusik asit ve arasidik asitte oldugu gibi ¢ift bagin
yeri degisirse, herhangi bir etki goriilmemistir. Biri o, B pozisyonunda olan konjuge
¢ift baglarin ¢ok biiylik engelleme yaptig1 gbzlenmistir. Cis-izomer asitler, trans-

izomerlere gére ¢ok daha yavas esterlesmektedir.

Bhide ve Sudborough galismalarinda, 46 ayri organik asit ile susuz etil alkoliin
hidroklorik asit katalizorliigiindeki esterlesmelerini incelemislerdir [13]. Sonuglar su
sekildedir: propiyonik asitten, stearik aside kadar diiz zincirli olan asitlerin esterlesme
hizlann sabittir. Valerik asite kadar olan asitlerde dallanma tepkime hizim
diisiirmektedir. Dallanmug alifatik asitlerin esterlesme hizina etkisini Smith
incelemigtir [12]. Caligmada alkil grup sayisin artis1 ile, tepkime hizinin azaldig:
saptanmugtir. Hartman ve arkadaglari ise, aromatik asitlerin benzen halkalarina grup
eklenmesinin esterlesme tepkime hizina etkisini arastirmislar ve floro, metoksi ve
etoksi gruplarinin orto yerinde hizlandirici etki yaptiklan, iyodo, bromo, nitro ve
metil gruplarinin ise ters etki yaptiklari, meta ve para konumlanmn etkisinin ise

negatif oldugu saptanmigtir.
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Asit+ Alkol <— Ester + Su tepkimesinde denge sabiti :

K= Ester|[Su] seklinde yazilir.

" [Asit][Alkol]

Esterlesme tepkimelerinde doniigtim higbir zaman %100 olamayacag i¢in, doniigiimii
en yliksek mertebeye ¢ikarmak amaci ile gesitli ydntemler denenmistir. Bu
yontemlerden biri, st6kiometrik reaktan mol oram iizerinde ¢aligmak, digeri ise,
olusan tiriinlerden biri veya ikisinin ortamdan uzaklagtirilmasidir. Farkli denge sabiti
degerleri icin reaktanlarin mol orami ile esterlesme verimi iligkisi Sekil 2.1°de
goriilmektedir. Sekilden gorildiugii gibi K=1.0 iken 1:1 mol oraninda ¢alisilirsa
doniistim %76 olacaktir. Eger mol orani 5:1 olursa déniisiim %98 olur. Esterlesmede
hangi reaktan mol oraminda ¢alisilacagi deneysel olarak bulunmalidir. Ancak
endiistriyel liretimlerde bu oranin saptanmasinda kar-zarar iligkisi de irdelenerek

karar verilir.

100 T T

-8 8
T T

8

Ester Verimi, %

20

K = 0.0001
% z 4 6 8 10
Alkol/Asit Mol Orani

Sekil 2.1. Farkl1 denge sabiti degerleri i¢in reaktan mol oram ile esterlesme

verimi deg@isimi [12].

Olusan esterin uguculufuna gore, esterlesme tepkimelerini ii¢ simfa ayirmak

miimkiindiir;

¢ Yiiksek uguculuga sahip esterlerin elde edildigi tepkimeler,
e Orta uguculuga sahip esterlerin elde edildigi tepkimeler,
¢ Diisiik uguculuga sahip esterlerin elde edildigi tepkimeler.
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Metil format, metil asetat, etil format yliksek uguculuga sahip esterlere 6rnektir. Bu
esterlerin kaynama noktalari, olustuklar1 alkollerden daha diigiik oldugundan, ester
tepkime ortamindan kolayca uzaklastinilabilir. Metil asetat iiretiminde kullanilan
“Backhaus distilasyon yontemi” buna 6rnektir. Metanol ve asetik asit distilasyon
kolonuna beslenirler ve ester buhar fazinda metanol ile karisim halinde yukaridan
ahinir, su ise tabanda birikir ve gekilir. Ester ve alkol diger bir distilasyon kolonunda
ayrilirlar.

Propil, butil, amil formatlar; etil, propil, butil ve amil asetatlar; propiyonik, butirik ve
valerik asitlerin metil ve etil esterleri orta uguculuga sahiptir. Bu esterler alkol ve su
ile tclit kanisim seklinde uzaklastinlabilirler. Ornegin, etil asetat iiretiminde; ester,
alkolle ve az su ile uzaklagtiritlirken, butil asetat {iretiminde, suyun tamam az alkol ve
ester ile uzaklagtirilabilir. Butil ve amil esterler diigiikk uguculuk gosterirler. Bu

esterlerin iiretiminde su, alkol ile ikili karisim yaparak ortamdan uzaklagtirilir.

Esterlesme tepkimelerinin birgogunda genellikle uzaklagtirilan sudur. Suyun
uzaklagtirilmas: i¢in uygulanan ydntem, kullamilan asit, alkol ve olusan esterin
karakterine baglidir. Bu bilegikler ugucu degilse, yiiksek sicakliklarda istim veya inert
gaz gecirilerek su uzaklastinlir. Alkol ve/veya ester ugucu ise, ikili yada tiglii
azeotrop olusumu sézkonusu olur. Eger ikili azeotrop olusturulacaksa bu alkol-su,
alkol-ester veya ester-su azeotroplan seklinde olacaktir. Ester-su ikili azeotropunun
kaynama noktast ile ester-alkol-su {i¢lii azeotropunun kaynama noktasi birbirine ¢ok
yakindir. Ugli kangim olursa, milkemmel bir fraksiyonlu distilasyon sistemi
kullamim gerekli olur. Diisiik kaynama noktal1 alkollerle ¢aligilirken benzen, toluen,
hegzan gibi inert maddeler kullanilarak azeotropik bir kamgtm olugturulur. Inert
madde se¢iminde dikkat edilmesi gereken nokta, olugan karigimin 100°C’nin altinda
kaynamasi ve iki fazli olarak yogunlasabilen azeotroplar olusturabilmesidir.

Suyun uzaklagtirtimasi i¢in baz1 kimyasallar tepkime ortamina konabilir. Literatiirde
bu konu ile ilgili birgok kimyasal Onerilmigtir. Bunlar iginde en ¢ok bilenen ve
kullanilanlar kalsiyum karbid, aktif boksit, aktif alumina ve susuz kalsiyum stilfattir.
Bu su tutucunun se¢imi, reaktanlara, tepkime sartlarina, kullanacak katalizére bagh
olarak yapilir.
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Esterlesme tepkimelerinin doniistim disindaki 6nemli bir o6zelligi de hizidir. Hiza
etkileyebilmenin iki yolu vardir: sicakhg degistirmek ve katalizér kullanimi.
Karboksilli asit ve alkolii oda sicaklifinda tepkimeye soktugumuzda bu tepkimenin
gerceklesmesi i¢in giinler hatta haftalar gerekebilir. Oysa sicakligi arttirmak ile
esterlesme hizimi arttirmak miimkiindiir. Esterlesmede:

e Inorganik asitler (siilfiirik asit, hidroklorik asit, vb.)

o Organik asitler (p-toluen stilfonik asit, benzo siilfonik asit, vb.)

o Metal tuzlari (civa, nikel, glimiis, kobalt, seryum tuzlar)

e Metal kloriir dioksanatlar1 (kalay, aluminyum, ¢inko, demir kloriir dioksanatlar1)
o Florlu bilesikler (bortrifloriir, dihidroksifloroborik asit, silikon floriir)

o Katyon degistirici regineler (Amberlit IR-120, Dowex 30, Zeo-Karb 225)

o Silikajel (asidik formda)

o Silikon karbit

e Alumina katalizor olarak kullanilmaktadir.

Kataliz6r olarak hidroklorik asit etkinligi nedeni ile laboratuvarlarda, siilfirik asit ise
ucuzlugu ve korozif etkisinin azlif1 nedeni ile endiistride daha ¢ok kullanilir.
Sikloheksenol gibi baz1 sekonder alkoller ve bazi tersiyer alkoller, esterlesmede
stilfiirik asit ¢ok miktarda kullanildiinda dehidrasyona ugrayabilirler. Bu durumda,
benzen siilfonik veya p-toluen siilfonik asit gibi aromatik asitler onerilmektedir. Bu
aromatik asitler daha ¢ok uzun zincirli yag asitlerinin esterlesme tepkimelerinde
kullanilmaktadir.  Fosforik asit, doymamug asitlerin esterlesme tepkimelerinde
kullanilabilir ancak daha az etkindir. Perklorik asit, hidrobromik asit, hidroflorik asit,
etansiilfonik asit, klorosiilfonik asit, bor trifloriir, dihidroksifloborik asit ve silikon
tetrafloriir esterlesme katalizoérii olarak kullanilmaktadir. Civa, glimiig, kobalt, nikel
tuzlarinin da Kkatalitik etkilerinin olumlu oldugu belirtilmektedir. Katyon degistirici

reginelerin ticari ester iiretiminde kullamim yaygindir.
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2.3. Yag Asidi Esterlerinin Endiistriyel Onemi [12,13]

Dogada birgok degisik ester bulunmaktadir ve dogal esterlerin ¢ogu endiistriyel ve
biyolojik 6neme sahiptir. Alifatik veya aromatik alkoller ile alifatik veya aromatik
asitlerin esterleri ¢esitli bitkisel oOzlerde, bitkisel ve hayvansal yaglarda
bulunmaktadir. Omegin, etil asetat ananasta, amil asetat elma, muz gibi cesitli
meyvelerde, benzil asetat yasemin ¢i¢eginde bulunmaktadir. Uzun zincirli alifatik
alkollerle uzun zincirli yag asitleri esterleri (dogal vakslar) carbauba, jojoba gibi
bitkilerde ve bazi bocek ve hayvanlarda goriilmektedir. Gliserin ile yag asitlerinin
olusturdugu esterler (trigliseridler) hemen hemen tiim canli organizmalarda
bulunmaktadir ve ayrica bazi bitki ve hayvanlardaki ¢esitli organlarin temel
bilesenlerini olusturmaktadir. Esterlerin yasamdaki yayginlhigi degerlendirildiginde,
esterlesmenin de {ireme ve yagsama icin en temel tepkimelerden biri oldugu

goriilmektedir.

Baz1 basit esterler dogal iiriinlerden istim distilasyonu ve ekstraksiyon ile elde
edilmektedir. Ancak esterler genel olarak endiistride ¢ok genig bir yelpazede sentez
yoluyla {iretilmektedir; kaynaklar1 dogal yaglardir. Ester tirtinler, gerek dogal
kaynaklardan elde edilsin, gerek yapay olarak hazirlansin, siirekli olarak yag asitleri
kimyast ve teknolojisinde 6nemli bir konuma sahip olacaktir.

Esterlerin kullanim alanlar :

e (oziict,

o Plastifiyan,

® Regine,

e Plastik,

e Yiizey kaplayici,
e Tat ve lezzet verici,
e Parfiim,

e Kozmetik,

e Sabun,
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e Ecza,
e Yaglama yag ve
e Biyoyakit

olarak degerlendirilme seklinde siralanabilir. Esterler en ¢ok ¢oziicii ve plastifiyan
olarak kullamilmaktadir. Kiigilkk molekiillii esterler ¢éziicii (6rnegin, alkil asetatlar)
olarak, lake, vernik, boya ve cila sektérlerinde, biiylik molekiillii esterler ise (ftalat ve
trikresil fosfatlar gibi) plastifiyan olarak degerlendirilmektedir. Pek ¢ok ticari
polimer ester bazlidir. Omegin, metakrilat polimerleri, vinil polimerleri, poliesterler
gibi. Bu polimerler, filmlerde, fiber malzemelerde ve plastiklerde kullamlirlar.
Esterlerin parfiim, kozmetik, sabun, tat ve lezzet verici ve ecza alanlarinda

kullanimlar1 daha simirhdir.

Esterler bilinen en eski dofal yaglama yaglandir ve yag asidi esterleri sentetik

yaglama yaglan i¢inde 6nemli bir yere sahiptir (Bkz. Boliim 2.4).

Esterler i¢in son 30 yida en popiiler degerlendirme alanlarindan biri de biyoyakit
olarak kullammdir. Ya3 asidi metil ve etil esterleri motorin ve fuel oile alternatif
olarak ¢evre dostu yeni enerji teknolojileri iginde uygulamadaki basarilarim

kanitlamigtir.

Ticari 6neme sahip esterler i¢inde ftalatlar ¢cok &nemlidir; glinlimiizde ¢ok sayida
ftalat tiretilmektedir. Uzun alifatik zincirli ftalatlar plastiklere esneklik kazandirmak
i¢in, orta uzunluktaki zincirli esterler ise polivinil asetat iiretiminde kullanilir.
Polimerlerin iiretiminde kullanilan bir diger onemli ester akrilatlardir; lateks ve
plastikler de kullanilmaktadir. Esterlerin ¢6zme 6zellikleri yiiksektir. Bu nedenle, etil,
i-propil, i-butil, n-amil ve i-amil asetatlar lake ylizey kaplamada, butil ve hegzil
asetatlar poliiiretan kaplamalarda kullamlirlar. Etil, i-butil, n-amil ve i-amil asetat tat
ve lezzet maddeleri olarak sik kullanlirken, parflimlerde ve kozmetiklerde i-propil,
benzil, oktil gibi asetat esterleri degerlendirilmektedir.
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Kozmetik ve ecza sektoriinde ise, i-amil valeratlar ve stearatlar, p-amino benzoatlar,

p-hidroksi benzoatlar ve salisilatlar genis kullanim alanina sahiptiler.

2.4. Yaglama Yaglan

Hareket eden, kayan ve yuvarlanan cisimler i¢in yaglama gorevini yapan maddelere
“yaglama yaglar’” denir. Yaglama isleminin amaci, birbiri {izerinde hareket eden
cisimler arasindaki siirtiinme kuvvetini azaltarak, gerekli igin az enerji kaybiyla
yapilmasim saglamaktir. Hareketli cisimler arasinda iki gesit siirtiinme olabilir:

1. Kayma siirtiinmesi.
2. Yuvarlanma siirtlinmesi.

Yuvarlanma stirtiinmesi, kayma stirtiinmesine nazaran 6nemsenmeyecek kadar kiigiik
oldugundan, yaglamayr sadece kayma siirtiinmesinin gerektirdigi s6ylenebilir.
Siirtlinme {izerine ilk sistematik arastirma, 1500’lii yillarda Leonardo Da Vinci
tarafindan  yapilmigtir. Bu arastirmalar 1699 yilinda G. Amontons’ca
kanunlagtirnilmigtir. Amontons’a gore:

1. Siirtiinme, siirtiinen yiizeylerin normal ytikii ile orantilidir.
2. Siirtlinme, temas ylizeyinden bagimsizdir. Bu kurallara 1785’de Coulomb 3. bir

kural daha eklemigtir:
3. Siirtiinme hareketin hizindan bagimsizdir.

Bu aragtirmacilar siirtiinme kuvvetinin ylizey normal kuvveti ile orantili oldugunu ve
bu orant1 sabitini bularak “siirtlinme katsayis1” olarak isimlendirmiglerdir.

R=Nu olarak verilen denkleme gore;
R : Siirtlinme kuvveti
N : Yiizey normal kuvveti

W : Siirtlinme katsayisidir.
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Durgun halden harekete gegen bir cismin siirtiinme katsayisina “statik stirtiinme
katsayis1”; hareket halindeki bir cismin siirtlinme katsayisina ise “kinetik siirtiinme
katsayis1” denir. Siirtiinme katsayis: (pt) faktoriiniin olusumu, temas yiizeyi lizerindeki
cesitli noktalarnin birbirine kaynamalan ile ilgilidir. Iki cismin temas yiizeyleri ne
kadar hassas islenmis olursa olsun, birbirleri {izerine oturduklari zaman tamamen
temas halinde olduklan samlsa da mikroskop ile incelendiginde yiizeyler {izerinde
birgok girinti ve ¢ikinti bulundugu ve bunlardan ancak birkaginin temas halinde
oldugu kolayca goriilebilir. Gergek temas ylizeyi, goriiniisteki ylizeyin binde biri
civarindadir. Boylece, bir cisim diger bir cismin iizerinde hareket ederken temas
halinde bulunan bu ¢ikinti noktalan birbirlerine siirtiinerek harekete karsi koyar,
stirtiinme ile olusan 1sinin etkisiyle bu noktalar da birbirlerine kaynarlar. Bu noktasal
kaynamalar siirtiinme kuvvetini, yani hareketin aksi yoniindeki diren¢ kuvvetini
olugturmaktadir. Temas halindeki yiizeyler ne kadar hassas islenmis olursa, bu ¢ikinti
noktalart o kadar az olacak, kaynayan noktalar azalacak, siirtiinme kuvveti ve dolayisi
ile stirtiinme katsayisi diigecek yani aginmaya engel olunacaktir. Su halde hareket
eden iki cisim arasindaki siirtiinme ve dolayisi ile asinmay1 onleyebilmek igin es
calisan pargalarn ¢ikintili noktalarimin temasim 6nlemek gerekmektedir. Bu durumu
en iyi bir gekilde saglamak, iki cisim arasina konulacak yag ile miimkiin olmaktadir.
Yagin burada iki gorevi bulunmaktadir:

1. Dolgu gérevi : Cok kiigtik boyuttaki girintileri doldurmaktadir.
2. Yag filmi olugturma gorevi : Iki par¢a arasinda ince bir yag filmi olugturarak
pargalar1 birbirinden ayr tutmaktadir.

Yukarida belirtilen ana gérevleri yerine getiren yaglama igleminin amaci, kullanim
alanlarina gére kiigiik farkliliklar géstermesine kargin iglemin amaglarimi asagidaki

sekilde - dzetleyebiliriz:

1. Es ¢alisan pargalar arasindaki stirtiinmeyi azaltmak: Boylece giic kayb: ve fazla
1sitnma Onlenerek aginmaya engel olunmaktadir.

2. Ani darbeleri yutarak parcalar arasinda bir amortisér gorevi gérmek.
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3. Yiizeyler lizerinde ince bir film tabakasi olusturarak yiizeylerin korozyonunu
Onlemek, dayamklilik kazandirmak.

4. Devridaim ile fazla 1sinan pargalar1 sogutmak.

5. Motorlarda, kompresyon segmanlarina yardimei goérevi gérmek.

6. Calisan parcalarin temizlenmesini saglamak: Bu durumda mekanik olarak asinan
pargalardan kopan ufak madeni talaslan siirlikler, yag filtresi ile siizer. Ayrica
motorlarda yanmayan karbon pargaciklarimi yapisina katarak silindirleri temizler

[1,16].

Yaglama yaglan :

e Sivi hidrokarbon yaglama yaglar1 (madeni yaglar),
o Sentetik yaglama yaglar1 ve

o Gresler olarak ii¢ sinifa ayrilmaktadir.

Madeni yaglar, ham petrolden rafinasyon yontemleri ile elde edilir. Yaglama yag,
olarak kullanilan petrol fraksiyonlar1 18 veya daha fazla karbon atomu igerir ve
bunlar parafinik ve naftanik yap: diginda aromatikler ve saglam yapidaki parafinik
yan zincirler ve hatta kiikiirt ve azot atomlar igeren heterosiklik bilesikler ve naftanik
asitleri de igerirler. Bu bilesikler disginda yaglama yaglar1 kondense olmus aromatik
veya halka yapida naftanik ve halka yapili kiikiirt ve azot atomu igeren parafinik yan
zincirler igeren kompleks yapiya da sahip olabilirler. Bunlar her ne kadar az miktarda
goriinse de kimyasal olarak daha reaktif olduklarindan, ¢amurlagma egilimi, 1s1l ve
oksidatif dayaniklilik gibi yaglayici 6zelliklerini belirlemeleri agisindan énemlidir.

Sentetik yaglama yaglar1 II. Diinya Savasi’nda Almanya’nin yasadigi petrol krizi
sonras1 ortaya ¢ikmis ve bugiline gelismis bir teknoloji ile ulagmustir. Glintimiizde
sentetik yaglama yaglari, petrol disi yenilenebilir kaynaklara dayali, ¢evre dostu
yaglama yag1 secenekleri arayislar iginde ¢ok 6nemlidir ve mevcut petrol kokenli

yaglama yaglarinin pek ¢ok alanda isteklere yamt verememesi nedeni ile de bu 6nem
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stirekli artmaktadir. Sentetik yaglama yaglari; yag asidi esterleri, dibazik asit esterleri,
fosfat esterleri, silikat esterleri, silikon polimerleri, poliglikoller, poliakril esterler,
poliaril esterler, halojenli bazi bilesikler ve bor, azot ve fosforun inorganik

polimerleri seklindedir.

Madeni yaglarin ve sentetik yaglama yaglarinin koyulastirici bir kimyasal ile
kanstinlmas: ile gresler olusur. Gresleri, uygulanma alanlarina ve koyulagtirici
kimyasalin yapisina gore sabun olan ve sabun olmayan gresler olarak iki gruba
ayirabiliriz. Sabun tipi olanlar organik asitlerin metal tuzlarim igerirler. Sabun tipi
olmayanlar ise, karbon siyahi, modifiye betonit, kolloidal silika gibi organik
maddeleri kapsar. Gresler, uygun bir bilesim oranin1 ve koyulagtiricinin yaga yakin
olarak dispersiyonu sonucu; yiiksek erime noktasi ve genis sicaklik arahiginda
calisabilme, iyi mekanik, 1s1l, oksidatif dayamklilik, yapigkanlik, su ve/veya ¢oziicii
direnci, yiiksek basing ve sok yiiklemelere karsi1 dayaniklilik, korozyon &nleme ve

uzun Omiir gibi 6zellikler kazanirlar.

Yaglama yagi, kullanim alanina gore belli 6zelliklere sahip olmalidir. Yaglama
yaglarindan beklenen 6zelliklere gore, uygun katki maddeleri de eklenmektedir.
Yaglama yaglarinin verimli olabilmeleri i¢in, katki maddelerinin ¢alisma sicakhig
araliinda yagda ¢oziinebilirlik, diisiik uguculuk, kararlilik, uyumluluk ve tiim iglem
aralifinda etkili olabilme gibi 6zelliklere sahip olmasi gerekmektedir. Yaglama
yaglarina c¢esitli katki maddeleri eklenerek yaglarin istenmeyen &zellikleri

giderilebilir veya birtakim yeni 6zellikler kazandirilabilir.

Yaglama yaglar1 kullanim alanlar biiyiik gesitlilik gostermektedir. Yaglama yaglan
kullanim alanlarina gore:

e Tagit yaglama yaglan ve
e Endiistriyel yaglama yaglarn olmak tizere iki grupta simflandinimaktadir [1,16].
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2.4.1. Tagit Yaglama Yaglan [1,16]

Otomotiv sektoriinde, motorda ve disli ylizeylerde yaglama yaglar kullamilmaktadr.
Motorda kullamlan yaglama yaglarimn goérevleri; motoru yaglamak, kompresyonu

tutmak, motoru sogutmak ve motoru temizlemektir.

Birbiri lizerinde hareket eden, oynayan pargalar siirtiinme sonucu isinir ve aginir hatta
birbirine kaynar. Motor yag1, pargalar arasinda meydana getirdigi ince yag filmi ile
siirtinmeyi Onler ve pargalar arasinda yastik gorevi goriir. Silindir, piston ve
segmanlar arasinda bir ¢aligma boslugu vardir. Motor yag1 bu bosluklar doldurarak
kompresyonu korur, béylece motorun giictinii arttirir. Aksi halde silindir igindeki
yakit hava karisimu piston ve segmanlarin arasindan gegerek kartere kacar. Motorun
dig pargalan su veya hava ile sogutulur. Fakat motorun i¢ pargalarindan piston,
segman, piston kolu, piston pimi, krank ancak motor yag: ile sogutulabilir. Motor
yag1 deterjan ve dispersan katkilan sayesinde motor i¢inde olusan veya digardan giren

pislikleri temizleyerek motorun 6émriinii uzatir.

Motorun higbir pargast segmanlar kadar yakit ve yag ile i¢ ice degildir. Segmanlarmn
gbrevi pistonla silindir arasindaki boslugu kapatmaktir. Segmanlar olmaksizin yakitin
1s1 enerjisini yararli mekanik enerjiye ¢evirmek olanaksizdir. Kompresyon segmani
ve ya§ segmani olmak tlizere iki tip segman vardir. Yag segmani sizmay1, yaglamay:

ve yag kontrolunu saglayan ilk elemandir.

Piyasada bulunan motor tip ve motor yaglama yagi cinslerinin ¢ok ¢esitli olmasi
nedeniyle motor yaglama yaglarinin segiminde kolaylik ve dogruluk saglayacak 6zel
bir servis siniflamas olugturulmustur. Bu konuda American Petroleum Institute (API)
tarafindan verilen simiflama 1972 yilina kadar kullamilmig, daha sonra; API,
American Society for Testing and Materials (ASTM) ve Society of Automotive
Engineers (SAE) birlikte yeni bir motor yaglama yad:1 (motor yad) Kkalite
siniflandirmasi olugturmustur.

Bu simiflamaya gére motor yaglan baglica iki gruba ayrilmaktadir:
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1. Otto (benzin) motoru yaglan ve

2. Diesel motoru yaglar.

Otto motoru yaglan siniflamasinda “S” serisi olarak ve yeni gelismelere siirekli agik
bir smiflama yapilmistir. Bu serinin ilk sinifi SA olup, diger siniflar igin S harfi sabit
tutularak ikinci harfler alfabe sirasina gére eklenerek simflar tanimlanmaktadir. Tablo

2.7°de Otto motoru yaglan i¢in simflama ve 6zellikler verilmektedir.

Tablo 2.7. Otto motor yaglar1 stmflamasi ve yaglarin 6zellikleri [1].

Servis Onceden

Smifi | Kullanilmis API Agiklama ve Motor Yaginin Ozellikleri
Siniflamasi

SA ML Katkisiz mineral yaglar olup, ticari Otto ve Diesel

motorlarinda performans testi ve katki istenmeyen gok hafif
sartlarda kullamlirlar. Az oranda donma noktas: diigiiriicii
ve kopiik 6nleyici katkilar igerirler.

SB MM Hafif sartlarda c¢alisan Otto motorlarinda, minimum
camurlagma istenen durumlarda, oksidasyon, asinma ve
yatak korozyonu 6nleyici olarak kullanilan katkili yaglardur,
SC MS (1964) Amerikan otomobil iireticilerinin 1964 garanti testlerine
uyan, 1964-1967 model Otto motorlarinda, yiiksek sicaklik
farklarindan dogan birikimlerin kontrolli, aginma, korozyon
ve paslanmanin nlenmesi igin kullanilirlar.

SD MS (1968) Amerikan otomobil iireticilerinin 1968 garanti testlerine
uyan, 1968-1971 model Otto motorlarinda SC tipi yaglarin
onerildigi her yerde kullanilabilir. SC tipi yaglara gore,
yiiksek ve diisiik sicaklik birikimlerine, aginma, pas ve
korozyona daha iyi direng gosterirler.

SE - Amerikan otomobil iireticilerinin 1972 model Otto
motorlarinda, SD servisinin sagladigindan daha iyi sartlar
istendiginde kullanilir. Bu yaglar oksitlenme ve yiiksek
| sicaklikta kalinlasmaya gok iyi direng gdsterirler.

SF -— 1980 yili baginda ¢ikan, afir sartlara dayanikli, uzun
Omiirli, MIL-L-46152 Amerikan askeri sartnamesine
uygun, SE sinifina gore oksidasyon kararlilifi ve aginma
Onleme ozellikleri daba gelistirilmis yaglardir.

SG — 1988 yih ortalarinda g¢ikan, daha az asinma, daha az tortu
olusturan, oksidasyona daha fazla diren¢ gésteren, mevcut
en {istiin motor yag: sinifidir.
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Diesel motor yaglan simflandirilmasinda “C” harfi ile, benzer smiflama sistemi

uygulanmaktadir. Tablo 2.8°de ise bu simiflama bilgileri gosterilmistir.

Tablo 2.8. Diesel motor yaglar1 siuflandirilmasi ve yag dzellikleri [1].

Servis Onceden

Siifi | Kullanilmig API Agiklama ve Motor Yagmin Ozellikleri
Siniflamasi

CA DC Hafif hizmet Diesel motorlarinda, hafif ve orta servis

sartlarinda, iyi kalite yakit kullanilan ve normal aspirasyonlu
motorlarda, diigiik kiikiirtlii motorinle ¢aligan motorlarda,
yatak korozyonu ve yiiksek sicaklik birikintisi istemeyen
sartlarda, asinmaya Karst fazla korunmay: gerektirmeyen
yakit kullanilan motorlar i¢in uygundur. MIL-L-2104
Amerikan askeri sartnamesine uygun yaglardir.

CB DM Orta hizmet sartlarinda galisan Diesel motorlarinda, diisiik
kaliteli ve yiiksek kiikiirt igeren motorinle ¢aligan motorlar
i¢in, asinma ve birikimlerinin olusumuna kars1 koruma gorevi
yapan, MIL-L-2104 Amerikan askeri sartnamesine uygun
yaglardir.

CC DM Orta hizmet sartlarinda ¢alisan Diesel ve Otto motorlarinda,
agir ve orta servis sartlarinda, yar1 siiper sarjli Diesel
motorlarinda, sicaklik farkindan dolayr ¢amur olusumu, pas
ve korozyona karsi koruma saglar. MIL-L-2104B ve MIL-L-
46152 Amerikan askeri sartnamelerine uygundur.

CD DS Agir hizmet sartlarinda ¢aligan normal emigli Diesel
motorlarinda, yiiksek devirli, yiiksek egzoz ¢ikisli, siipersarjli
Diesel motorlarinda; asinma, korozyon, pas ve Yyiiksek
sicaklik birikimlerine kars1 koruma saglar. MIL-L-45199B ve
MIL-L-2104C Amerikan askeri sartnameleri ile Caterpillar
seri 3 sartnamesine uygundur.

CD-II - Agir sartlarda galisan, iki zamanh Diesel motorlar igin
tanimlanan yeni bir yag sinifidir. Bu tip motorlardaki aginma
ve birikime kars1 etkili bir kontrol saglamaktadir. Bu yaglar
aymi zamanda CD sinift yaglar 6zelliklerine de sahiptir.

CE -— Diesel motor yaglarmin en son smnifidir. Turbo veya
siipersarjh, yiiksek performansli, modern Diesel motorlarinin
diisiik veya yitksek hizlardaki agir yiiklii caliyma sartlarinda
yaglarn, tiikketim, kalinlagma, birikinti ve aginma yonlerinden
sahip olmasi gereken tiim 6zellikleri bu sinif g&stermektedir.
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Otto ve Diesel motoru yaglar1 igin Tablo 2.7 ve Tablo 2.8’de verilen uluslararas:
simflamalann yamsira; CCMC (Avrupa Motor Ureticileri Birligi) ve US Military
(Amerikan Ordusu) standartlart da yaygin olarak kullanilmaktadir.

Motor yaglari, yaglama isleminde;

1. Yagin kendi kendine bozunmasi ve

2. D1 etkilerin yagi kirletmesi ile bozulmaktadir.

Sicak motor pargalar1 {izerinde film tabaka yaparak dagilan yag ozellikle biiyiik
hacimde havayla kargilasirsa yapisinda bazi degisikliklere ugrar. Hidrokarbon
yapisina sahip motor yaglarinin, teorik olarak tam olarak okside olmasi sonucunda su
ve karbondioksite doniisecegi diisiiniilebilir. Oysa yag motorda ¢ahisirken bu
maddelerden pek azi olusur. Buna karsilik motor i¢inde bulunmasi arzu edilmeyen
asitler, karbon tortulari, sert asfaltik maddeler gibi gesitli maddeler olusur. Bu yapisal
bozunma normal sicakliklarda olduk¢a yavas oldugu halde, sicakliin artmasiyla
hizlanir. Bu bozunmalar motorlarin ¢alismalarinda kargilagilan birgok problemleri
dogurur. Eger buhar halindeki organik asitler yeteri kadar bir yerde toplanirsa yatak
metalleri iizerinde “gukurcuk korozyonu” olugur. Ayrica yagin ¢amur ve pislik gibi
maddeler olugturmasina neden olur. Camurlanan yag subap odalarinda, karterde, yag
kanallarinda, filtrelerde, siizgeclerde, yag sogutucularinda birgok zorluklar yaratir.

Dag etkilerin yag kirletmesi; hava igindeki pislikler, silindirde yanma sonucu olugan
{irlinlerin tesiri, tamamen yanmayan yakitin parcalar {istiindeki yag filmini yikayarak

karter yagina karigmasi ve madeni tozlar etkisiyle olur. Hava igindeki pislikler eger;

1.Yag kartere konmadan 6nce kirli kaplarda muhafaza edilirse,

2.Hava filtresi tam manasiyla temizleme gérevini yapmazsa ve

3.Karter havalandirma siizgegleri normal calismazsa yaga toz halinde kargir.
Silindirde yanmada ise;

1. Olusan su buharinin yogunlagmasiyla meydana gelen su zerrecikleri,

2. Cikan kurum pargaciklari ve



34

3. Asit karakteri gosteren {iriinler yaga karigarak kirlenmesine neden olurlar. Ayrica
tamamen yanmayan yakit da pargalar iistiindeki yag filmini yikayarak karter yagina
karigir. Madeni tozlar da yag kirletmektedir.

SAE (Society of Automotive Engineers-Otomotiv Miihendisleri Cemiyeti) tarafindan
bildirilen viskozite siniflamasi, yaglarin viskozitelerini Engler, Kinematik, Saybolt ve
Redwood gibi viskozite birimleri ile vermek yerine, belirli viskozite araliklarim
belirli numaralar ile ifade etmek esasina dayanmaktadir. Bu smiflamada motor
yaglar ve disli kutusu yaglar ayn ayn gruplandirilmis olup Tablo 2.9°da verilmigtir.
Tabloda da goriildiigii gibi motor yaglarina OW-50 ve disli kutusu yaglarina 75W-

250 arasinda numaralar verilmistir.

Tablo 2.9. Motor ve disli kutu yaglan i¢in SAE viskozite siniflamasi [16].

SAE Viskozite | 100°C’de Viskozite (cSt) | 100°C’de Viskozite (cSt)
Numarasi (En Az) (En Cok)
ow 3.8 -
5W 3.8 -

10W 4.1 --
15W 5.6 -
20W 5.6 -
25W 9.3 -
20 5.6 <93
30 9.3 <125
40 12.5 <16.3
50 16.3 <21.9
75W 4.1 -
80W 7.0 -
85W 11.0 --
90 13.5 <24
140 24.0 <41
250 41.0 -
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Digli yaglari, motorlu tagitlarda motorda tiretilen giiciin tekerleklere iletimi sirasinda
vites kutusu ve diferansiyel gibi digli kutulan i¢in kullamlir. Temel amaglar1 ¢aligma
yiizeyleri arasinda yag filmi olugturarak siirtiinme ve asinmay: azaltmak; digli temas:
esnasinda ortaya ¢ikan 1sty1 gidermektir. Kullanilan yaglar, yag filmini koruyacak
kadar viskoz olmal1 ancak yeterli akis1 da saglamalidir. Ayrica yaglar kullanilacaklart
diglilerin tipine g6re &zel katkilar igermelidir. En 6nemli katki agiri basing
(EP=Extreme Pressure) katkisidir. Bu Ozellik genellikle kiikiirt, klor, fosfor veya
kursun iceren katkilarin ¢esitli kombinasyonu ile elde edilir. Agir yiiklii, diiz, helisel
ve ayna diglileri; kursun naftenat, siilfiirlii yaglar, hayvansal ve bitkisel yaglar ile hafif
EP katkilar i¢eren yaglar ile yaglamirlar. Salyangoz dislileri ise yliksek viskoziteli,
yiiksek viskozite indeksli (HVI) yaglar veya hafif EP katkili yaglar ile yaglamrlar.
Hipoid diglilerinin yaglanmasinda 6zel EP katkili yaglar kullamilir. Bu yaglarin
icerdigi kiikiirt, klor, fosfor lokal 1s1 yiikseldiginde, disli ylizeyi ile tepkimeye girerek
koruyucu bir tabaka olusturur ve metalin metale temasini 6nler. Digli yaglama
yaglar1 smiflamasi1 Tablo 2.10’da verilmigtir. API tarafindan alt1 ayr servis tanimi
gelistirilmigtir. Tammlamada bir sonraki numara bir Oncekine oranla daha agir
sartlar1 belirlemektedir.

Tablo 2.10. Disli yaglar siniflamasi ve dzellikleri [1].

Servis Agiklama ve Disli Yaginin Ozellikleri
Sintfi
GL-1 | Hafif sartlarda galisan ve diiz mineral yaZlarin yeterli olabilecegi, otomotiv spiral,
bevel, konik ve worm diglilerde kullanilir. Bu yaglara, oksidasyona dayamklilik,
pas ve kopiik onleyici ve akma noktast diigiiriici katkilar eklenebilir, ancak
siirtiinme Onleyici katkilarla, EP katkilan eklenemez.

GL-2 { GL-1 sinifi yaglarin yeterli olmadiy, yiik, sicaklik ve kayma hiz: sartlarinda ¢aligan
worm disliler igin kullanilan yaglardir.

GL-3 [ Orta servis sartlarinda ¢aligan, diiz sanziman ve spiral, bevel tipi diferansiyeller igin
hazirlanmig katkili yaglardir.

GL-4 | Sok yiiklemesi olmayan afir servis sartlarinda ve yiiksek hiz, ditsiik tork ile diisiik
hiz yiiksek tork sartlarinda ¢alisan hipoid disliler i¢in hazirlanmig, 6zel katkilar
iceren ve MIL-L-2105 Amerikan askeri sartnamesine uyan yaglardir.

GL-5 | Sok yiiklemesi bulunan agir servis sartlarinda ve agiri basing, darbeli yiikleri
kargilayan 6zel katkilar igeren, hipoid disliler igin hazirlanmis ve MIL-L-2105
Amerikan sartnamesine uyan yaglardir.

GL-6 | Cok agir servis sartlarinda, yiiksek hiz ve yiiksek performans sartlarinda, yiiksek
baskida galigan, yiiksek ofsetli hipoid disliler i¢in gelistirilmis yag sinifidir.
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2.4.2. Endiistriyel Yaglama Yaglari [16]

Endiistride kullamlan yaglar, tasit yaglarina nazaran ¢ok daha ¢esitlidir. Ciinkii
endiistrideki bircok ©zel kullamm alanlann igin 6zel yaglar {iretilmekte ve
pazarlanmaktadir. Yaglama yaglarimn O6nemli endiistriyel kullamm alanlarn ve
yaglardan istenilen 6zellikler su sekildedir:

1. Buhar Tiirbinleri : Bugiin modern buhar tiirbinleri genel olarak sirkiilasyon
sistemi ile yaglanmaktadir. Bu sistemde dolasan yaglama yagi, yataklarin
yaglanmasi, sistemin sogutulmasi, pargalarin pastan korunmasi ve ¢ogu sistemlerde
tiirbinin hidrolik devrelerinde hidrolik yad1, digli gruplarinda digli kutusu yag:
gorevlerini istlenmektedir. Bu kadar gesitli gorevleri tek bagina yapacak tiirbin
yaginin ¢ok yonlii ve kaliteli olmas1 gerektigi agiktir. Ozellikle buhar tiirbinlerinde
gbrev yapan yiiksek basing ve sicakliktaki buhar bulunmasi, yaga etki eden sartlan
daha da agirlagtirmaktadir. Bu sebeple iyi bir tiirbin yagimmn oksidasyon ve asit
olusumuna engel, sudan ¢abuk ayrilma &zellifine sahip, pas onleyici, kopiirme
onleyici ve asir yiikleri tagtyic: 6zellikte olmas: gerekir.

2. Kompresorler : Endiistride kullanilan kompresorlerin; pistonlu, doner,
aerodinamik tipleri vardir. Pistonlu kompresérler, hem silindir hem de yatak
yaglamas1 gerektirirler. Kiigiik tiniteler genellikle sigratma y6ntemi ile yaglamirlar.
Daha genis tniteler ise sirkiilasyon sistemi ya da mekanik yaglayic: ile yaglama
sistemine gore yaglanirlar. Kompresérde kullanilan yagin nem, oksijen ve sicaklik
etkisi altinda oldugu distiniiliirse, bir kompresér yaginin yaglayicilik 6zelligi yaninda

oksidasyona direng ve sudan gabuk ayrilma &zelliklerinin de bulunmasi gerekir.

3. Sogutma Makinalar1 : Genellikle pistonlu kompresor tipi kullanilan sogutma
sistemlerinin yaglanmasi da kompresorlerin yaglanmas: yéntemleriyle yapilir. Ancak,
bu tip sistemlerde yagin soguk gaz ile temasta olabilecegi dikkate alinarak yaglayici

icin agagidaki uyarlar da gozoniine alinmalidir:

1. Yiiksek sicakliklarda yaglayici bir film saglanmal, diisik sicakliklarda ise
akicihiini koruyabilmelidir.
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2. Diisiik sicakliklarda vaks olusumu egilimi az olmalidur.
3. Kimyasal kararhilig1 yiikksek olmalidir.
4. Sisteme uygun viskozitede se¢ilmis olmalidir.

4. Hidrolik Sistemler : Bir hidrolik sistemde kullamilacak hidrolik ortamda aranan
en Onemli dzellik sikistirlamayan bir sivi olmasi1 ve kuvvet nakli igin gerekli
akicihifa sahip olmasidir. Bu amagla su, su-ya emiilsiyonu, kimyasal maddeler
denenmis ve kullamlmis ise de bugiin i¢in en yaygin olan yajlama yaglandir. Bir
hidrolik ortam i¢in gu 6zellikler aranabilir:

1. Hem kuvvet nakli hem de sistemi yaglayicilik gérevini gorebilmelidir.

2. Viskozitesi sisteme en uygun sekilde segilmis olmalidir. Diigiik viskoziteli bir yag
kuvvet naklini iyi yapmamakla beraber, viskozite g¢ok diigiik kalirsa yaglayicilik
vazifesini goremez. Sisteme gore kalin segilen bir yag ise, yaglayicilik gorevini
yapsa da, i¢ siirtlinmelerin fazla olusu kuvvet kaybina ve sicaklik yiikselmesine sebep
olur.

3. Yagn viskozitesi kadar viskozite indeksi de 6nemlidir. Sicaklik degisimlerinden
etkilenmemesi i¢in yagin yiiksek viskozite indeksli olmasi gerekmektedir.

4. Yagin oksidasyon, kdplirme ve pas dnleyici katkilara sahip olmasi gerekmektedir.
5. Yagin su ile kanigsma olasilifn durumunda, yagin sudan gabuk ayrilabilme 6zelligi
olmalidir.

5. Transformator ve Yagh Sistemler : Elektrik transformatérlerinde kullanilan
yagin gbrevi, sargilart yalitmak ve transformatér yik altinda iken olugan 1siy1
iletmektir. Transformator yaglan transformatérde olusan sicaklik, elektrikli tesisler
ve bakirin katalitik etkisi gibi nedenler yliziinden kimyasal degisikliklere ugrayarak,
asit ve ¢amur olusumuna sebep olabilir. Bunlarin etkilerini azaltmak igin, segilecek
yagin oksidasyon onleyici ve kimyasal olarak kararli olmasi gerekmektedir.
Transformator yagindan istenilen en 6nemli ozellik dielektrik direncinin yiiksek
olmasidir. Yag igine karigabilecek az miktarda nem, pislik ve yabanci maddeler bu
direncin biiylik miktarda diigmesine sebep olur. Bu sebeple 6zellikle biiyiik giicte
¢alisan transformatorlerde kullanilan yag zaman zaman santrifiijden gegirilerek

temizlenir ve kurutulur.
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6. Ist Tagmim Sistemleri : Isinin tasiniminda su, mineral yaglar ve baz1 kimyasallar
1s1 tasimm sivilart olarak kullamlmaktadir. Ancak suyun 100°C {izerinde
buharlagmasi1 daha yiiksek sicaklik istenilen yerlerde buhar kullammimi zorunlu
kilmistir. Bu da isletme ve tesis masraflarim1 arttirmakta ve suyun korozif etkisi
olumsuz bir rol oynamaktadir. Diger kimyasal maddelerin de sadece gok 6zel
tesislerde verimli olabilmeleri son yillarda yaglama yaglarmin kullanimim

arttirmugtir. Bu sistemlerde kullanilan yaglarda aranan 6zellikler sunlardir:

1.Uzun siire yiiksek sicaklikta kalacaklarindan 1s1] dayamkliliklarimin yiiksek olmasi,
zamanla birikinti yapmamalar: beklenir.

2. Is1l gegirgenligi iyi olmalidur.

3. Buharlagma noktas1 yiiksek olmalidir. Aksi halde yiiksek sicakliklarda sistemde
buharlagmalar normal ¢aligmaya engel olur.

4. Akma noktas1 uygun bir diizeyde olmalidir. Aksi halde sogumus bir tesisin soguk
havalarda tekrar galismasi zorluk doguracaktir.

7. Kesme Yaglan : Madenlerin mekanik olarak iglenmesi sirasinda, gerek isleme
isini kolaylastirmak, gerek malzemenin émriinii uzatmak ve gerekse par¢anin istenen
hassasiyette ¢ikmasini saglamak iizere, kesme iglemlerinde yaglayict ve sogutucu

6zellikte sivalar kullanilir.

8. Tekstil Yaglan : Iplige; antistatik 6zellik, oksidasyon dayanikliligs ve mukavemet

kazandirmak i¢in kullanilan yaglama yaglardir.

2.4.3. Cevre Dostu Yaglama Yaglan [17]

Cevre dostu ilk yaglama yag: sudur. M.O. 1880 yilinda Misirlilarin taslar hareket
ettirmek i¢in su kullandiklar1 mevcut mezar resimlerinden anlagilmistir. Cevre dostu
yaglama yag; liretim, kullanim ve kullamm sonrasinda, hava, su ve topragi en az
diizeyde kirletmeli, insan, hayvan ve bitkilere ise en az diizeyde saglik ve giivenlik
sorunlar olusturmahdir.
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Cevre dostu yaglama yaglar :

e Birincil yaglar,
e Ikincil yaglar ve
e Ugiinciil yaglar olarak ii¢ sinifa ayrilmaktadir.

Birincil ¢evre dostu yaglama yaglari, bitkisel yag kokenli ve su bazli yaglama
yaglandir. ikincil yaglama yaglari, makina ve motor yaglarinin gevreye verdigi zarar
en aza indirme o6zelligine sahip geleneksel yaglama yaglarimin bir béliimudiir.
Ornegin, yasam boyu kullanilabilen yaglama yaglari, yakit ekonomisini arttiran motor
yaglama yaglar1 gibi. Uglinciil yaglama yaglar ise, kullamlmig yaglama yaglarindan
tekrar rafinasyon ile elde edilen yaglama yaglandir.

Cevreye atilan kullanilmis yaglama yagi miktarindaki artma, ¢evre dostu yaglama
maddelerine ilgiyi arttrmigtir. 1990 yilinda, Avrupa Toplulugu Ulkeleri’nde tiketilen
4.9 milyon m® yaplama yagmin %13’ ¢evreye atilmigtir. Amerika Birlesik
Devletleri'nde ise, 5.1 milyon m® %32’si kullamlmis yag olarak yeraltinda
depolanmig veya atilmigtir. Bu sayilardan goriildiigii gibi kullamlmis yaglama yaglan
miktar olduk¢a 6nemli diizeydedir. Pek ¢ok iilkede bu yaglarin tekrar rafinasyon ile
geri kazamm veya fuel oile katilarak yakilmasi gergeklestirilmektedir. Bu
uygulamalarin yamisira, biyolojik olarak kolay ve ¢abuk bozunabilen (biodegradable)
bitkisel kokenli yaglama yaglarimin, yaglama yaglarn toplam tliketimi igindeki
paylarinin artmasi gereklidir.

Bitkisel kokenli, cevre dostu yaglama yaglari, yaglar ve yag asidi esterleridir. Bu tip
yaglayicilar 19. yiizy1l 6ncesinde baglica yaglama yaglan idiler. Domuz yag: gibi
hayvansal yaglar, kolza yagi, hintyag: gibi bitkisel yaglar yaglama islemlerinde
kullaniliyordu. II. Diinya Savag1 yillarinda sentetik yaglama yaglarinda ve 6zellikle
ester yaglayicilarda 6nemli agsamalar gergeklestirildi. Savas sonrasinda gaz tiirbinleri
icin ester yaglayicilar énem kazandi. Petrol rafinasyonunun gelisimi ile madeni
yaglarin uzun yilar bol ve ucuz bulunur olmalan bitkisel yaBlayicilara ilgiyi

azaltmigsa da 80°li yillardan sonra, bu yaglama yaglarinin sentetik yaglama yaglan
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icindeki konumu 6n plana ¢ikmistir; giiniimiizde ester yaglayicilar otomobil ve deniz

motoru yagi, hidrolik ve vites yagi ile gres olarak degerlendirilmektedir.

Bitkisel yaglarin zehirli olmamalari, biyolojik olarak kolay ve ¢abuk bozunmalar,
yiiksek viskozite indeksleri, yliksek alevlenme noktalari, kaynaklarinin yenilenebilir
olmas: ve yiiksek maliyet olusturmamalar1 yaglama yagi olarak kullanimlari igin
avantajlardir. Eger madeni yag liretim maliyeti 1 ise, sentetik yaglama yad: tiretim
maliyeti 4-5, bitkisel yag i¢in ise 1.4-2 seklinde maliyet hesaplanmaktadir. Ancak
bitkisel yaglanin bazi dezavantajlari da bulunmaktadir. Bu dezavantajlar, hidrolitik
dayaniklilhikta digiikliik, oksidasyon kararliliimin az olmasi (bazi yaglar), bazi katki
maddeleri ile uyusamama, yiiksek viskozite ve yliksek akma noktasi (bazi1 yaglar)
seklinde siralanabilir. Bitkisel yaglarin viskozite indeksleri yiiksektir. Bu durum
sicaklikla bitkisel yag viskozite degisim eZiliminin az olacagimi géstermektedir ve bu
nitelik, yaglayicilar i¢in olumlu bir 6zelliktir. Bitkisel yaglarin akma noktalarinin
katki maddesi kullanim ile ¢ok diisiik sicakliklara indirilmesi, madeni yaglar i¢in
oldugu gibi kolay degildir. Madeni yaglarin akma noktalar1 katki maddesi eklenmesi
ile -50°C’ye kadar diistiriilebilmektedir. Bitkisel yaglar igin ise, bu konu
aragtinlmaktadir. Tablo 2.11’de madeni yag ozellikleri ile gesitli bitkisel yag
Ozellikleri kargilagtirmal1 olarak verilmektedir.

Tablo 2.11. Cesitli bitkisel yaglar ve madeni yag 6zellikleri i¢in karsilagtirma [17].

Yaglama Yaglar Viskozite, Viskozite Akma Alevlenme
(cSt) Indeksi Noktasi Noktasi

40°C [ 100°C °C) °C)
Madeni yag (100 neutral oil) 2047 | 4.03 89 9 189
Diisiik erusik kolza yag 36.21 | 8.19 211 -18 346
Yiiksek oleik aygigek yagi 39.95 | 8.65 206 -12 252
Cok yiiksek oleik aygicek yagr | 40.15 | 8.65 202 -18 271
Soya yag1 28.86 | 7.55 246 -9 325
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Bitkisel yaglar igin korozyon testleri de olumlu sonuglar vermistir. Bitkisel yaglar
bakir korozyonu testinde (ASTM D 130) miitkemmel sonug vermis, demir korozyon
testinde (ASTM D 665) ise ¢ok az korozyon olusturmuglardir. En iyi korozyon
ozelligine yliksek oleik aygicek yaginmin sahip oldugu gériilmiistiir. Bitkisel yaglarin
oksidasyon dayamikliliklarin1 saptamak i¢in yapilan testlerde aktif oksijen y6ntemi
(AOM) ve doner bomba oksidasyon testi (ASTM D 2272) kullamilmugtir ve yaglarin
oksidasyon kararliliklarimin oleik asit miktarlar1 arttikga arttifn ve antioksidan
kullanimu ile de olumlu sonuglar alindii saptanmistir. Her tip bitkisel yag igin,
madeni yaglarda oldugu gibi 6zel tip antioksidan kullanimi gerektigi goriilmiigtiir.
Yaglama yaglarinda biyolojik olarak kolay ve g¢abuk bozunabilme &zelliginin
saptanmas: i¢in pek ¢ok test gelistirilmistir. Amerika Birlesik Devletleri Kaliforniya
Eyaleti tarafindan biyolojik olarak kolay ve gabuk bozunabilen maddeler; dogal
biyolojik stireglerle bir yil iginde zehirli maddeler olugturmadan toprak, su ve
karbondioksite doniisen maddeler seklinde tanimlanmaktadir. Engok “CEC-L-33-T-
82 testi” ve “STURM (OECD301B, 9) testi” kullamlmaktadir. CEC-L-33-T-82
testine gore, yaglama yaglarinin biyolojik olarak kolay ve gabuk bozunabilme siras:
yaglama yaglan icinde; bitkisel yaglar > polioller ve diesterler > trimelliat esterler >

madeni yaglar > polieterler > poliisobutilen seklindedir.

2.4.4. Ester Yaglama Yaglar Ozellikleri [18]

Madeni yaglar, ham petrolden elde edilir ve petroliin bilesimi ve rafinasyon
yontemine gore cesitli farkli kompleks hidrokarbon karigimlarimi igerebilirler. Ester
yaglama yaglan ise; insan denetiminde, belli bir siireg ile, belli bir molekiiler yap:
i¢in tiretilirler. Béylece 6zel uygulama alanlan igin, iyi 6zelliklere sahip yaglayicilara
ulasma miimkiin olur. Ester yaglama yaglar :

Diesterler,

Ftalat esterleri,

o Trimelliat esterleri,

C3¢ dimer asit esterleri,
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e Poliol esterleri (pentaeritritol esterleri, trimetilo]l propan esterleri, neopentil glikol
esterleri) ve

e Yap asidi esterleri
seklinde alt gruplara ayirilabilir. Ester yaglama yaglarindan beklenen ozellikler ise;

e Viskozite,

o Akig 6zellikleri,

e Yaglayicihk,

o Isil dayamklilik,

e Hidrolitik dayamklilik,
o Coziciilik ve

¢ Biyolojik olarak kolay ve ¢abuk bozunabilirlik
seklinde siralanabilir.

Esterlerin viskoziteleri; molekiil agirlig1 artmasi (asidin karbon zinciri uzunlugu artigi
ve/veya alkoliin karbon zinciri uzunlugu artis1 ve/veya ester grup sayisi artis),
dallanma boyut ve derecesinin artmasi, yapiya halkali gruplarin girmesi ve dipolar
hareket 6zelliginin yiiksek olmasi nedenleri ile artar.

Esterlerin akis ozellikleri viskozite indeksi ile karakterize edilir. Viskozite indeksi;
asit karbon zinciri uzunlugu artisi, alkol karbon zinciri uzunlugu artisi, molekiillerin
lineerliginin artigi, halkali grup miktarinn az olmasi ile artar. Molekiiler
konfigiirasyon da viskozite indeksini etkiler; 6rnegin poliol esterlerin viskozite

indeksleri, diester benzerlerinden daha diisiiktiir.

Ester yaglayicilarda, akma noktasi; dallanmanin artmasi, asit karbon zincir
uzunlugunun azalmasi, molekiiliin i¢ simetrisinin azalmasi ile azalir. Akma
noktasinda, dallanmamn molekiildeki yeri de etkilidir. Goriildiigii gibi viskozite
indeksi ile akma noktasi1 olumlu y6nde zit etkilenmektedir. Esterin lineerliginin

artmasi ile viskozite indeksi artarken, akma noktasi da artmaktadir. Aym karbon
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sayill normal ve dallanmig esterlerin kariymasinda, viskozite indeksi normal ve
dallanmig esterlerin viskozite indeksleri arasinda bir deger alirken, karisim esterin
akma noktasi her iki esterin akma noktasindan diigiik olmaktadir.

Ester gruplar1 polardir ve bu durum asinmaya kars1 direng saglamak igin kullamilan
katki maddelerinin verimliligini etkiler. Eger yiiksek polar bir yaglayici yanisira,
katki maddesi kullamlmazsa yiizey kaplanir. Esterler iyi yaglayict 6zellige sahip
olmalarina kargin aginmaya kars1 az etkilidirler. Esterler polaritelerine gore asagidaki

formiil kullamlarak siiflandirilirlar :

Karbon Atomlarinin Toplam Sayis1 x Molekiil Agirhig:
Karboksilik Gruplarin Sayis1 x 100

Apolarite Indeksi =

Esterin apolarite indeksi ne kadar yiiksek ise, metal yiizeye ilgi paralel olarak azalir.
Formiil incelendiginde; artan molekiil agirhgr ile yaglama ozelliginin gelistigi
goriilmektedir. Normal asit ve alkollerden olusan esterler, dallanmis asit ve
alkollerden olusan esterlere gore daha iyi yaglayicidirlar. Kangik esterler (alkol veya
asitten biri dallanmug digeri normal yapida olan esterler) ise normal ile dallanmug

esterlerin yaglayiciliklari arasinda bir 6zellige sahiptirler.

Esterlerin 1s11 dayanikliliklari; molekiiler yapidaki bag ¢esitlerine, lineer zincir
uzunluguna, yapidaki dallanmalara ve mevcut fonksiyonel grup tiplerine gore degisir.
Kisa lineer zincirli esterler, dallanmig esterlerden daha iyi 1s1l dayamklhiliga sahiptir.

Esterlerin hidrolitik dayamikhliklar {iretim stireci degigkenlerine ve molekiiler
geometrilerine baghdir. Ester liretiminde; asit degeri, esterlesme derecesi, katalizor
tipi ve esterde kalan katalizor miktann 6nemli degiskenlerdir ve bu degiskenlerin iyi
bir sekilde kontrolleri gereklidir. Esterler, diisiik asit degerine, ¢ok yliksek esterlesme
derecesine sahip olmali, diisik miktarda da katalizér icermelidirler. Esterin
molekiiler geometrisine bagl olarak hidroliz yavas veya hizli ilerler. Molekiiliin asit
kismindaki sterik engellemeler (alkol kisminda sterik engeller daha azdir) hidrolizi
yavaslatabilir. Bu nedenle neoheptanoik asit (iki dallanmal asit) gibi asit esterleri,

drnegin neopoliol esterleri {istiin hidrolitik kararlilik gosterirler.



Esterin ¢oziiciiliik 6zelligi, diger esterlerle, madeni yaglarla ve katki maddeleri ile
karisabilirlik ve uyusabilirlik ile elastomer uyusabilirligi etkiler. Bu durum esterlere
kullanim avantajlan saglar. Omegin, daha dnce madeni yag kullanilmis bir makinada,
bulagma, pislenme sorunu olmadan, bir temizleme gerekmeden ester yaglayici
kullanilabilir. Ayrica madeni yaglarla esterlerin karigtinilarak yar sentetik &zellikte
yaglar yapilabilir ve 6zellikler iyilestirilebilir. Pek ¢ok katki maddesi ile esterler
kolaylikla kangtinilarak 6zellikler degistirilebilir.

Esterlerin biyolojik olarak kolay ve ¢abuk bozunabilirlikleri en 6nemli 6zellikleridir.
Bu 6zellikler; molekiildeki dallanmanin yeri ve derecesinden, molekiiliin doymugluk
derecesinden, molekiil agirligindan, hidrolizin engellenme derecesinden etkilenir ve
mevcut yaglama yaglan iginde bitkisel yaglar ve yag asidi esterleri en iyi biyolojik

olarak kolay ve ¢abuk bozunabilme ozelligine sahiptirler.

Ester yaglama yaglan i¢in genel kullanim alanlan; motor yag1, kompresér yagi, gaz

tiirbin yag1 ve tekstil yag: olarak siralanabilir.

2.5. Oleik Asit [4,7,11,14,19]

C17H33COOH kapali formiilii ile gosterilen oktadekenoik asidin 17 yapisal izomeri
vardir. Bu izomerlerden biri, iki geometrik izomere sahip olan 9-oktadekenoik asit
(CH;3-(CH,);-CH=CH-(CH>)7-COOH) olup bu asidin cis geometrik izomeri cis-9-
oktadekenoik (oleik asit), trans izomeri ise trans-9-oktadekenoik asit (elaidik asit)
seklindedir. Oleik asit 1815 yilinda Chevreul tarafindan kesfedilmis, ¢ift bagin
konumunu ise tam anlam ile Brauch 1894’te ortaya koymustur.

9-oktadekenoik asidin geometrik izomerlerinin aydmnlatilmasinda pek ¢ok
bilimadaminin katkis1 olmustur. Bu c¢aligmalar i¢inde C. Harries ve H. Tiirk’{in
1905°te gerceklestirdigi ¢aligmada bir tiirk ad1 bulunmasi ilgi ¢ekicidir [4]. Dogada
bol miktarda oleik asit bulunmasina karsin, elaidik asit bulunmamaktadir. Oleik asit
az miktarda HNO, ile 1sitilarak elaidik aside doniigtiiriilebilir. Saytzeff, bu doniistimii
180-200°C’de, yiiksek basingta siilfiirik asit ve sodyumbisiilfat varlifinda bagarmistir.
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Albitsky aym kogullarda tepkimenin tersinir oldugunu bulmugtur.  Rankoff
¢alismalarinda, az miktarda kiikiirtiin 200°C’de oleik asitten elaidik aside kismi
déniigiimii sagladigimi ispatlamigtir [4]. Asagida oleik ve elaidik asidin agik
formiilleri gértilmektedir:

H H H;C-(CHa), H
N/ N/
/N /TN
H;C-(CH,), (CH,); -COOH H (CH,); -COOH
Oleik Asit Elaidik Asit
(e.n: 14°C) (en: 51°C)

Birgok bitkisel ve hayvansal yag biiyiik oranda oleik asit igermektedir. Dogal
yaglarda bulunan en dnemli yag asidi oleik asittir. Bitkisel yaglarda genellikle en az
%50 oraminda, hayvansal yaglarda ise yaklasitk %30 oraninda oleik asit
bulunmaktadir. Yaglarin oleik asit iceriklerinin belirlenmesi konusunda pek gok
arastirma bulunmaktadir. Bu ¢alismalardan &rnekler su sekildedir: Earle ve
arkadaslari, 42 farkli yagh tohumla yaptiklan aragtirmada, oleik asit miktarinin %14-
88 arasinda degistigini saptamiglardir. Earle bir bagka g¢alismasinda degisik
doymamusglik derecelerinde yag igeren 13 tohumu incelemis ve oleik asidin tiim yag
asitlerinin %10-26’s1 kadar oldugunu bulmustur. Buna karsin baz: yaglarda ¢ok az
miktarda oleik asit bulunmaktadir. Miller ve arkadaglari oleik asit miktarinin
Limnanthes tohum yaginda %0.8-3 arasinda, Cuphea tohum yaginda ise %2-5
arasinda oldugunu saptamiglardir [4]. Tablo 2.12’de oleik asitge zengin ¢esitli bitkisel
yaglarin (oleik yaglar, zeytin yag: tipi yaglar) oleik asit igerikleri verilmektedir.
Goriildigi gibi, zeytin yag1, ¢ay tohumu yagi, badem yag, antep fistig1 ve maun
cevizi yag1 oleik asitge gok zengindir. Tablo 2.13’te oleik asitin gesitli &zellikleri

gosterilmektedir.
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Tablo 2.12. Oleik grubundan gesitli yaglarin oleik asit igerikleri (Agir. %’si) [19].

Yaglar Tiir Oleik Asit (agir. %’si)
Zeytin yag1 Olea europea 65-85
Avokado yagi Persea grattissima 80
Cay tohum yag1 Thea sinensis 83-84
Badem yagi Prunus amygdalus 77
Kayis1 tohum yag1 P. armeniaca 64
Seftali tohum yag: P. persica 72
Erik tohum yag1 P. domestica 72
Kiraz tohum yag1 P. cerasus 73
Defne tohum yag1 P. laurocerasus 73
Ayva tohum yag1 Cydonia vulgaris 45
Yerfistig1 yag: Arachis hypogoea 56
Antep fistig1 yag Pistacia vera 70
Maun cevizi yagi Anacardium occidentale 70
Kolza yag1 Brassica napus 17-20
Hardal yag: Brassica kaber 28

Tablo 2.13. Oleik asidin ¢esitli 6zellikleri [7].

Ozellik Oleik Asit

Yogunluk, 20°C, kg/m’ 890.5
Molekiil agirlig1, kg/mol 282.45
Kirilma Indisi, 20°C 1.45823
Kaynama noktasi, 13.3 mbar, °C 223
Erime noktasi, °C

v} 13.4

B 16.3
Asit Degeri, mg KOH/g 199
Iyot Degeri, g1/100 g 90
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2.6. Fiizel Yag [20-25]

Fiizel yag1 fermentasyonla etanol iiretiminde olusan ve ham alkoliin rafinasyonunda
elde edilen, diisiik karbon sayili normal ve dallanmis alkoller karigmudir.

Fiizel yag saridan kahverengiye kadar rengi olan, yag gibi, ¢ok keskin ve dkstirtiicii
kokulu, 20°C’deki yogunlugu 840-880 kg/m® arasinda degisen, etanol, eter ve
kloroformda ¢6ziinebilen, 80-132°C kaynama aralifina sahip bir karigimdar.

Fiizel yag1 bilesiminde az miktarda etanol, su, n-propanol, n-butanol, i-butanol (2-
metil-1-propanol) ve bol miktarda i-amil alkol (3-metil-1-butanol ve 2-metil-1-
butanol) bulunmaktadir. Ayrica alkoller yaninda az miktarda esterler, eser miktarda
yag asitleri, piridin, terpenler, amonyak ve aminler de bulunmaktadir. Fiizel yagimn
bilesimi etanol {iretimi ilkel maddesine ve liretimde uygulanan kosullara gére degisir.
Tablo 2.14’de farkli ilkel maddelerden elde edilen fiizel yaf bilesimleri
verilmektedir.

Tablo 2.14. Cesitli ilkel maddelerden elde edilen fiizel yag bilesimleri [23].

Bilegenler Miktar, (Agir. %’si)
Melas | Patates | Misir Odun | Siilfit
Likori
Amil alkol 85.43 68.76 79.88 65.65 | 53.18
i-butanol 6.74 24.36 15.78 15.15 | 11.83
n-propanol - 6.85 3.70 2.02 -
i-propanol 4.50 - - - -
Yiiksek karbon sayih alkoller - - 0.16 - 14.70
Serbest asitler 0.56 0.01 0.17 5.05 -
Esterler 2.77 0.02 0.31 - -
Aldehitler - - - - -
Ketonlar - - - 2.02 -
Terpenler - - - 10.10 | 13.60
Fenoller - -- - 0.01 6.69
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Sekerli bitkilerin yapisinda Leusin (2-amino i-kaproik asit) ve i-leusin (2-amino-3-
metil valerik asit) ve valin (2-amino-i-valerik asit) gibi amino asitler bulunmaktadir.
Bu asitler fermentasyonda, mayadaki protein maddelerinin amino asitlerinde;
oksidasyon, dekarbonizasyon ve deaminasyonu sonunda alkollerin indirgenmesi
seklinde agiklanabilen Ehrlich mekanizmasi ile uzun zincirli yiiksek alkollere

doniigtir.

CH;
!
CH;-CH-CH,-CH-COOH+H;0 —» CH-CH;-CH;0H + CO; + NH3
I | I
CH; NH, CH;3

leusin i-amil alkol

CH; - CH - CH- COOH+H0 —» CH; - CH - CH,OH + CO, + NH3
| [ |
CHs NH; C,H;s

i-leusin amil alkol (aktif)

CH; - CH - CH- COOH+H,0 —»  CH;-CH-CH;OH + CO, + NH;
l | I
CH; NH, CH;

valin i-butil alkol

Maya beslenmek igin leusinden amonyak alir ve béylece baglayan bozunma ile fiizel

yag1 olugur.

Fiizel yag igindeki yiiksek alkoller azeotropik bir kansim olugturmakta ve amil
alkolleri saf olarak elde edebilmek igin ¢esitli yontemler denenmektedir.
Augustynowicz ve arkadaslan rafine edilmis bir flizel yagin siirekli ¢alisan tepsili bir
distilasyon kolonunun yukaridan 8-10 tepsi asagisina besleyerek, bagliktan 88-
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90°C’de su, etanol, propanol ve i-butil alkolden olusan azeotropik karigimi, alttan ise
127-131°C arasinda kaynayan susuz amil alkolii toplamiglardir. Bremisch ve
arkadaglan, fiizel yagina yeterli miktarda su ekleyerek amil alkol disindaki
alkollerden diigiikk sicaklikta kaynayan bir azeotrop olusturmus ve %98 saflikta
i-amil alkol ayirabilmislerdir, Artyukhov ve arkadaslan ise, i-amil alkolii ayirma
maddesi olarak kullanip dnce azeotropik distilasyon ile fiizel yagim susuzlagtirmig
daha sonra fraksiyonlu distilasyon ile yiiksek alkolleri ayirmuglardir. F.
Karaosmanoglu ve arkadaglar1 fraksiyonlu distilasyon ile fiizel yagindan, %0.1 sulu
120°C tizerinde kaynayan amil alkollerce zengin fraksiyonu elde etmiglerdir. Tablo
2.15te fiizel yagimn biiytk Dboliimiinl olusturan alkollerin baz1 6zellikleri
verilmektedir.

Fiizel yag: icerdigi kimyasallar nedeni ile 6nemli bir ilkel maddedir. Fiizel yaginin
endiistriyel degerlendirilme alanlar1; vernik sanayi, sekerleme, limonata ve likor gibi
iceceklerin Uretimi, ilag sanayi, fosforik asit rafinasyonu, etanol (iiretiminde

denaturasyon ve melas kopiik sondiiriiciisii olarak kullanimdir.

Tiirkiye’de 4250 sayih Ispirto ve Ispirtolu Igecekler hakkindaki kanunun 1.
maddesine gore alkol tiretimi ve satig1 devletin denetimi altindadir ve Tekel Genel
Miidiirligi bu kanun uyarinca iilkemiz alkol ihtiyacim karsilamaktadir. Toplam
ihtiyacin bir kismi ise ilgili kanunun 4. maddesi geregi Tiirkiye Seker Fabrikalan
A.$.’nin iirettigi alkoliin Tekel tarafindan satin alinmasi ile saglanmaktadir. 25 adet
Seker fabrikasindan Malatya, Eskisehir, Turhal ve Erzurum’da alkol iiretim tesisleri
bulunmaktadir. 56 bin m*/300 giin kurulu kapasiteye sahip bu tesisler yaklasik 40 bin
m*/300 giin kapasite ile ¢aligmaktadir. Yillik alkol iiretimi, tek alict konumunda olan
Tekel’in talebine uygun olarak planlanmaktadir ve ilgili tesislerde alkol iiretimi
gerceklesmektedir. Bu fabrikalar yamisira Tekel’e ait Pagabahge’de 4.8 bin m’/yil
kapasiteli bir ispirto fabrikas1 ve Taris’e ait izmir’de 1 200 m*/y1l kapasiteli bir incir
Ispirto fabrikas1 da bulunmaktadir. Etanol tiretimi sirasinda yilda ortalama 10 260 m®
fiizel yag) elde edilmektedir. Bagka bir deyisle fermentasyon ile etanol iiretilirken,
etanoliin agirlik¢a %0.2-0.7’si kadar flizel yag: elde edilmektedir.
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2.7. Kaynak Tarama
2.7.1. Bitkisel Yag Kokenli Yaglama Yaglarina Iliskin Ornek Calismalar

Cesitli bitkisel ve hayvansal yaglar (dogal esterler) antik ¢agdan 19. ylizyila kadar
yaglama yag1 olarak kullanilmis, petrol rafinasyonu gelisimi ile birlikte konuya ilgi
azalmis, 1890 yilinda madeni yaglar dogal yaglarin yerine gegmis ve sadece yag
asitleri kokenli yaglayicilarin sinirli kullanimlan (vites yagi, mil yatag1 yag gibi)
kalmistir. Dogal yag kokenli yaglama yaglarna iligkin ilk 6nemli aragtirmalardan
birini Almanya’da H. Zorn 1937°de gergeklestirmistir. Zorn bitkisel yaglann diisiik
sicaklikta jel ve gam olusturma egilimlerini azaltmak amaci ile ¢ahgmustir. Ikinci
Diinya Savagi’nda Almanya madeni yag kitli1 yasamis ve o yillarda sentetik
yaglayicilar konusunda biiyiik ilerlemeler gergeklestirilmistir [26,27]. Sentetik
yaglama yaglan giiniimiize Gistiin bir teknoloji ile ulagmigtir.

Sentetik yaglama yaglari iiretiminde temel amaglardan biri ¢evre dostu yag eldesidir.
Cevre dostu yaglama yaglari, bitkisel yag veya bitkisel yag tlirevi seklindedir; en gok
bitkisel yaglarin ve yag asidi esterlerinin 6nemi vurgulanmaktadir [28-33].

Bitkisel yag ve tiirevleri yaglama yag: olarak kullamlmalan yanisira, yaglama yag
katki maddesi olarak da degerlendirilmektedirler [34-39]. Bitkisel yaglarin biyolojik
olarak kolay ve ¢abuk bozunabilirlik dzellikleri 6n plandadir [40,41]. Kaynaklarinin
yenilenebilir ve gesitlerinin bol olmas: ile diger sentetik ester yaglama yaglarindan
ucuz olmalar dikkat ¢eken diger 6zelliklerdir [42,43]. Ayrica bitkisel yag kokenli
gres yaglayicilan elde etmek de miimkiindiir [44].

P. Thomas ve arkadaslari kayin yagi metil esterinin fiziksel, kimyasal, 1sil ve
elektriksel 6zelliklerini incelemigler ve bu tiriiniin 6zellikle dielektrik sivist olarak
yaglayicilar i¢inde dnemli bir yeri olacagim vurgulamislardir [45]. H.N. Basu ve
grubu ise, kismi hidrojene soya yag: yag asitleri metil esterlerini dietilen, dipropilen,
neopentil ve trietilen glikoller ile esterlestirmislerdir. %0.5 oraminda kalsiyum
asetat/baryum asetat kangimi (agirhkea 3:1 oraninda), katalizér olarak kullamlmugtir.
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Caligma sicaklik arahgi 190-275°C’dir. Esterlesme azot ortamunda ylritiilmiis ve
glikol diesterleri ile mono ve diester kangimlan hazirlanmugtir. Mono ve diester
karisgmindan, 1 esdeger gram hidroksil grubu 0.33 esdeger gram borik asit
kullamlarak borat esterleri hazirlanmigtir. Mono esterler, diesterler, mono ve diester
karigimlari ile borat esterlerinin 6zellikleri belirlenmis ve esterlerin aginmay1 &nleyici
ozellikleri, 6zellikle belirtilerek iyi bir yaglama yag1 katki maddesi olabilecekleri 6ne
siirlilmiigtiir [46]. Napreev ve arkadaglar1 da bitkisel yaglarin metal-metal
yiizeylerinde siirtiinmeyi azalttiklarim belirtmektedirler [47]. Kammann, Phillips ve
Astrid ¢alismalarinda soya, aygigek, ¢igit, kolza, limnanthes ve domuz yaglarim
kiikiirtlemiglerdir.  Kiikiirtlii yaglarin 6zellikleri belirlenmis ve yiiksek viskozite
indeksli madeni yaglarda en iyi ¢oziiniirligli limnanthes yagmn gosterdigi ve bu

yagin iyi bir yaglama yag katkisi olabilecegi belirlenmistir [48].

V.E. Ivanov ve Y.M. Zolotovitskii, bitkisel yag endiistrisi artik {irlinlerinin (yag asidi
zifti-pitch: doymus ve doymamus asitler, yag asidi esterleri, gesitli polimerizasyon ve
kondensasyon iiriinleri) diigiik viskoziteli madeni yaglara katilmasimin uygun
oldugunu saptamiglardir [49]. Feldman, Kanari ve Tarada da yag asidi esterlerinin
madeni yaglara eklenmesinin olumlu yonlerini (baglayicilik, yaglayicilik, sekil
koruyabilme, iyi sikisabilme vb.) belirtmektedirler [50-52].

Yag asitleri ve tiirevleri 6nemli yaglama yaglan arasindadir; katki olarak veya
dogrudan degerlendirilebilirler [53,54]. Yag asitleri arasinda ise oleik asit ve tiirevleri
dnemlidir ve bu konuda pek g¢ok patent bulunmaktadir [55-59]. Oleik asit metal
yaglamada asinma hizim1 diigiirmektedir [55]. Yaglamada siirtlinme kayiplarim
azaltmak icin bakir oleat diger katki maddeleri ile beraber olumlu etki yapmaktadir
[56]. Aluminyum sogukta ¢ekme isleminde kullanlan yaglayicilarin agirlik¢a %7-35
oleik asit icermesinin yaglama yagimn ozelligini iyilestirdigi belirtilmektedir [57].
Oleik asit, gesitli katkilarla birlikte buhar faz yaglama maddelerinde kullamilmaktadir
[58]. Oleik asit, bakir oleat, oleik asit amidi yaglama yaglarimun diisiik sicaklik

asindirma ozelliklerini iyilestirmek i¢in kullamlirlar [59].



53

2.7.2. Oleik Asit Esterlerine iliskin Ornek Cahsmalar

M. Zaidan ve arkadaslan oleik asidin, etanol, n-propanol ve i-propanol ile
esterlesmesini siirekli bir sistemde incelemisler ve optimum tepkime kosullan i¢in
simiilasyon modeli nermektedirler [60]. Unnithan ve arkadaglar oleik asit-etanol
esterlesme tepkimesi (katalizér : stilfiirik asit veya p-toluen stilfonik asit) igin kinetik
caliyma yapmuslardir [61].  I-propil alkol ile oleik asidin, stiren-butadien-
fenolformaldehit katyon degistirici reginesi katalizérii ile esterlesmesinin incelendigi
calismada kinetik ¢aligma sonuglar1 sunulmaktadir [62]. Sanchez ve arkadaglan oleik
asidin, oleil alkol ile kobalt kloriir katalizorii ile esterlesmesi i¢in kinetik analiz ve
model ¢alismas1 yapmuglardir [63]. Oleik asit-etanol esterlesmesinde p-toluen
stilfonik asit katalizér olarak kullamilmustir; alkol/asit mol orani : 2/1 alinarak
110°C’de yiiriitiilen tepkimede yiiksek doniigiimlere ulasilabilecegi belirtilmektedir
[64]. Oleik asit-etanol esterlesmesi karisimin kaynama noktasinda, normal basingta
membran kullanilarak gerceklestirilmigtir; suyun sistemden hizh sekilde
uzaklagtirilabildigi belirtilmektedir [65].

Oleik asit i-butanol esterlesmesi El-Noamany ve arkadaslarinca incelenmistir.
Katalizor olarak siilfiirik asit ve Amberlit IR-120 reginesi kullanilmistir. Caligma
sonunda reginenin uzun zincirli yag asitlerinin esterlesmesi igin uygun katalizor
olmadig1 belirtilmektedir [66]. Oleik asit metil esteri ve pentaeritritol tetra oleat
sentezi P. Thomas ve arkadaglarinca gerceklestirilmistir [67].

Oleik asit esterleri ITU Kimya Miihendisligi Boliimii’'nde incelenmigtir. A.T. Erciyes,
L.Dandik ve O.S. Kabasakal oleik asidin hintyad ile esterlesme tepkimesi degisik
kosullar1 igin kinetik galisma gergeklestirmislerdir. 200, 225 ve 250°C sicakliklar
icin, katalizdrsiiz ve katalizorlii (potasyum hidroksit, p-toluen stilfonik asit ve kalay
kloriir) tepkimeler yiiriitiilmiis iz sabitleri ve aktivasyon enerjileri saptanmigtir [68].
A. Erdem- Senatalar ve arkadaglari, iki Lewis asit katalizorii (kalay kloriir ve kobalt
kloriir) ile oleik asit-hintyag: esterlesme tepkimesini ylirlitmiisler ve kinetik ¢aligma
sonuglarini sunmuglardir [69]. F.S. Giiner ve arkadaglarimn aragtirmasinda ise, oleik
asit-gliserin esterlesme tepkimesi (katalizér: siilfatlanmis demir oksit) igin,

katalizoriin siilfat derisiminin ve miktarinin etkisi degisik sicakliklarda incelenerek
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kinetik ¢aligma gerceklestirilmigtir [70]. §. Mert, L.Dandik ve H.A. Aksoy oleik
asidin gliserin ile enzimatik esterlesmesini dogal bir enzim kaynag: olan ¢drekotu

tohumu pres artigim katalizér olarak kullanarak gergeklestirmislerdir [71].

2.7.3. Fiizel Yag ve Fiizel Yag Bilesimindeki Alkollerin Esterlerine
Iliskin Ornek Cahsmalar

F.W. Welsh ve R.E.Williams, fiizel yag: ile asetik asit ve butirik asitin lipaz kataliz6r
(candida cylindracea) varlifinda enzimatik esterlesmesini gergeklestirmiglerdir [72].
E.M. El-Zanati ve M.A Khedr tarafindan gergeklestirilen iki ¢aligmada fiizel yag-
asetik asit esterlesme tepkimesi (katalizor: stilfiirik asit) optimum kosullar1 ve kinetik
¢alisma sonuglari vermektedir [73, 74]. Al-Mansi, Khedr ve El-Zanati tarafindan
gergeklestirilen ¢aligmada fiizel yagi-asetik asit esterlesme {iriinii rafinasyonuna
iliskin sonuglar sunulmaktadir [75]. Aym arastirmacilarin bir baska ¢aligmasinda ise,
fiizel yagi-asetik asit ve fiizel yagi-asedik anhidrit tepkimesi kataliz6r kullanilmadan
incelenmistir [76].

Tiirkiye’de fiizel yagimn esterlesmesi ilk kez O. Tagpmar-Ozcan’in yiiksek lisans
tezinde ITU Kimya Miihendisligi Bélimii’'nde incelenmistir. Caligmada, flizel
yaginin fraksiyonlu distilasyon yontemi ile elde edilen fraksiyonlarinin belli karigimi
ile keten yag1 kismi gliseridleri ve pirina yag: esterlesme tepkimeleri incelenmis ve
pirina yag1-fiizel yag: fraksiyonu karigimi tepkimesi ester tirlinii alternatif yakit olarak
onerilmigtir [77, 78]. Pirina yagi-fiizel yag1 esterlesme tepkimesi ise, I.Kahraman’in
yiiksek lisans tezinde incelenerek ester iirin alternatif motorin olarak sunulmugtur
[79,80]. ITU Kimya Miihendisligi Boliimii’nde fiizel yag: esteri tiretimine iligkin son
galléma S.Yegin’e aittir ve Yegin doktora tezinde; fiizel yagimin fraksiyonlanmasi
igin ¢esitli yontemler denemis, fraksiyonlari tamimlamis ve fiizel yag alkollerini

asetik asit ile pilot 6l¢ekte tepkimeli distilasyon y6ntemi ile esterlestirmistir [23].

Palmitik asit ile i-butanol esterlesme tepkimesi kinetigi S.Goto ve arkadaglarinca

incelenmistir. Caligmada iyon degistirici recine tanecikleri ile baglayici kullamlarak
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silindirik katalizér peletleri hazirlandigi, peletlerin 140°C’ye 1sitildiktan sonra
katalizér olarak denendii ve katalitik etkilerinin stilfiirik asitle karsilagtinldig
belirtilmektedir [81]. Cis dimer asitlerinin, 1-butanol 2-propanol, 1-hegzanol, 1-
oktanol, 2-oktanol ve 2-etil-1-hegzanol ile esterlegmelerinin incelendigi arastirmada,
siilfiirik asit katalizor, azeotropik ¢oziicii olarak benzen kullamlmigtir. Aragtirmacilar
diiz zincirli alkollerin, zincir uzunlugu arttik¢a tepkime hizimn arttigim,
dallanmalarin ise tepkime hizim diigiirdiigtinti saptamiglardir [82].

I-propanol ile Ci0 yag asitleri karigim (miristik asit: %4.5; palmitik asit: %36.2;
stearik asit: %59.3) esterlesme tepkimesinde katalizér olarak bir kangim (P.Os:
%30.5; Si0,:%59.2; H,0: %10.3) kullamilmigtir. Tepkime sonunda %99.6 oraninda
ester igeren asit degeri:0.9 olan bir iiriin elde edilmigtir [83]. M.A. Virani ve
arkadaglan da yag asitleri i-propil esterlerini incelemistir. Tepkimede Kkatalizér
siilfiirik asit, azeotropik su tutucu ¢éziicii ise benzendir; %96 oramnda doniisiim elde

edildigi belirtilmektedir [84].

Kaynak aragtirmasinda fiizel yag1 esterlerinin yaglama yagi kullanimina iligkin veriye
rastlanmamis, sadece bir ¢aligmada flizel yagimin yaglama yag: olarak belirtildigi
gorillmigtiir. Bir Japon patenti olan soziiedilen c¢alismada, aluminyum ve
alasimlarinin islemlerinde (diisiik sicaklikta basing altinda sekillendirme) flizel yag:
kullanim belirtilmektedir [85].



BOLUM 3. DENEYSEL CALISMA

Oleik asit-fiizel yag1 fraksiyonu tepkimesi ester iiriiniiniin yaglama yag1 aday: olarak

sunulmasim amaglayan bu béliim doért alt bagliktan olusmaktadir:

1. Oleik asit ve fiizel yag fraksiyonunun tanimlanmasi,
2. Oleik asit-fiizel yag: fraksiyonu esterlesme tepkimesinin incelenmesi,
3. Ester liriiniin rafinasyonu ve

4. Ester lirliniin yaglama yag1 6zelliklerinin belirlenmesi.

3.1. Oleik Asit ve Fiizel Yag Fraksiyonunun Tanimlanmasi

Deneysel ¢alismada KAYKE Kimya San. ve Tic. Ltd. Sirketi’nden saglanan oleik
asit kullamilmistir. Oleik asidin; kirilma indisi, yogunlugu, asit degeri, sabunlagma
degeri, iyot degeri standart yag analiz yontemleri ile belirlenmis, yag asidi bilesimi
ise gaz-sivi kromotogrofisi yontemi (GLC) ile Hewlett-Packard 5890 Seri II marka
kapiler gaz kromotografisi cihazinda saptanmugtir. Ayirma operasyonu ultra 2 (25 m
X 0,32 mm x 0.52 um kalinhiginda, %5 difenil, %95 dimetil polisiloksan film
tabakasi igeren) kapiler kolonda gergeklestirilmistir. Tastyict gaz olarak kullamilan N;
debisi 2 ml/dakika, hava debisi 374 ml/dakika, H, debisi 27 ml/dakika olacak sekilde
ayarlanmgtir. Enjeksiyon sicakligi 200°C, alev iyonizasyon dedektérii (FID) sicaklif
ise 250°C olarak ayarlanmigtir. Gaz kromatografisinin firin sicakhig1 30°C (5 dakika),
30-170°C (5°C/dakika), 170°C (5 dakika), 170-200°C (3°C/dakika), 200°C (30
dakika) olacak sekilde programlanmistir. Kromotografik incelemede, oncelikle
standart yag asidi metil ester karigimi (Cs.o, C10:0, C12:0, C14:0,.Ci6:0, Ci6:1, C18:0, Cis:1,

C20.0, Ca0:1)kantitatif olarak yukarida belirtilen kosullarda incelenmis ve relatif pik
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alanlan ylizdesi, yag asidi metil esterleri bilesimi ile karsilagtinlarak dedektdr tepki
faktorii belirlenmigtir. Oleik asidin kromotografik analizi igin gerekli metilester BF3
y6ntemine gére hazirlanmigtir [86]. Oleik asidin saptanan teknolojik 6zellikleri Tablo
3.1’de verilmektedir. Deneylerde F.Karaosmanoglu'nun doktora tezi c¢aligmasinda
hazirlanan ve ozellikleri belirlenen flizel yag1 fraksiyonu kullamilmigtir. Fiizel yag:
fraksiyonu 6zellikleri Tablo 3.2'de goriilmektedir. Fiizel yag1 fraksiyonu, Eskigehir
Seker Fabrikasi'ndan saglanan melas fiizel yagimn otomatik kontrollii fraksiyonlu
distilasyon cihazinda distillenmesi ile elde edilmistir. Fraksiyon, fiizel yaginin hacmen
%75’ini olusturmakta ve %0.1 oraninda su igermektedir. Fiizel yag: fraksiyonunun gaz-
stv1 kromotografisi analizine gére belirlenen bilesimi Tablo 3.2’de, kaynama egrisi ise
Sekil 3.1°de goriilmektedir [20]. Fiizel yag fraksiyonunun bilesiminden mol agirlhig
86.04 kg/kmol olarak hesaplanmugtir.

Tablo 3.1. Oleik asitin baz1 teknolojik §zellikleri.

Ozellikler Oleik Asit Yontemler

Yogunluk, 20°C, kg/m’ 891.6 [86]
Kirilma indisi, 20°C 1.4597 [86]
Asit degeri, mg KOH/g 207.6 [86]
Sabunlagma degeri, mg KOH/g 200.6 [86]
Iyot degeri, gI/100 g 79.5 Hesaplama
Su igerigi, Hac. %’si 0.08 ASTM D 1744
Yag asidi bilesimi, Agir. %’si Gaz-S1v1 Kromatografisi

Kaprilik Asit 0.08 Yontemi

Kaprik Asit 0.14

Laurik Asit 1.35

Miristik Asit 1.36

Palmitik Asit 6.32

Stearik Asit 1.44

Oleik Asit 88.74

Aragsidik Asit 0.38

Gadoleik Asit 0.19
Ortalama molekiil agirhig, kg/kmol 278.9 Hesaplama




Sicaklik, °C

156

152 4+
148 1
144 1
140 +
136 +
1324
128 1
124

120 -

116
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Tablo 3.2 Fiizel yag1 fraksiyonu bilegimi [20].

Alkoller Miktar, Agir. %'si
Etanol 0.06
1-Propanol 0.41
1-Butanol 13.03
Fermentasyon Amil Alkolleri 86.50

0 20 40 60
Distilat, %

Sekil 3.1. Fiizel yag: fraksiyonu kaynama egrisi, (ASTM D 86) [20].

80 100




59

3.2. Oleik Asit-Fiizel Yag Fraksiyonu Esterleyme Tepkimesinin incelenmesi

Esterlesme tepkimesi; manyetik kanistiricilt elektrikli isitict IKAMAG REC-G Marka)
lizerinde, 250 ml hacminde, dibi diiz, t¢ silifli boyunlu balonda gergeklestirilmisgtir.
Sicaklik kontrolii (-20°C-350°C) araliga sahip kontakt termometre (ETS-D2 IKA-
TRON Marka) ile yapilmugtir. Balonun boyunlarina geri sogutucu, kontakt termometre
ve termometre yerlestirilmis, termometre yerlestirilen boyun aym zamanda 6rnek alma
i¢in de kullamlmugtir. Deneylerde sicaklik +1°C duyarlilikta tutulmustur. Katalizor ve
su tutucu ortama deney sicaklifa ulasildiktan sonra 6mek alma boyunundan
eklenmigtir. Esterlesme tepkimesinin yiiriiylisii, balondan belli zaman arahiklarinda
yaklagik 1 ml 6rnek pipetle tiiplere alinarak kromotografik analiz ile izlenmigtir. Tiipler
buz dolu beher iginde tutulmus; alinan orneklerde tepkimenin sogutma ile durmasi
saglanmugtir. Orneklere bir spatiil dolusu kizgin sodyum siilfat (Carlo-Erba No:483009)
eklenmis ve santrifiijlenmigtir. Tiipteki susuz esterlesme iiriin kangim analizde
kullamilmugtir.  Kromotografik inceleme alev iyonizasyon dedektérii/ince yiizey
kromotografisi kombine sistemi (FID/TLC) Iatroscan TH-10 MK.IV cihazinda

yapilmustir.

Her bir 6rnek 50 ml'lik behere 0.1 gr tartilip, tizerine 10 ml kloroform (Carlo-Erba
No:334353) ¢oziilmiigtiir. Bu sekilde hazirlanan ¢ozeltiler, Chromarod SIHI tipi
mikrotoz silika jel kaplanmis 6zel gubuklar {izerine 1.0 pl olacak sekilde otomatik
damlatici (Sampler spatter Model 3200/15-01) ile enjekte edilmistir. Enjeksiyon
sonrasinda ¢ubuklar 6zel gergeveleri ile yiiriitiicti ¢6zlicli banyosunda belli bir siire
bekletilmig, daha sonra ortam sicakhifinda ve havali etiivde kurutularak cihaza
yerlestirilmistir. Alev iyonizasyon dedektorii belli sartlarda calistinlarak, tiretilen
sinyaller, latrocorder TC-11 cihazinda pik alanlarimn hesaplanmasi y&ntemi ile
degerlendirilmistir. Kromotografi ¢alisma kosullan en iyi ayimrimlann yapildigi kaynak
tarama verileri ve standart kangimlarla yapilan deney sonuglarina gore segilmigtir
[88,89]. Calisma kosullar: agagida g&sterilmigtir:

Yiiriitiicli sistem
Ornek hacmi :1.0 ul
Ornek bilesimi : 0.1 g 6rnek/10 ml kloroform
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Yiiriitticii ¢6ziicii karisumu : Petrol Eteri (Carlo Erba No:447832) : Dietil Eter (Carlo
Erba No : 447522): Asetik Asit (Merck No:212)/

70:30:2
Yiiriitme siiresi : 20 dakika
Kurutma Sistemi : Ortam sicakliginda havada 5 dakika, 110°C'deki havali
etiivde 5 dakika
Alev iyonizasyon dedektérii
Hava debisi : 160 ml/dakika
Hidrojen debisi : 2000 ml/dakika
Tarama debisi : 30 saniye/tarama
Yazici : latracorder TC-11
Hesaplama Ydntemi : Mutlak hesaplama yontemi

Oleik asit ile fiizel yag1 fraksiyonu arasinda olusan esterlesme tepkimesi :
Oleik Asit + Fiizel Yag Fraksiyonu <—= Oleat Esterleri+Su

seklindedir. Bu tersinir tepkimede; olusan iiriin veya tirlinlerin tepkime ortamindan
¢ekilmesi, reaktan orami ve sicakhik degisimi, katalizor kullanimi doniigiim ve hiz

tizerinde etkilidir.
Oleik asit-fiizel yag: fraksiyonu esterlesme tepkimesi alt1 asamada incelenmistir:

1. Oleik asit-fiizel yag: fraksiyonu esterlesme tepkimesi i¢in su uzaklagtirma yontemi
secimi,

2. Oleik asit-fiizel yag fraksiyonu esterlegsme tepkimesine sicakligin etkisi,

3. Oleik asit-fiizel yag: fraksiyonu esterlesme tepkimesine reaktan mol oraninin etkisi,
4. Oleik asit-fiizel yag: fraksiyonu esterlesme tepkimesine katalizér miktar ve cinsinin
etkisi,

5. Esterlesme tepkimesinde fiizel yagi fraksiyonu ile amil alkollerin davraniminin

karsilagtiriimast.
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3.2.1. Oleik Asit-Fiizel Yag1 Fraksiyonu Esterlesme Tepkimesi I¢in Su

Uzaklastirma Yontemi Sec¢imi

Esterlesme tepkimesinde, ester doniigiimiinii arttirmak i¢in genellikle su uzaklagtirilir.
Su uzaklagtirilmasi, alkol ve esterin kaynama noktalarina bagh olarak, su ile azeotropik
karigim olugturan bir ¢6ziicii ile yapilabilir. Ayrica inert gaz, istim ortaminda tepkime
yliriitiilebilir veya su tutucu kimyasallar eklenerek su uzaklastinlabilir. Bu amagla
kullanilabilecek bircok kimyasal Onerilmektedir [12,13]. Bu g¢alismada azeotropik
distilasyon y6ntemi ile su uzaklagtirma i¢in benzen (Carlo Erba No: 426113), su tutucu
kimyasal kullanimu i¢in ise, magnezyum siilfat (Fluka No: 63135), toz silikajel (Merck
No:107733) ve graniil silikajel (Fluka No:85330), segilerek aym kosullarda esterlesme
ylriitiilmiis tepkimenin ilerleyisi nicel olarak gozlenmis ve ester verimleri
karsilagtirilmistir. Esterlesme baglangi¢ kosullari :

Stire : 120 dakika

Sicaklik : 90°C,

Asit/Alkol Mol Oram : 1/1,

Katalizor Cinsi : Siilfiirik asit (Carlo-Erba No:306657)

Katalizor miktar : Asidin agirlikca %'1'i kadar

seklinde, H.A. Aksoy ve arkadaslarinin 6nerdigi kosullar ve stékiometrik oleik asit ve
fiizel yag1 karigiminin balonda diizgiin kaynadif1 ve geri sogutucudan uygun bir alkol
geri d6niimiiniin saglandig: sicaklik dikkate alinarak segilmistir. Benzen ile ¢alijmada
deney diizenegine bir su kapam eklenmis, magnezyum siilfat 110°C'de, silikajeller ise
180°C'de kurutulduktan sonra tepkimelerde oleik asidin agirlik¢a yansi kadar
kullamilmigtir. Bu miktar su tutucu kimyasal kullammi ile, esterlesme diizglin bir
kanigma ile gergeklestirilebilmis ve yiiksek déniistimlere ulasilabilmistir. Bu nedenle, su
tutucu kimyasal miktarimn ester déniigiimiine etkisi incelenmemistir. Tablo 3.3'te ester
verimleri karsilagtinlmasi goriilmektedir. Tablodan gorildiigii gibi en yliksek ester
doniigiimii benzen ile elde edilmis, magnezyum siilfat ve toz silikajel ile birbirine ¢ok
yakin déniigiimlere ulasilmuigtir. Toz silikajel, graniil silikajelden yiiksek ylizey alanina
sahiptir, daha iyi su adsorbe etmigtir. Magnezyum siilfatla yapilan esterlesmede pipet
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tikanmalari nedeni ile 6rek alma zor olmus ve tepkime sonundaki karigim ¢amurumsu
bir gériiniim almustir. Bu sorunlar toz silikajel deneyinde gézlenmemigtir. Silikajel su
tuttuk¢a balon cidarina yapisarak tepkime sonunda berrak bir kansim elde edilmistir.
Benzen deneyi, tiim kimyasallarin s1vi olmasi nedeni ile diizgiin ytiriitiilmiis ve yiiksek
ester doniisiimii elde edilmigtir. Ancak benzen fosil kokenli, g¢evreye zararlhi bir
kimyasaldir. Bu nedenle iki dogal reaktan ile yiiriitiilen esterlesmede su tutucu olarak
tercih edilmemis, esterlesme i¢cin uygun ydntemin toz silikajel kullanimi olduguna karar
verilerek esterlesme tepkimelerinin tiimiinde toz silikajel kullamlmigtir.

Tablo 3.3. Esterlesme tepkimesinde su uzaklastirma y&ntemine bagli olarak ester

déniigtimiiniin zamana gore degisimi.

Zaman Ester Doniigimii, Ag1r. %’si
(dakika) Benzen Magnezyum Silikajel (toz) Silikajel (Graniil)
Sulfat
60 95.4 86.9 89.5 70.0
90 95.5 91.7 91.8 72.4
120 95.6 91.9 91.9 74.8

3.2.2. Oleik Asit-Fiizel Yag Fraksiyonu Esterlesme Tepkimesine Sicakhgin Etkisi

Boliim 3.2.1.'de belirtildigi gibi, stokiometrik oleik asit - fiizel yag: karisimi 90°C 'de
balonda diizgiin kaynamakta ve geri sogutucudan uygun bir alkol déniimii
saglanmaktadir. Bu kangima katalizor ve su tutucu eklendiginde heterojen bir karisim
olugmaktadir. Oleik asit - fiizel yag1 fraksiyonu - siilfiirik asit - silikajel karigiminin
diizgiin bir kaynama ve alkol geri doniimii ile ulagabildigi sicaklify saptamak amaci ile,
kangimin 90°C iistiindeki sicakliklardaki davranimi gézlenmis ve 110° C esterlesme
icin en yiiksek ¢aligma sicaklif olarak saptanmistir. Esterlesme tepkimesinde sicakligin
etkisini gérmek amact ile yiiriitiilen deneylerde 110°C ve altindaki dort farkh sicaklik
(100°C, 90°C, 80°C, 70°C) segilerek deneyler asagidaki kosullarda yiirtitiilmiigtiir:
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Siire : 120 dakika,
Asit/Alkol Mol Oram : 1/1,
Katalizor Cinsi : Siilfiirik asit,

Kataliz6r Miktan : Asidin agirlik¢a %1'i.

Sekil 3.2'de 110°C, $ekil 3.3'te 100°C, Sekil 3.4'te 90°C, Sekil 3.5'te 80°C, Sekil 3.6'da
ise 70°C igin esterlesme tepkimesinde zamana baglh olarak degisen esterlesme {iriin
bilesimleri goériilmektedir. Bu sicakliklarda elde edilen ester verimleri kargilagtirmas:
Sekil 3.7'de yapilmugtir. Deneylerde sicaklik ve siire degisimi {iriin karigim: rengini
etkilemistir. Baglangigta sart olan renk, katalizér eklendikten  sonra turuncu, siire
ilerleyince kahverengi, sonunda da siyah olmustur. 110°C'de tepkimenin 20. , 100°C'de
40., 90°C'de 60. , 80°C'de 70. dakikalarinda renk siyah olmugtur. 70°C'de tepkime
bitisinde karigim kahverengi kalmugtir. Ester verimlerini 60 dakika sonu igin
karsilagtirdigimizda, 110°C, 100°C, 90°C, 80°C, ve 70°C igin siras1 ile %91.1, %88.1,
%87.5, %74.6, %53.8 sonuglan elde edildigi goriilmektedir. 90 dakika sonunda ise,
azalan sicaklik ile %91.9, %91.8, %91.7, %85.4 ve %68.1 verimleri elde edilmisgtir.
Goriildugi gibi 100°C ve 90°C galigmasinda 40 dakikadan sonra birbirine oldukca
yakin verimlere ulagmus ve her iki sicaklik i¢in de 80 dakika sonrasinda hemen hemen
sabit verimler saptanmistir. Enerji tiiketimi ve esterlesme iiriinii kararma stiresi dikkate
alinarak, tepkime igin 90°C uygun sicaklik olarak segilmistir.
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—O—Ester

50 1 —O— Asit

40 +

30 +

Esterlesme Uriinii Bilesimi, Agir.% 'si

0 J; : : : : + T

0 20 40 60 80 100 120
Zaman, dakika

Sekil 3.2. Esterlegme iiriin bilesiminin zamana gére degisimi, (T=110°C).
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120

Sekil 3.3. Esterlesme {iriin bilesiminin zamana gore degigimi, (T=100°C).
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100

120

Sekil 3.4. Esterlesme iiriin bilegiminin zamana gore degisimi, (T=90°C).
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Zaman, dakika

Sekil 3.5. Esterlesme tirtin bilesiminin zamana gore degisimi, (T=80°C).
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Zaman, dakika

Sekil 3.6. Esterlesme iiriin bilesiminin zamana goére degisimi, (T=70°C).
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3.2.3 Oleik Asit - Fiizel Yag Fraksiyonu Esterlesme Tepkimesine Reaktan Mol
Oranimnin Etkisi

Reaktan mol oram degisiminin esterlesme doniigiimiine etkisini g6zlemek igin
ytirtitiilen deneylerde asit/alkol mol oram 1/2, 1/3 ve 2/1 alinarak agagidaki kogullarda
esterlesme gerceklestirilmigtir:

Siire : 120 Dakika,
Katalizér Cinsi : Stilfiirik asit,
Katalizér Miktarn : Asidin agirlik¢a %1'i kadar.

Sekil 3.8, 3.9 ve 3.10'da siras1 ile 1/2, 1/3 ve 2/1 degisen asit/ alkol mol oranlar igin,
esterlesme iiriin bilesiminin zamana gére degisimi goériilmektedir. Sekil 3.11'de ise, iig

mol oram ve 1/1 mol oram i¢in elde edilen ester verimleri birlikte karsilastirilmaktadir.

Esterlesme Uriinii Bilesimi, Agir.% 'si

—O—Ester
—O—Asit

L) ’l
100 120

Zaman, dakika

Sekil 3.8 Esterlesme iiriin bilesiminin zamana gore degisimi,
(Asit/Alkol Mol Oramn : 1/2).
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100 120

Sekil 3.9. Esterlesme iiriin bilegiminin zamana gore degisimi,
(Asit/Alkol Mol Orani: 1/3).
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120

Zaman, dakika

Sekil 3.10. Esterlesme iiriin bilesiminin zamana goére degisimi,
(Asit/Alkol Mol Orani: 2/1).
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Sekilleri inceledigimizde, 2/1 : asit/alkol mol oram igin 120 dakika sonunda %56 gibi
¢ok diigiik bir verime, 1/2 ve 1/3 mol oranlan igin birbirine olduk¢a yakin degisen ve
1/1 oranindan yiiksek verimlere ulagildig1 goriilmektedir. 1/2 ve 1/3 mol oranlari igin 50
dakika sonrasinda verim %90 {izerine ¢ikmis ve 90 dakika sonunda ise %97 iizerinde
verimler saptanmugtir. 1/2 mol oram tepkimesinde 60. dakikada {irtin kansimi turuncu
renkli, tepkime sonunda ise agik kahverengi olmus, 1/3 mol oram tepkimesi berrak sar1
renkli bitmigtir. 2/1 mol orami ¢aligmasinda ise, katalizr eklenmesi ile renk hemen
siyahlasmig ve tepkime siyah sonlanmugtir. Uriin karisimu rengi {izerinde sicaklik ve
alkol miktarimin etken oldugu goriilmiigtiir. Tiim saptamalar 1s18inda, esterlesme

tepkimesi i¢in asit/alkol mol oram 1/2 olarak belirlenmistir.

3.2.4 Oleik Asit-Fiizel Yagi Fraksiyonu Esterlesme Tepkimesine Katalizor
Miktan ve Cinsinin Etkisi

Bu boliimde once buraya kadar katalizér olarak kullanilan siilfiirik asit miktan
degisiminin ester doniislimiine etkisi incelenmigtir. Siilflirik asit miktan %1.0 oram
(oleik asit miktarina gore agirlik yiizdesi) altinda ve iizerinde ikiger deger alinarak
degistirilmigtir. Sekil 3.12, 3.13, 3.14 ve 3.15'te, sirasi ile %0.50, %0.75, %1.25 ve
%1.50 siilfiirik asit miktarlari igin agagidaki kosullarda yliriitiilen esterlesme tepkimesi
iirtin bilesimleri goriilmektedir.

Siire : 120 dakika,
Sicaklik 1 90°C,
Asit/Alkol Mol Oram :1/2,
Katalizér Cinsi : Siilfiirik asit.

Degisen siilfiirik asit miktarlan igin ester verimleri Sekil 3.16'da karsilagtirimigtir.
Grafikte %1.0 oram i¢in elde edilen veriler de bulunmaktadir. Grafikten gériildiigii gibi,
katalizor miktarn arttikca tepkime daha c¢abuk tamamlanmakta ve yilksek ester
verimlerine daha kisa siirede erigilmektedir. Katalizor %0.50 miktarinda kullanildiginda
120 dakika sonunda verim %90.4'te kalmistir. Tiim kataliz6r miktarlan i¢in ester verimi
ilk 20 dakikada hizla artmig, %0.50 miktar1 disinda 120 dakika sonunda hemen hemen
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aym yiiksek ester verimine erisilebilmigtir. %0.50 orami ¢aligmasinda agik turuncu,
%0.75 oram ¢aligmasinda koyu turuncu, %1.0 oram ¢alismasinda agik kahverengi,
%1.25 oram1 galigmasinda kahverengi, %1.50 oram1 ¢alismasinda ise koyu kahverengi
esterlesme {irlin kansimlan elde edilmis ve ester iirlin renginde katalizér miktarinin
etken oldugu gézlenmistir. %1.25 ve %1.50 katalizér oranlarinda yiiriitiilen esterlesme
tepkimelerinde 60 dakika sonrasinda birbirine olduk¢a yakin verimler elde edilerek,
kataliz6r miktar1 olarak oleik asidin agirlikga %1.25'1 oraminda siilfiirik asit
kullaniminin yeterli oldugu saptanmustir. %1.25 oraminda stilfiirik asit ile esterlesme
verimi 60 dakika sonunda %97.3 olmus, ilerleyen siire ile az oranda artmigtir. Bu
nedenle esterlesme tepkime siiresi 1 saat sec¢ilmigtir. 1 saat sonunda elde edilen

esterlesme {irlinii bilesimi:

% 97.3 : Oleat esterleri,
% 2.7 : Oleik asit seklindedir.

Buraya kadar yiiriitiilen deneylerde kullanilan stilfiirik asit en yaygin katalizérlerden
biridir ve esterlesme tepkimeleri i¢in pek ¢ok arastirmaci tarafindan 6nerilmektedir.
Onerilen katalizérler iginde dikkat ¢eken bir diger bilesik ise p- toluen siilfonik asittir.
Esterlesme tepkimesinde siilfiirik asit ve p-toluen siilfonik asidin (Fluka No:89760)
etkisini kargilagtirmak i¢in:

Siire : 120 dakika,

Sicaklik : 90°C,

Asit/Alkol Mol Orami : 1/2

Katalizér Cinsi : p-toluen siilfonik asit ve

Katalizér Miktan : Asidin agirhikga %1.25'1 kadar alinarak esterlesme
ylriitiilmlis ve zamana gére esterlesme iirlin bilesimi degisimi $ekil 3.17'de
gosterilmistir. Caligmada ayrica yukarnda verilen esterlesme kosullan i¢in fosforik asitin
(Merck No:467) katalitik etkisi de incelenmigtir. 120 dakika sonunda ancak %20 ester
verimi elde edilmistir. Bu nedenle Sekil 3.18'de siilfiirik asit ve p-toluen stilfonik asidin
katalitik etkileri karsilagtinlmugtir. Literatiirde p-toluen siilfonik asidin esterlesme
tepkimelerinde genellikle 150-200°C aralifinda daha etkili oldugu belirtilmektedir [13].
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Zaman, dakika

Sekil 3.12 Esterlegsme iiriin bilesiminin zamana gére degigimi(%0.50 H>SOy).

100

Zaman, dakika

Sekil 3.13 Esterlesme iiriin bilegiminin zamana gére degisimi (%0.75 H,SOy).
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Zaman, dakika

Sekil 3.14 Esterlesme tiriin bilesiminin zamana gore degisimi, (%1.25 H,SO,).
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Zaman, dakika

Sekil 3.15 Esterlegsme iiriin bilesiminin zamana goére degisimi, (%1.50 H,SO,).
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~—O— Ester
—O—Asit

Esterlesme Uriinii Bilegimi, Agir.% 'si

0 20 40 60 80 100 120
Zaman, dakika

Sekil 3.17 Esterlesme liriin bilesiminin zamana gére degisimi,
(%1.25 p-toluen stilfonik asit).

Oleik asit-flizel yag: tepkimesi i¢in uygulanan kogullarda, 90°C'de siilfiirik asidin daha
iyi bir katalitik etkisi oldugu saptanmigtir. B6lim 3.2.1, 3.2.2, 3.2.3. ve 3.2.4.'de elde
edilen sonug¢ ve degerlendirmelere gore oleik asit-flizel yag esterlesme tepkimesi i¢in

asagidaki caligma kosullar1 segilmistir:

Siire : 1 saat,

Sicaklik : 90°C,

Asit/Alkol Mol Oram 1172,

Katalizér Cinsi : Siilfuirik asit,

Kataliz6r Miktar1 : Asidin agirlikga %1.25',

Su Tutucu Kimyasal Cinsi  : Silikajel,
Su Tutucu Kimyasal Miktar1 : Asidin agirlikga %50'si.
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3.2.5. Esterlesme Tepkimesinde Fiizel Yag: Fraksiyonu ile Amil
Alkollerin Davraniminin Kargilagtirilmasi

Bu boéliimde segilen esterlesme tepkimesi kosullarinda filizel yag: fraksiyonu ile n-amil
alkol (Merck No:975) ve i-amil alkoliin (Merck No:977) davranmmu karsilastinlmistir.
Sekil 3.19'da n-amil alkol-oleik asit, Sekil 3.20'de i-amil alkol-oleik asit esterlesme
tepkimesinde zamana gore esterlesme {iriin bilesimleri verilmektedir. Sekil 3.21'de ise
amil alkoller ile fiizel yag fraksiyonu i¢in esterlesme verimleri karsilagtirmasi
goriilmektedir. Sekillerden goriildiigli gibi amil alkoller ile fiizel yag1 fraksiyonuna
gore, ilk 30 dakikada daha hizli bir doniisiim elde edilmis, ancak 50 dakika sonunda
alkoller ve fiizel yag: fraksiyonu hemen hemen aym verime ulagmustir. Alkollerin etkisi
karsilastirnldiginda, n-amil alkol ile i-amil alkole gére siirekli %1-2 oraninda daha fazla
ester verimi saptandif1 ve dallanmanin ester doniiglimiinii yavaglattigl goriilmiigtiir.

3.3 Ester Uriiniin Rafinasyonu

Oleik asit-fiizel yag1 fraksiyonu esterlesme tepkimesi Sekil 3.22'de sematik
gosterilmigtir. Esterlesme tepkime tirtin kangimi, flizel yag fraksiyonu alkolleri oleat
esterlerini, tepkimeye girmemis oleik asidi, fiizel yag1 fraksiyonu fazlasini, siilflirik
asidi ve su tutmus silikajeli icermektedir. Bu kargimdan ester iiriiniin saf olarak
ayrilmas1 amaci ile rafinasyon gergeklestirilmistir. Rafinasyonda, ester {iriinden oleik
asit disindaki bilesiklerin giderilmesi hedeflenmistir. B6liim 2.7.1.'de belirtildigi gibi
oleik asit yaglama yagi katki maddesi olarak kullamlmaktadir. Bu nedenle ester

lirinden oleik asit giderilmemistir.

Esterlesme iiriin kanigimindan oleat esterleri-oleik asit karigimini elde etmek igin
uygulanan rafinasyon iglemleri Sekil 3.23'te gosterilmistir. Tepkime siiresi bitince balon
elektrikli 1sitici lizerinden kaldirilarak oda sicaklifina kadar bekletilerek sogutulmusgtur.
Karisim sona slizge¢ kagidi iizerinde filtre edilmis ve su tutmus silikajel ayrilmugtir.
Uriin  kansiminin  icerdigi fiizel yag1 fraksiyonu fazlasi doner buharlagtincida
uzaklastirilmugtir. Karigimdaki siilfiirik asit 30°C'deki distile su ile defalarca yikanarak

yikama suyuna alinmistir.
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Sekil 3.20 Esterlesme iiriin bilesiminin zamana gore degisimi, (i-amil alkol).



79

"TunS13op 9108 eUBWEZ UNULISA BpUIWIUR[[NY nuoArsyely 1geA [ozng A Iofjox[e [Ture SpAwWSIalST *[Z°€ [PS

enEp ‘uewez

o8 oL 0o 0s o oe (07

acl ol 0oL 06

oIV WY - N —=—~

O}V WY - | ——

nuoAisyel iBeA j9znd —e—

9% ¢ nunsnue( J9ISH



80

Su ile yikamada asit uzaklastirma, yikama suyuna metil kirmizis1 damlatilarak
izlenmigtir. Stilfiirik asit giderildikten sonra ester iiriiniin asit degeri saptanmigtir. Asit
degeri, tepkime sonunda iiriinde kalan oleik asit miktarina kargilik gelmektedir. Elde
edilen oleik asitli ester iiriiniin bilesiminde %97.3 ester, %2.7 oleik asit bulunmaktadir.

Oleik Asit Ester Uriin
Fiizel Yag: Fraksiyonu Oleik Asit
90°C Fiizel Yag Fraksiyonu
Stilfiirik Asit
Siilflirik Asit
Silikajel Su Tutmus Silikajel

Sekil 3.22. Oleik asit-fiizel yag: fraksiyonu esterlesme tepkimesi igin

sematik gosterim.

Esterlesme Uriin Karigim

L

Oda Sicakliginda Bekleterek Sogutma

Filtrasyon .
(Stuizgeg Kagid1 Uzerinde)

——>  Su Tutmus Silikajel

!

Buharlagtirma

——> Fiizel Yag1 Fraksiyonu

J

Distile Su ile Tekrar Yikama

5 Siilfiirik Asitli Yikama Suyu

J
Filtrasyon )
(Kizdirilmis Sodyum Siilfat Uzerinde)

y

ESTER URUN

Sekil 3.23. Esterlesme iiriin karisimina uygulanan rafinasyon isleminin

sematik gosterimi.
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3.4. Ester Uriiniin Yaglama Yag Ozelliklerinin Belirlenmesi

Esterlesme {iriiniiniin yaglama yag ozellikleri ASTM (American Society for Testing
and Materials) yontemlerine goére belirlenmistir. Uygulanan testler sunlardir:

1. ASTM D 1500 : Petrol tirtinlerinde renk tayini.

2. ASTM D 1298 : Petrol {irtinlerinde hidrometre yontemi ile yogunluk,
bagil yogunluk ve API gravitesi tayini.

3. ASTM D 92 : Petrol tirtinlerinde agik kap yontemi ile alevlenme
noktasi tayini

4. ASTM D 97 : Petrol tirlinlerinde akma noktas tayini.

5. ASTM D 189 : Petrol tirtinlerinde Conradson kok bakiyesi tayini.

6. ASTM D 445 : Saydam ve opak sivilarda kinematik viskozite tayini.

7. ASTM D 2270 ¢ 40°C ve 100°C’deki kinematik viskozite degerlerinden

viskozite indeksi hesaplanmasi.

8. ASTM D 130 : Petrol iirlinlerinde bakir seridi kirlilik yéntemi ile
korozyon tayini.

9. ASTM D 664 : Petrol {iriinlerinde potansiyometrik titrasyon yontemi ile

asidite sayisi tayini.

Sekil 3.24 'te ester irlin viskozitesinin sicaklikla degisimi, Tablo 3.4'te ise ester tiriiniin
yaglama yagi oOzellikleri verilmektedir. Ester {irliniin yiiksek alevlenme noktasi
depolama, tagimim ve kullanimda giivenlik agisindan olumludur. Cok diigiik akma
noktas: ise, soguk iklimlerde kullamimda ya da soguk islemlerde kullamminda avantaj
saglar. Ester lirlin viskozite indeksi de ¢ok yiiksektir. Bu deger ester iiriiniin
viskozitesinin sicaklikla degisiminin ¢ok fazla olmayacagimin gostergesidir. Bu 6zellik
yaglama yaglarindan beklenen 6nemli ¢zelliklerdendir. Ester iirtin ¢ok diigiik oranda
karbon bakiyesi degerine sahiptir. Bu deger ester lriiniin 1s1 etkilerde koklagma
egiliminin az olacagm belirtir. Tablo 3.5’te ester iiriin 6zellikleri TUPRAS madeni yag
tirtinleri 6zellikleri ile karsilastinlmustir. Gorildiigii gibi ester {irlin en diigiik viskoziteli
madeni yagdan biraz daha diisiik viskoziteye sahiptir. Diger 6zellikler de incelenerek
ester {irtintin TUPRAS 910 Spindle Baz Yag gibi degerlendirilebilecegi belirlenmistir.

Ester tipi sentetik yaglama yad1 oOzellikleri ile ester {irlintin ozellikleri ise
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Tablo 3.4. Ester iiriiniin yaglama yag: 6zellikleri.

Ozellikler Ester Uriin
Goriiniim Parlak, berrak sar1 sivi
Renk 2.5
Yogunluk, 15°C, kg/m’ 870.9
Alevlenme Noktasi, °C 190

Akma Noktasi, °C -21.0
Viskozite Indeksi 204.9

Karbon Bakiyesi, Agir. %’si 0.06

Bakir Korozyonu, 50°C, 3 saat No.la
Toplam Asit Sayisi 7.38

40 50 60 70 80
Sicaklik, °C

90

100 110

Sekil 3.24. Ester iiriin viskozitesinin sicaklikla degisimi.

120
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Tablo 3.6’da karsilagtinlmastir. Ester {irliniin viskozitesi, diester ve poliollerin viskozite
degerlerine olduk¢a yakindir. Ester iirliniin diger ozellikleri de ester yaglayicilarin

Ozellikleri ile genel bir uyum gostermektedir.

Ester tiriin sahip oldugu yaglama yag 6zellikleri ile:

e Sentetik yaglama yagi,

o Spindle baz yag alternatifi,

e Mevcut madeni yaglarla kanigtinilarak,

e Mevcut sentetik yaglama yaglartyla kangtirilarak,

e Mevcut veya yeni 6nerilecek katki maddeleri ile 6zellikleri iyilestirilerek ve

e Yaglama yagi katki maddesi

secenekleri ile degerlendirilebilir.
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BOLUM 4. SONUCLAR VE DEGERLENDIRMELER

Giintimiizde sentetik yaglama yagi teknolojisi iginde ester yaglayicilarin, esterler
i¢inde ise yag asidi esterlerinin ayn bir yeri vardir. Bu ¢alismada oleik asit-fiizel yag:
fraksiyonu esterlesme Uriinii yaglama yag: adayr olarak incelenmistir. Caligmada

varilan sonug, degerlendirme ve 6neriler agagida siralanmustir:

1. Oleik asit-fiizel yag: fraksiyonu esterlesme tepkimesi i¢in kosullar:

Siire : 1 saat
Asit/Alkol Mol Orani : 1/2
Sicaklik :90°C
Katalizor : Stilfiirik asit

Katalizér Miktar1 : Asidin agirlik¢a %1.25°1
Su Tutucu Kimyasal : Silikajel

seklinde belirlenmis ve bu kogullarda %97.3 ester verimi elde edilmistir.

2. Ester iiriin rafinasyonu; filtrasyon ile su tutmus silikajelin ayrilmasi, fiizel yag:
fraksiyonu fazlasinin buharlastirma ile uzaklastiriimasi, siilfiirik asidin distile su ile
yikanmasi ve kizgin sodyum siilfat lizerinde kurutma agsamalarinda
gerceklestirilmigtir. Rafinasyon sonunda ele gegen ester iirlin agirlikga %97.3
oraninda fiizel yag1 fraksiyonu oleat esterini, %2.7 oraninda ise oleik asidi
icermektedir. Oleat esterlerinden oleik asit ayr1 bir rafinasyon islemi ile ayrilmamus;

oleik asidin yaglama yaglarina kattigi olumlu o6zellikler (asinma hizim diistirme,
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sogukta kullamlabilirlik, buhar faz yaglama &zelliklerini iyilestirme vb.) dikkate

alinarak triinde birakilmugtir.

3. Standart yaglama yag testleri ester iiriine uygulanmis ve belirlenen &6zellikleri
icinde belirgin olumsuz bir &6zelligi saptanamamistir. Ester {iriiniin yaglama

ozelliklerinde dikkat ¢eken olumlu noktalar sunlardir:

e Ester lirlin parlak, berrak ve sar1 renklidir.

e Ester irliniin alevlenme noktasi, depolama, tagimim ve kullammda giivenlik
olusturacak diizeydedir.

e Ester iiriiniin ¢ok diisik akma noktas1 soguk iklimlerde kullamimda ya da ¢ok
diisik sicaklk ¢aligmasi gerektiren islemlerde kullammda avantajim
gostermektedir.

e Ester iiriin viskozitesi, TUPRAS 910 Spindle Baz Yag ve diester ile poliol tipi
sentetik yaglama yaglan viskozite degerleri ile olduk¢a uyumludur.

e Ester iirlin yliksek viskozite indeksine sahiptir; viskozitesi sicaklikla az oranda
degisecektir.

e Ester iriiniin diisiik karbon bakiyesi miktari, koklagsma egiliminin az oldugunu
gostermektedir.

e Ester iirlin bakir korozyon testinde olumlu sonug vermistir.

4. Ester {iriin eldesinde iki yenilebilir kaynak ilkel madde olarak kullamlmigtir. Oleik
asidin g¢aligmada kullamulan fiizel yag1 fraksiyonu ile esterlesmesi ilk kez
gergeklestirilerek, fiizel yag: alkolleri fraksiyonu esteri ilk kez yaglama yag1 aday:
olarak sunulmustur. Ester iiriin eldesinde fiizel yag: fraksiyonu yanisira saf i-amil

alkoller de kullanilabilir.

5. Bu ¢alismada ester {iriintin biyolojik olarak kolay ve ¢abuk bozunabilme testi
yapilamamistir. Ancak yag asidi esterlerinin tiim yaglama yaglar iginde bitkisel
yaglar yanisira, en kolay ve ¢abuk biyolojik bozunma gosterdikleri bilinmektedir. Bu

nedenle ester lirlin ¢evre dostudur.
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6. Ester iirlin sahip oldugu o6zelliklerle; sentetik yaglama yagi, Spindle baz yag:
alternatifi, mevcut madeni ve sentetik yaglama yaglari ile kangtirilarak, mevcut veya
yeni Onerilecek katki maddeleri ile 6zellikleri iyilestirilerek ve yaglama yaglan katki
maddesi olarak degerlendirilebilir. Ester iiriiniin bu segenekler arasinda yerini tam
olarak bulabilmesi i¢in ¢aligmanin ileri yaglama yag: testleri ile desteklenmesi

gereklidir.
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