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OZET

BITKiSEL KAYNAKLI YAGLARIN YAGLAYICILIK OZELLIiGi
DAHA YUKSEK TUREVLERINE DONUSTURULMESI VE BU
TUREVLERIN FiZiKSEL VE KIMYASAL OZELLIKLERININ

MINERAL KAYNAKLI YAGLAYICILARLA
KARSILASTIRILMASI

RUZGAR, Hiiseyin Tayfun

Yiiksek Lisans Tezi, Biyomiihendislik A.B.D.
Tez Yoneticisi: Prof. Dr. Erdal BEDIR

Agustos 2010, 71 sayfa

Bu tezde, endiistriyel ekipmanlarin yaglayici ihtiyaglarinin karsilanmasinda
kanola yaginin kullanilmast i¢in, bu yagmn yiiksek sicakliktaki oksidatif
kararliligmin  ve diisiik sicakliktaki akiciligimin iyilestirilerek yaglayicilik

ozelliklerinin gelistirilmesi amaglanmustir.

Bu amagla, dort farkli yag asiti esterinin kanola yaginin oksidatif kararlilik ve
akma noktast Ozellikleri iizerindeki etkileri incelenmistir. Bunlar pentaerythritol
tetraisostearate (PETS), trimethylolpropane trioleate (TMP-TO), 2-ethyl hexyl
oleate (2-EHO) ve methyl oleate (MO)’tur.

Oksidatif kararlilik konusunda en iyi sonucun PETS + Kanola karisimlarina,
diisiik sicakliktaki akicilik konusunda en iyi sonucun TMP-TO + Kanola
karisimlarina ait oldugu Dbelirlenmistir. Her iki 6zellik agisindan birlikte
degerlendirme yapildiginda TMP-TO’lu kanola karigimlarinin optimum iyilesmeyi

sagladig tespit edilmistir.

Anahtar sozciikler: Bitkisel yaglar, kanola yagi, yag asiti esterleri,

oksidasyon, akma noktasi
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ABSTRACT

CONVERTION OF VEGETABLE OIL-BASED LUBRICANTS TO
HIGHER FORMS TO INCREASE THEIR LUBRICATION
FEATURES AND COMPARISON OF THEIR PHYSICAL AND
CHEMICAL PROPERTIES WITH MINERAL OIL-BASED
LUBRICANTS

RUZGAR, Hiiseyin Tayfun

Master of Science Thesis, Department of Bioengineering
Supervisor: Prof. Dr. Erdal BEDIR

August 2010, 71 pages

Aims of this thesis are to improve high temperature oxidative stability, and
low temperature fluidity of canola oil to be used in industrial equipments as a

lubricant.

Therefore, four different fatty acid esters have been investigated to find their
effects on oxidative stability and fluidity characteristics of canola oil. These are
pentaerythritol tetraisostearate (PETS), trimethylolpropane trioleate (TMP-TO), 2-
ethyl hexyl oleate (2-EHO) and methyl oleate (MO).

Consequently, it was found that PETS + canola mixtures had the best
oxidative stability, whereas TMP-TO + canola mixtures provided the best fluidity
values. When both the oxidative stability and the fluidity results were evaluated
together, TMP-TO + canola mixtures were found to give the optimum

improvement.

Key words: vegetable oil-based lubricants, canola oil, fatty acid esters,

oxidation, pour point
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1 GIRiS

Hareketin oldugu hemen her yerde yaglayicilara (lubricants) ihtiyag vardir.
Yaglayicilarin, dogal olarak, kullanildiklar1 ekipmanlarin tasarimindan kaynakli
cevreye karigsma riski bulunmaktadir. Ayni1 zamanda, yag degisimleri sirasinda
biiyiik bir kisminin atik yag olarak bertaraf edilme problemi de bulunmaktadir. Bu
iki faktor birlestiginde, cevreye karisan veya karigsma riski bulunan yaglayict

miktar1 ciddi boyutlara ulagsmaktadir.

Cevrenin korunmasi ile ilgili biling diizeyi giderek artmaktadir. Bununla
paralel olarak, bu konuda yayimlanan yasal mevzuat sayisinda da biiyiik oranda
artis vardir. Bu sebeple, hemen her alanda, kaynaklarin verimli tiikketilmesi ve geri
donistiiriilebilmesi amaciyla yapilan c¢alismalar hiz kazanmistir. Yaglayicilarin

tasarimi da bu ¢alismalar arasindadir.

Yaglayicilarin bilesiminin biiylik bir kismin1 bazyaglar olusturmaktadir. Bir
yagin biyoparcalanabilirligi, toksisitesi ve ekotoksisitesi biiyilk oranda
bilesiminde kullanilan bazyagina baghdir. Bazyaglar, petrol kaynakli olabilecegi
gibi bitkisel kaynakli da olabilmektedir. Ancak, bitkisel kaynakli yaglarin
yaglayic1 formiilasyonlarinda kullanilmasinda bazi kisitlamalar vardir. Bu
kisitlamalarin en Onemlileri, bitkisel yaglarin oksidatif kararliliklarinin zayif

olmasi ve diisiik sicakliktaki akigkanlik 6zelliklerinin kotii olmasidir.

Bu c¢alismada, endiistriyel ekipmanlarin yaglayic1  ihtiyaglarinin
karsilanmasinda bitkisel kaynakli kanola yaginin kullanilmasi ic¢in, bu yagin
yiiksek sicakliktaki oksidatif kararlihiginin  ve diisiik sicakliktaki akis
karakteristiginin  iyilestirilerek  yaglayicilik  ozelliklerinin  gelistirilmesi
amaglanmistir. Bu amacla, dort farkli yag asiti esteri, cesitli oranlarda kanola

yagina eklenmis ve sonuglart mineral yaglarla karsilastirilmistir.



2 LITERATUR CALISMASI

2.1 Yaglayicilar

Yaglayicilar, hareket eden iki ylizeyi birbirinden ayirarak hareketi
kolaylastiran genellikle siv1 (gresler yar1 katidir) maddelerdir. Bir yaglayicinin ana
gorevleri, enerjinin verimli ve ekipmanin uzun 6miirlii kullanilmasini saglamaktir.
Bunu siirtiinmeyi azaltarak ve asinmalar1 onleyerek basarirlar. Bununla birlikte,
yaglayicilarin, hareket eden yiizeylerdeki 1siy1 biinyesine alarak sogumaya
yardimc1 olmak, korozyonu oOnlemek, gii¢ iletimini saglamak ve asinma
partikiillerinin birleserek daha biiyiik partikiiller olusturmasini 6nlemek gibi yan

gorevleri de bulunmaktadir.

Yaglayicilar, kullanim alanlarina gore isimlendirilmekte ve 6zellesmektedir.
Otomotiv yaglar1 grubunda, benzinli ve dizel motor yaglari, otomatik transmisyon
yaglari, digli kutusu yaglari, hidrolik fren yaglar1 ve diger hidrolik aksam yaglari
sayilabilir. Bunun disinda, yine genis bir aileyi kapsayan endiistriyel yaglar grubu
bulunmaktadir. Bu grupta da hidrolik yaglar, disli yaglari, tlirbin yaglari, kalip

yaglari, kesme yaglari, kompresor yaglar1 ve proses yaglari sayilabilir.

Ideal bir yaglayicida bulunmasi gereken ozellikler birkag maddede
toparlanabilir. ideal bir yaglayici, ¢alisma kosullarina gore uygun viskozitede
olmali ve bu viskoziteyi korumali, 1s1l bozunmaya, oksidasyona, kayma
gerilimlerine ve kimyasal reaksiyonlara karsi kararli olmali, ¢alisma ortamina
fiziksel ve kimyasal olarak uyum saglamali, siirtiinme ve asinmalar1 korozyon ve
kopiik olusumunu engellemelidir. Ayrica, alevlenebilirlik ve toksisite riskinin
diisiik olmas1 ve ¢evreyle uyumlu olmasi1 da giiniimiiz yaglayicilarinda istenen
ozellikler olarak one c¢ikmaktadir (Lubrizol Fluid Technology Semineri, 21-25
Nisan 2008).

Uygulamaya 6zel yaglayici tasarimi ¢ok onemlidir. Sekil 2.1°de yaglayict
tasarim siireci goOsterilmigtir. Yaglayict tasarim siireci bazyag secimi ile
baslamaktadir. Kullanim yerine gore degismekle birlikte bir yaglayicinin yaklasik

olarak %80’1 bazyagindan olusmaktadir. Bu oran, sadece basit yaglamanin



istendigi ve agir ¢alisma kosullarinin (yiiksek sicaklik ve basing gibi) olmadigi
durumlarda %100’e kadar ¢ikabilmektedir. Bazyag, yaglayici tasariminin en
onemli bilesenidir. Segilecek olan bazyagin c¢esidine gore yaglayicinin viskozitesi,
biyopargalanabilirligi, toksisitesi, ucuculugu, oksidatif kararliligi, hidrolitik
kararlilig1, ¢oziiciiliigli, conta uyumlulugu, elektriksel iletkenlik, yogunluk ve 1s1l

iletkenlik gibi bir¢ok 6zelligi biiylik dl¢lide belirlenmektedir (Rudnick, 2006).

Tasarim Kriterleri ~%80-100 H Bazyag Segimi H{ Performans Kriterleri

v Viskozite v Oksidatif kararhilik

v~ Hidrolitik kararhlik

v Biyoparcalanabilirlik

v Toksisite =

v Asit degeri

Kriterleri

=

v Képik olusumu
v" Uguculuk ?

v Pas dnleme

v" Oksidatif kararlihk ~9£30-0 ” Katik Segimi th

. L ¥ Asinma dnleme
v Hidrolitik kararhihk [ 2

v Coztichltk H Lab./Saha Testleri H v Korozyon &nleme

v Fur sturma
v Conta uyumlulugu Kurum olugturm

. . . v" Camurlagma
v" Elektriksel iletkenlik Ca s

v Acir hacr = : .
v" Yogunluk Agiri basing dzellikle

. Lo v Akma noktas
v a1 iletkenlig = =

v Yapiskanhk

v Sicaklik-viskozite Szellikleri

YAGLAYICI

Sekil 2.1: Yaglayici tasarim siireci
(http://www.bioeconomyconference.org/conf2005/presentations/sevim_erhan.pdf , Erisim tarihi 03
Agustos 2010).

Bazyag se¢imi yapildiktan sonra, yaglayicinin kullanim yerine gore istenen
performans &zelliklerinin saglanabilmesi i¢in uygun katik (additive) segimleri
yapilmaktadir. Yaglayicilardaki katik oranlar1 genellikle %20°dir. Kullanilan katik
cesitleri arasinda siirtinme Onleyiciler, korozyon oOnleyiciler, viskozite
gelistiriciler, asinma Onleyiciler, deterjan ve dispersanlar, kopiik Onleyiciler,

antioksidanlar sayilabilir (Rudnick, 2003).

Bazyag ve katiklarla uygun sekilde formiilize edilmis yaglayic1 adaylari,
laboratuvar testleri ve saha testlerine tabii tutulur ve istenen kriterleri saglayanlar

yaglayict olarak kullanilabilir.


http://www.bioeconomyconference.org/conf2005/presentations/sevim_erhan.pdf

2.2 Bazyaglar

Yaglayici tasariminin en 6nemli bileseni olan bazyaglar mineral, organik
veya kimyasal kaynakli olabilir. Genis kullanim alani bulan bazyaglar mineral
kaynakli olan ham petrolden elde edilir. Bunun disinda organik kaynakli bitkisel
veya hayvansal bazyaglar oldugu gibi, kimyasal kaynakli sentetik bazyaglar da
vardir. Mineral kaynakli bazyaglarin elde edildigi ham petrol parafinik, naftanik

ve aromatik icerigine gore siiflandirilir (Sekil 2.2) (Mang ve Dresel, 2007).

/Kvﬂm/a\w’ﬂv/ﬂ\w/\/mx\//

Paraffinic

Lx/”“‘“f\/i\ﬁx!f\'\,\/\//\\\r

Iso- Praffinic Aromatic

Iaeeens

Naphthenic

Sekil 2.2: Mineral bazyaglarin kimyasal yapilar1 (Pettersson, 2007)

Parafinik ham petrol, uzun diiz (dogrusal) zincirli hidrokarbonlardan olusur
ve vaksli (wax) bir yapidadir. Alkan olarak da isimlendirilen parafin, genel
formiilii CyHon+2 olan hidrokarbon grubunu temsil eder. Parafin vaks, alkanlarin
20 < n < 40 araligini i¢ine alan bir karigimdir. Oda sicakliginda genellikle kati
fazdadir, 37°C civarinda siv1 faza gecer. Bu nedenle, parafinik bazyaglar, sicaklik
distiikee, igeriginde vakslar nedeniyle akiciliklarin1 kaybederler. Akma noktalari -
10°C civarindadir (Mang ve Dresel, 2007).

Naftanik ham petrol, diigiik vaks icerigine sahiptir ve sikloparafinler igerir.
Diisiik vaks igeriginden dolay1 akma noktalar1 parafinik bazyaglara gére oldukca
disiiktiir. Bu nedenle, diisiik sicaklik gerektiren uygulamalarda bazyag olarak
tercih edilirler. Aromatik ham petrol ise ¢coklu doymamistir ve halkali bilesenler

icerir (Mang ve Dresel, 2007).
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Sekil 2.3: Ham petroliin ¢ikarildig1 bolgelere gore goriiniisleri

Ham petrol, ¢ikarildig: bolgelere gore farkli goriiniiste olabilmekte ve farkl
ozellikler tasiyabilmektedir (Sekil 2.3). Genel olarak, Giiney Amerika petrolleri
naftanik agirlikli, Orta dogu petrolleri ise parafinik agirlikli bir yapiya sahiptir
(Pettersson, 2007). Bazyaglarindaki aromatik yapilarla ilgili bazi sinirlamalar
bulunmaktadir. Bir bazyaginin IP 346/80 metoduna gore (Institute of Petroleum,
Test Standard IP 346/80, Polycyclic aromatics in petroleum fractions by dimethyl
sulphoxide - refractive index method, London, 1993) polisiklik aromatik
hidrokarbon (PAH) igerigi %3’ gectiginde, bu bazyag kanserojen olarak
nitelendirilir ve kullanilmasi kisitlanmistir (REACH Tiiztigii, sayr 1907/2006).

Bazyaglar, American Petroleum Institute (API) siniflandirmasina goére 5
gruba ayrilir (API 1509, Nisan 2007). Bunlar Grup I, Grup Il, Grup Ill, Grup IV
ve Grup V’tir (Rudnick, 2006). Cizelge 2.1°de API bazyag siniflandirilmasi

verilmigtir.

Cizelge 2.1: API bazyag siniflandirmasi (API 1509)

Viskozite Kiikiirt
Grup . Doymusluk
Indeks icerigi
| 80-120 <90% velveya >0,03% -
1 80-120 >90% ve <0,03% -
i >120 >90% ve <0,03% -
v - - - - PAO (Poli-alfa-olefin)
V = = = = Digerleri




Grup I, Grup II ve Grup III bazyaglari petrolden elde edilen ve mineral
kaynakli olarak da isimlendirilen bazyaglaridir. Grup numarasinin artmast,
bazyaginin rafinasyon diizeyinin arttigini, igerigindeki aromatik ve naftanik
oranin azaldigin1 gostermektedir (Rudnick, 2006). Sekil 2.4’te bazyaglarin

parafinik, naftanik ve aromatik temsili oranlar1 gosterilmistir.

Paraffins
PAO GTL
G 1]
Group | bk
Group I
Gas Oil
Aromatics Naphthenics

Sekil 2.4: Bazyaglarin parafinik, naftanik ve aromatik oranlar1 (Lubrizol Fluid Technology
Semineri, 21-25 Nisan 2008)

Ham petrolden en az rafinasyon islemiyle elde edilen bazyaglar Grup I, en
fazla rafinasyon isleminden gecen bazyaglar ise Grup III’lerdir. Rafinasyon
yontemlerindeki farkliliktan dolayr viskozite indeks, doymusluk ve kiikiirt
icerikleri farklilagir. Bu ozelliklerdeki farklilagsma, bazyag siniflandirmasindaki

kriterleri belirlemistir (Lubrizol Fluid Technology Semineri, 21-25 Nisan 2008).

Grup I bazyaglar1 solvent rafinasyon yontemiyle tretilir (Sekil 2.5). Grup 11
bazyaglari, solvent rafinasyon yontemine ilave olarak hidrojenleme ve hidro-
kirma (hydrocracking) proseslerinden de gecer. Buna bagli olarak, kiikiirt icerigi
300 ppm’in altina diiger. Grup III bazyaglar ise, daha ileri hidro-kirma ve wax-
izomerizasyon proseslerinden gecerek viskozite indeksi (VI) 120’nin {izerine ¢ikar

(Mang ve Dresel, 2007).
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Sekil 2.5: Grup I bazyaginin solvent rafinasyon prosesi (Lubrizol Fluid Technology Semineri, 21-
25 Nisan 2008)

Grup IV bazyaglari, poli-alfa-olefinler (PAQO) olarak da isimlendirilir,
sentetik bazyaglaridir. Bunlar, petrol kaynakli degil kimyasal sentez yoluyla
tiretilirler. Endustriyel oOlgekteki tiretimi ve kullanimi ilk kez 1931 yilinda

gerceklesmistir (Pettersson, 2007). Sekil 2.6’da bir PAO 6rnegi gosterilmistir.

Sekil 2.6: PAO 6rnegi, 1-hexene

Mineral bazyaglar, fiziksel ayristirma ve saflagtirma teknikleriyle ham
petrolden tiretildikleri i¢in molekiiler yapilari ve karbon sayilar1 tamamen ham
petrol kaynagina ve kalitesine baghdir, degiskendir. Sentetik bazyaglar ise,
kimyasal reaksiyon ile elde edildikleri i¢in molekiiler yapilari mineral esash
bazyaglarina gore ¢cok daha iyi kontrol edilebilir. Bu durum, molekiiler yapinin

daha homojen oldugu sentetik bazyaglarimin kullamldig1 yiizeylerdeki



stirtiinmelerin ve aginmalarin daha az oldugu sonucunu dogurmaktadir (Lubrizol

Fluid Technology Semineri, 21-25 Nisan 2008).

Grup V bazyaglan ise, ilk dort gruba girmeyen bazyaglaridir. Bu tezin

konusu olan bitkisel yaglar ve esterler bu gruba 6rnek olarak verilebilir.

2.3 Biyoyaglayicilar

Son yillarda yaglayicilarla ilgili “cevreyle dost” veya “biyoparcalanabilir”
anahtar kelimeleri oldukga sik kullanilmaktadir. Biyopargalanabilirlik, bazyag
secimindeki ve iirlin formiilasyonlarinda en 6nemli tasarim kriterlerinden birisi
haline gelmistir. Biyopargalanabilen yaglar, cevre {izerinde olumsuz etkisi
olmayan daha diisiik molekiil agirlikli bilesenlere kolaylikla doniistiikleri igin
cevrenin korunmasma katki saglarlar. Doniisiim hizi, yaglayiciyr olusturan
bilesenlerin kimyasal yapilariyla iliskilidir. Bu kimyasal yapilar, ayn1 zamanda
toksisiteyi de etkiler. Toksik olan bir yaglayici, ortamdaki organizma
poplilasyonunu olumsuz ydnde etkileyecegi i¢in biyoparcalanma prosesini de

direkt ve negatif yonde etkiler (Rudnick, 2006).

Biyoparcalanabilirligi yiiksek, toksisite ve ekotoksisitesi diisiik olan
yaglayicilara genel olarak biyoyaglayicilar denmektedir. Bitkisel yaglar 19.
yiizyilldan bu yana biyoyaglayic1 olarak kullanilagelmistir (Pettersson, 2007).
Bitkisel yaglarin bulunabilirliginden kaynaklanan bu durum, giiniimiizde
ihtiyactan kaynaklanan bir duruma donlismiis durumdadir. Bunun iki 6nemli

gostergesi vardir.

Birincisi, mineral bazyaglarin da elde edildigi ham petrol kaynaklarinin
siirli olmasidir. 5 Ekim 2004 tarihli PFC Energy raporuna gore 1987-2003
yillarin1 kapsayan 16 yil boyunca kesfedilen yillik ham petrol rezerv miktar
iiretilen yillik ham petrol rezerv miktarindan azdir. (Sekil 2.7). Bu durum, yeni

enerji kaynaklaria yonelik aragtirmalarin artmasinin nedenlerinden biridir.
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Sekil 2.7: Yillara gore kesfedilen-iiretilen ham petrol arasindaki farklar (PFC Energy)

Ikincisi ise, ¢evrenin korunmasiyla ilgili bilincin giderek gelismekte ve bu
konuda c¢ikarilan yasal diizenlemelerin sayisinin giderek artmakta olmasidir.
Cevreyle uyumlu triinlerin kriterlerinin belirlenmesine yonelik standartlar ve bu
iriinlerin miisteriler tarafindan satin alinmasinin tesvik edilmesi amaciyla cesitli
etiket sistemleri gelistirilmektedir. Bu etiket sistemleri iilkeden iilkeye farklilik
gosterebilmektedir. Ornek olarak, Avrupa Birligi’nde “Eco Label”, Almanya’da
“Blue Angel”, iskandinav iilkeleri olan Danimarka, izlanda, Finlandiya, Norveg
ve Isve¢’te “Nordic Swan”, Amerika Birlesik Devletlerinde “Green Seal”, Cek

Cumbhuriyeti’nde “Environmental Choice” ve Japonya’da “Eco Mark” cevre

programlar1 gosterilebilir (http://www.globalecolabelling.net/, Erisim tarihi: 2
Agustos 2010). Bu konuyla ilgili Tirkiye’de bir etiketleme sistemi

bulunmamaktadir. Etiket 6rnekleri Sekil 2.8”de gosterilmistir.

Sekil 2.8: Cevresel etiketler (Bartz, 2006)


http://www.globalecolabelling.net/
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Whitby’in 2004 tarihli arastirmasina gore, 2002 yilinda, Bati Avrupa’daki
yaglayici pazarinin toplam biiyiikliigi yilda 5 milyon tondur. Bunun sadece yilda
50 bin tonu bitkisel yag kaynaklidir. Amerika pazarindaki durum ise, 8.3 milyon
ton yaglayiciya karsilik 25 bin ton bitkisel kaynakli yaglayicidir. Diinya ¢apinda
satilan yaglayicilarin yarisindan fazlasinin ekipmanlardan sizinti, dokiilme,

buharlagsma ve atik yoluyla ¢evreye karistigi rapor edilmektedir (Rudnick 2006).

Battersby (2000)’nin arastirmasi, g¢evreye yayilan yaglayicilarin boyutu
hakkinda bir fikir vermektedir. Motor yaglari, hidrolik yaglari, disli yaglar1 gibi
kategorilerde yapilan ¢alismada toplamda Almanya’da 101 bin ton, Avustralya’da
80 bin ton, Kanada’da 19 bin ton, Isvicre’de 4 bin ton, Hirvatistan’da 2 bin ton

civarinda yaglayicinin sadece sizintiyla ¢evreye karistigi tahmin edilmektedir.

2000-2005 yillarin1  kapsayan IENICA 6zet raporunda Avrupa’daki
yaglayict tiikketiminin yaklasik olarak yillik 5.3 milyon ton oldugu tahmin
edilmektedir. Bunun %47’si otomotiv sektoriinde, %32’si endiistriyel sektorde,
%11°1 proses yaglar1 olarak ve geriye kalan yaklasik %9’luk kisim deniz ve
havacilik yaglari olarak tiiketilmektedir (Sekil 2.9).

Total EU lubricants
consumption

5.3 mt/year
Automotive Industrial Process Oils Marine/Aviation
47% 32% 11.3 % 9.4%
2.5 m Uyear 1.7 m tyear 0.6 m t/year 0.5 m tyear

Hydraulic Oils (15% of total lubricants market) 0.75 m t/yr
Metalworking Fluids (8.5% of total lubricants market) 0.45 m t/yr
Greases (2% of total lubricants market) 0.1 m t/year

Gear Oils (0.02% of total lubricants market) 1,000 tonnes/year
Chain Saw Oils

Concrete Release Agents

Sekil 2.9: Avrupa’daki yaglayici tiiketiminin sektdrel dagilimi (IENICA European Summary
Report 2000-2005)
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PETDER’in 2009 Sektor Raporu’na gore Tiirkiye’deki toplam yaglayict
tiiketimi yillik 491 bin tondur. Bunun %42’sini motor yaglari, %28’ini endiistriyel
yaglar, %10’unu gresler, %7’sini disli ve transmisyon yaglar1 ve %3’iinii de deniz
yaglar1 olusturmaktadir (Sekil 2.10).

2009 Deniz Gresler
Yaglan

3%
Disglive
Transmisyo
Kimyasallar n Yagl.m

10%

Sekil 2.10: Tiirkiye’deki yaglayici pazar1 2009 (PETDER)

Avrupa ve Tiirkiye yaglayict pazarina bakildiginda yaklasik olarak %30’luk
kismin endistriyel yaglara ait oldugu goriilmektedir. Biyoyaglayicilarin,
yogunlukla kullanildigr alan da endiistriyel yaglayicilardir. Bunun baslica sebebi
motor yaglarinin  200-250°C’ye kadar ulasan yiiksek sicakliklara maruz
kalmalaridir. Bitkisel yaglar, bu sicaklikta hizli sekilde okside olduklarindan
dolay1r motor yag1 olarak kullanimlar1 olduk¢a sinirlidir. Endiistriyel pazarda ise
cok cesitli uygulamalar mevcuttur ve genellikle yiiksek sicakliklar s6z konusu
degildir. Bu nedenle, biyoyaglayicilar, endiistriyel pazarda kullanim alani

bulmustur (Cizelge 2.2).

Cizelge 2.2: Biyoyaglayicilar pazari (IENICA European Summary Report 2000-2005)

Biyoyaglayicilar Pazar Hacmi (ton) — 1999
Hidrolik yaglar 51.000

Testere yaglar: 29.000

Beton kalip ayirma yaglarn 10.650

Metal isleme s1vilari 4.000

ki zamanli motor yaglar 2.000

Gresler 1.700

Disli yaglar 1.000
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IENICA 06zet raporunda, yaglayici pazarinin %1,4 oraninda azalmakta
oldugu, buna karsilik biyoyaglayic1 pazarinin yillik %10 gibi biiyiik bir oranda
artmakta oldugu vurgulanmistir (Cizelge 2.3). Biyoyaglayicilar denildigi zaman
genellikle bitkisel yag kaynakli yaglayicilar akla gelmektedir. Ancak, baz diisiik
viskoziteli mineral yaglarin ve sentetik grubunun da biyopargalanabilirligi
yiiksektir (IENICA, 2004). Bu durum dikkate alindiginda cevreyle uyumlu

yaglayici pazarinin %21 civarinda biiytiimekte oldugu anlasiimaktadir.

Cizelge 2.3: Avrupa pazar biiyiikliikleri ve biiyiime oranlar1 (IENICA European Summary Report
2000-2005)

Yaglayicilar 5.000.000 -1.4
Biyoyaglayicilar 102.000 10
Sentetikler 305.000 6
Sentetik Esterler 80.000 5
Katiklar 600.000 0

2003 yilinda Avrupa’daki toplam bitkisel yag iiretimi 8.6 milyon ton olarak
gerceklesmistir (Sekil 2.11). Bunun %43’liik 3.7 milyon tonu kanola yagina aittir.
Ardindan %30’luk oranla ve 2.6 milyon tonluk iiretimle soya yagi gelmektedir.
Aycigek yagi ise %20’lik 1.7 milyon tonluk tiretimle {igiincli siradadir. Kanola
yagiin yiiksek tonajli iiretimi, gida ve gida dis1 uygulamalarda kullanilmasina

olanak saglamaktadir.

Other Oils

Linseed Ol 4795 (0.4 mt)
2.3% (0.2 mt)

Sunflower Oil
20% (1.7 mt)

Rapeseed Oil
N 43% (3.7 mt)

Soyabean Oil
30% (2.6 mt)

Sekil 2.11: Avrupa bitkisel yag iiretimi, 2003 (IENICA European Summary Report 2000-2005).
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2.4 Bitkisel Yaglar

Bitkisel yaglarin biiylik cogunlugunu triagilgliseritler olusturur (Sekil 2.12).
Trigliseritler olarak da isimlendirilebilen triagilgliseritler, gliserol molekiillerinin
hidroksil gruplarina ester baglariyla bagh {i¢ uzun zincir yag asitinden meydana
gelen bir yapidir (Wagner ve ark., 2001). Yag asitleri genelde, uzun alifatik
kuyruklu bir karboksilik asittir (Cizelge 2.4 ve 2.5). Bitkisel yaglarda bulunan yag
asitleri genellikle 14-22 karbon uzunlugundadir ve degisik doymamislhik
seviyelerine sahiptirler. Trigliseriti olusturan yag asitlerinin {igii ayni, ligii farkli ya
da ikisi ayni biri farkli olabilir. Dogal yag asitlerinin ¢ogu cift sayida karbon
atomu igerir, ¢linkii bunlarin biyolojik sentezlerinde iki karbon atomlu asetat

kullanilir.

Gliserol

Serbest yag asiti

Sekil 2.12: Trigliseritlerin yapist

Bitkisel yaglarin trigliserit yapist yaglayicilik performansi icin istenen
ozellikleri saglar. Uzun ve apolar yapidaki yag asiti zincirleri, giiglii bir yaglayici
filmi olusturarak metalik yilizeylere tutunur. Bu sayede, slirtiinme ve asinmalar
azalir. Molekiil i¢i giiglii etkilesimler, sicaklik degisimlerine karsi viskozitenin
daha kararl bir sekilde korunmasina katki saglar ve viskozite indeksi artirir. Bu
ozellikleri sayesinde yag asitleri, yaglayict formiilasyonlarinda hammadde olarak

kullanilabilecegi gibi bazyag olarak da yer alabilmektedir (Rudnick, 2006).
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Cizelge 2.4: Doymus yag asitleri

Yaygm ismi IUPAC* ismi Kimyasal¥agisi  Simgesi Donma Noktasi (*C)
Butyric Butanoic acid CHs(CHz)2COOH | C&:0 -8
Caproic Hexanoic acid CHs(CHz):COOH | Ce:0 -3
Caprylic Octanoic acid CHs(CHz)sCOOH | C8:0 16- 17
Decanoic acid CHs(CHzjsCOOH | C10:0 31
Dodecanoic acid CHs{CHz)1eCOCH | C12:0 44- 46
Tetradecanoic acid CH3{CHz2):2CO0H | C14:0 58.8
Hexadecanoic acid CHs(CHz):2COOH | C16:0 63- 64
Cctadecaneic acid CH3{CHz2):sCO0H | C18:0 69.9
Eicosanoic acid CHs(CHz):2COOH | C20:0 75.5
Doecosanoic acid CHs(CHz)2eCOOH | C22:0 74-78
Tetracosanoic acid CH3(CHz2)2:CO0H | C24:0 84,2
Hexacosanoic acid CHs(CHz)22COOH | C26:0 88

Cizelge 2.5: Doymamis yag asitleri

Yaygm ismi Kimyasal Yagis1 Simgesi

Myristoleic acid CH5{CH,)sCH=CH(CH,},CO0H c14:1

Palmitoleic acid CH, [CH,);CH=CH(CH,},COOH c16:1

Oleic acid CH,(CH,),CH=CH{CH,),COOH c18:1

Linoleic acid CH5{CH;),CH=CHCH,CH=CH(CH,},COCH €18:2

a-Linolenic acid CH3CH,CH=CHCH,CH=CHCH, CH=CHICH, ),CO0H C18:3

Arachidonic acid CH, [CH,),CH=CHCH,CH=CHCH,CH=CHCH, CH=CH(CH,),COOH c20:4

SRS B CH,CH,CH=CHCH, CH=CHCH, CH=CHOH .CH=CHCH, CH=CH{CH, ), COOH C20:5

Erucicacid CH3{CH,),CH=CH(CH,).,COOH c22:1

DI e S SN CH_CH,CH=CHCH, CH=CHCH, CH=CHCH CH=CHCH,CH=CHCH, CH=CH(CH,.CO0H | €226

Bitkisel yaglarin yaglayici olarak kullanilmasini kisitlayan birkag ozellik
(Sekil 2.13) vardir. Yag asitlerindeki doymamus ¢ift baglar oksidasyon gibi bir¢cok
reaksiyon ig¢in aktif bolgeler meydana getirerek bitkisel yaglarin oksidasyon
kararliligmi distirtir. Bitkisel yaglarin diger bir olumsuz ozelligi ise trigliserit
esterinin  hidrolize karst hassasiyetidir. Bitkisel yaglarin, yapilarindaki
benzerliklerden dolay1 sadece sinirli bir viskozite araliginda bulunmasi da onlarin

yaglayici olarak kullanilmasinin oniindeki bir diger engeldir. Son olarak, giiglii
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molekiil i¢in etkilesimler kararli bir yag filmi olusumunu saglarken, ayn1 zamanda

da diisiik sicaklik 6zelliklerini kotiilestirir (Erhan ve Asadauskas, 2000).

/ |

[
H HH

Sekil 2.13: Trigliserit molekiiliiniin zayif noktalari

Laboratuvar arastirmalari sonucunda bitkisel yaglarin yaglayicilik
Ozelliklerinin mineral yaglara gore iistiin oldugu gosterilmistir. Katik igermeyen
bitkisel yaglarin, aginma ve siirtinme (Asadauskas ve ark., 1996, 1997), yiik
tasima kapasitesi (Kozma, 1997) ve dayanim ozellikleri (Odi-Owei, 1988)
bakimindan mineral yaglara ustiinliik sagladigi belirlenmistir. Tamamen bitkisel
yaglardan formiilize edilmis yaglar, mineral esasli yaglara gore daha diisiik
siirtlinme katsayisina, esdeger yiik tasima kapasitesine ve daha 1yi dayanima sahip
oldugu, ancak, 1s1l ve oksidatif kararlilik konusunda daha zayif kaldigi tespit

edilmistir (Fox ve Stachowiak, 2007).

Bitkisel yaglar, yaglanan yiizeylerle giiclii etkilesimler kurabilmesine imkan
saglayan yiiksek polariteye sahip yapisi ile siir yaglayict (boundary lubricant)
olarak kullanilabilirler. Sinir yaglama performansi, ylizeye tutunan ve yiizeyle
etkilesime giren yaglayicit molekiilleri ile iligkilidir. Biresaw ve arkadaglar1 (2002
ve 2003), yaglayict ve ylizey arasindaki iliskilerin seviyesini inceledikleri
caligmalarinda, uygun modeller kullanarak Gibbs tutunma (adsorpsiyon) serbest
enerji seviyesini hesaplamislardir. Trigliseritlerin tutunma serbest enerjilerinin,
esdeger monoesterlerden daha iyi oldugu belirtilerek, doymamis yag asiti

seviyesinin yaglayicilik performansi iizerinde ¢ok kiigiik bir etkisinin oldugunu
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gostermislerdir. Ancak, ¢oklu doymamis yag asitlerinin, yiiksek sicaklik ve
yiiklerde, daha az doymamis benzerlerine gore daha iyi yaglayicilik 6zelliklerine
sahip olduklar1 goriilmistiir (Fox ve Stachowiak, 2007). Cizgel 2.6’da c¢esitli

bitkisel yaglarin yag asiti igerikleri verilmistir.

Cizelge 2.6: Cesitli bitkisel yaglarin yag asiti i¢erikleri.

00g toplam g 3 = = 5 & -] =
i £ K 5 E- Ff £

C&.0 (Caprylic acid e
C100  [Capric acid 410
C12:0  |Laurkc acid |.'c.:-.i: sad
C14:0  |Myristic acid n’l\:;‘:] 0121 13-21 1 (Max)] 0.52.0§0.1-1.2§ <02 <1 <1 <05 <05 | <10 JOE5ES
e 39 |7528|os1e] 811 | 819 | 1720 716 |6155] 1218 | 20 | 712 | 742 | 210 | 3247) 36
c161  |Paimitoloic acid 2 (Max)j 0-83 <05 <15 =10 <05 <05 =10
C180  |Stearic acid 3 {Max)j 0.6-1.3]0820] 14 JO540] 14 13 J1i3485] 13 110 § 356 J2.055] 110 248 14
cig1 Haic acid 60-T8 | 4281 36 58 1950 | 1344 | 6585 | 36-72 | 40-50 | 742 | 3550 ] 19-30 | 1465 | 34-44 | 5575
ci82  |Linokicacid 10-30 | 6-185 | 3.56.8 1;'::” 3465 ]| 4083 | 415 | 1345 | 2942 | T2-81 | 3550 | 45858 | 2075 712 | 1525
I | — 2 {Max)| 2 (Max) <20 orz1| <15 | <20 | <20 | <15 | <10 | 50 | <15 822
c181  |Ricinelsic acid SEE
0200  |Arachidic acid 13:;] <10 (ﬂi] 1-25 | <25 | =05 <10 | <10 | <10
T | <05 t:'li ; 0521 <05 | <05 | <10 | <05
C20:4  |arachidonic acid 1-25
220 |Behanic acid c:il 154.5 <08 <10
£22:1  |Erucic acid 2 (Max)
240 Lignocaric acid =05 1.0-2.5 <05

Bitkisel yaglarin yag asiti igerikleri ve kimyasal yapilart yaglayicilik

ozellikleri tizerinde olumlu ya da olumsuz etkilere sahiptir. Yag asitlerindeki
yiiksek dallanma seviyesi, diisiik sicakliktaki akigkanlik 6zelliklerini iyilestirir ve
hidrolitik kararlilig1 arttirirken, viskozite indeksi diistirtir. Diiz (dogrusal) zincirler
ise yiiksek viskozite indeks saglar, fakat diisiik sicaklik performansini azaltir.
Diisiik doymusluk seviyesi, diisiik sicakliktaki akiciligi gelistirirken, oksidasyon
kararliligini olumsuz yonde etkiler. Yiiksek doymusluk seviyesi, oksidasyon
performansim1 arttirirken, diisiik sicakliktaki akigskanlik 6zelligini kotiilestirir

(Wagner ve ark., 2001).

Yaglayict formiilasyonlari, bitkisel yaglarin avantajlar1 ve kisitlamalari

temelinde sekillendirilir. Bitkisel yaglarin kullanimimin en yaygin oldugu alan
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hidrolik yaglar ve transmisyon yaglarnidir (Cizelge 2.7). Tamamen bitkisel
yaglardan formiilize edilmis hidrolik/transmisyon yaglarinin saha denemeleri
sonuglart olumlu bulunmustur. Remmele ve Widmann (1999), kanola yagi
kaynakli hidrolik yaglarin performans, biyoparcalanabilirlik ve ekotoksisiteleri
tizerinde 6 y1l sliren saha denemeleri sonucunda, yaglarin kullanildiklar1 tarimsal
makinelerin 35.000 saat ve 21.000 km’den fazla c¢alistiklarini, makinelerde
herhangi bir hasar olusmadigin1 ve mineral yaglarin neden oldugu sizintilardan

daha fazla bir sizintinin olmadigini tespit etmislerdir (Fox ve Stachowiak, 2007).

Cizelge 2.7: Cesitli bitkisel yaglarin kullanim alanlar1 (Rudnick, 2006).

Hidrolik yaglar, traktor transmisyon

Kanola Yag yaglari, metal isleme sivilari, food-grade
yaglar

Hint yag Disli yaglari, gresler

Soya yagi Yaglayici, biyodizel, miirekkepler, boyalar,

Jojoba yagi Gresler, kozmetik

Aygicegi yagi Gresler

Zeytin yagl Otomotiv yaglayicilari

Sonug olarak, bitkisel yaglarin, sahip olduklar1 avantajlar nedeniyle bir¢ok
endiistriyel uygulamada kullanilabilece§i goriilmektedir. Ancak, bitkisel yaglarin
en temel zayif noktasi diisiik oksidasyon kararliligidir. Bitkisel yaglarin
oksidasyon mekanizmasi ve oksidasyon {riinlerinin yaglayicilik iizerindeki

etkileri Boliim 2.5’te anlatilmigstir.
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2.5 Bitkisel Yaglarin Oksidasyon Mekanizmasi

Bitkisel yaglarin oksidasyon kararliligi, trigliserit yapidaki yag asitlerinin
doymamis ¢ift bag sayisiyla yakindan iliskilidir. Doymamis karbon-karbon
baglar1 (C=C), oksidasyonun da yer aldig1 pek ¢ok reaksiyon i¢in aktif bolgeler
meydana getirir (Adhvaryu ve ark., 2000). Bitkisel yaglarin ¢ogunda doymamis
yag asitleri bulunmaktadir. Bu nedenle bitkisel yaglar genel olarak oksidasyona
kars1 hassastir. Doymamislik seviyesi arttik¢a, diger bir deyisle, cift bag sayisi
arttikca, yagin oksidasyon direnci azalir (Sherwin, 1978; Fox ve Stachowiak,

2007). Sekil 2.14°de bitkisel yaglarin oksidasyon mekanizmasi agiklanmistir.

Initiation RH=>R' +H

Propagation R* + O; = ROO*

ROO" + RH = ROOH + R*

Branching ROOH = RO" +*OH
RO" + RH + O; = ROH + ROO*

"OH + RH + O; < H,0 + ROO"

Termination ROO" + ROO" 2 ROOH + 02

ROO" + R* = ROOH

R* +R* 2 R-R
Peroxide decomposition ROOH - various lower molecular weight compounds
Polymerisation ROOH = various higher molecular weight compounds

Sekil 2.14: Bitkisel yaglarin oksidasyon mekanizmasi

Bitkisel yaglarin oksidasyon mekanizmasi, serbest radikallerin olusumu ile
baglamaktadir (initiation, baslangi¢ asamasi). Serbest radikaller, ¢ift bagin
bitisigindeki metilen grubundan (allilik metilen) bir hidrojen atomunun kopmasi
ile ¢ok kolay bir sekilde olusabilir (Sekil 2.15). Olusan serbest radikaller hizli bir
sekilde oksijen ile reaksiyona girerek peroksi radikalleri olusturur. Peroksi
radikaller, daha sonra, bagka bir yag molekiiliine atak yaparak bir hidrojen atomu
daha kopartir. Bunun sonucunda bir hidroperoksit ve diger bir serbest radikal daha
olusur (propagation, gelisim asamasi). Bdylece, oksidasyon prosesi kendini

tetikleyerek devam eder (Fox ve Stachowiak, 2007).
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Bitkisel yaglarin oksidasyonunun hiz smirlayic1 basamagi, peroksi radikal
tarafindan bir hidrojen atomunun kopartilmasi sonucunda bir hidroperoksitin
olusumu asamasidir (Porter, 1995). Buradaki hiz limitini belirleyen ana faktor
koparilan karbon-hidrojen bagmmin kuvvetidir. Karbon-karbon ¢ift baginin
bitisigindeki karbon-hidrojen baginin kuvveti zayiftir ve buradaki allilik hidrojen
atomu kolaylikla kopabilir (Solomons, 1996). Bu nedenle, ¢ift bag iceren bitkisel
yaglar, cift bag icermeyen bitkisel yaglara gore oksidasyona karsi daha hassastir.
Cift bag sayis1 arttik¢a, hidrojen atomunun kopmasi i¢in daha fazla zayif bolge
meydana geldigi icin oksidasyon prosesinin hizi artmaktadir. Bitkisel yaglar,
genellikle yiiksek oranda tekli doymamis yag asitleri (6rnek olarak oleik asit
C18:1) igerdiklerinden dolay1 sadece yliksek sicakliklarda okside olurlar. Buna
karsin, ¢oklu-doymamis yag asitleri igeren bitkisel yaglar, 6rnek olarak linoleik
(C18:2) ve linolenik asit (C18:3), oda sicakliklarinda bile okside olurlar (Sekil
2.16) (Fox ve Stachowiak, 2007).

Benazilik
Tersiyer
(Cok Cok Kolay)

(Kolay) \ \

v

ne R,
/ N / \ e \ P >< cH

PI'_

Birincil ikincil Allilik
(zor) (Orta) (Cok kolay)

Sekil 2.15: C-H bag kuvvetlerine gére hidrojen atomunun koparilma kolaylig.

Hidroperoksitler olustuktan sonra kendi i¢inde parcalanarak daha fazla
serbest radikal olustururlar (branching, dallanma asamasi). Bu dallanan adimlar
radikallerin hizli bir sekilde ¢ogalmasina sebep olur. Serbest radikallerin tamami
oksidasyon prosesini hizlandirmayabilir. Bazilar1 birbirleriyle reaksiyona girerek

kararli bir yapiya doniisiip reaksiyonlarmi sonlandirabilirler  (termination,
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sonlanma asamasi). Hidroperoksitler, gelisim ve dallanma asamalar ile birlikte
yag i¢inde olugmaya devam ederler, ancak, uzun siire kararli sekilde kalamazlar.
Sonug olarak sayisiz ugucu ve ucucu olmayan ikincil oksidasyon bilesiklerine
parcalanarak diisiik molekiil agirlikli bilesikler olustururlar. Hidroperoksitler,
ayrica, polimerizasyon reaksiyonlarinda da rol oynarlar ve yiiksek molekiil agirlik
bilesikler olusturarak depozit olusumuna neden olurlar (Fox ve Stachowiak,

2007).

Allylic _,

Methylene |

<— Doubly —»
Allylic
Methylene

Stearic (18:0) Oleic (18:1) Linoleic (18:2) Linolenic (18:3)
Rate 1 10 100 200

Sekil 2.16: Cift bagin oksidasyon hizi lizerindeki etkisi
(http://www.bioeconomyconference.org/conf2005/presentations/sevim_erhan.pdf , Erisim tarihi 03
Agustos 2010).

Oksidasyon prosesi bircok parametreden etkilenir. Ultraviyole isinlar,
sicaklik, basing, oksijen gibi ortam sartlar1 ile antioksidanlar, selat yapict ajanlar
ve metaller gibi bilesenler oksidasyon prosesini etkileyen ana unsurlardir. Ornek
olarak, metaller, bitkisel yaglarin oksidasyonu i¢in bir katalist gorevi gorerek
serbest radikal olusumunu ve par¢alanma asamalarmni hizlandirir (Paz ve ark.,
2000). Demir ve kalay, oksidasyon prosesini etkili bir sekilde katalizlerken, bakir

ve kursunun etkisi ¢ok sinirli kalmaktadir. Ultraviyole 1sinlar da foto-oksidasyon
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prosesinde hidroperoksitlerin pargcalanmasini tetikler (Neff ve ark. 1993; Fox ve

Stachowiak, 2007).

Bitkisel yaglar, yasam siireleri boyunca, depolanma veya kullanim
stirecinde, bozulmaya devam ederler. Oksidasyon sonucu meydana gelen fiziksel
ve kimyasal degisimler, yaglayicilik performansi iizerinde degisen etkiler yaratir.
Cizelge 2.8’de bitkisel yaglarin oksidasyonu sonucunda olusan bilesikler ve bu

bilesiklerin yaglayicilik 6zelligi iizerindeki etkileri gdsterilmistir.

Cizelge 2.8: Oksidasyon iiriinleri ve yaglayicilik izerindeki etkileri

Asama Bilesik Yaglayicilik etkisi
Birincil | Hidroperoksit Asinma
Ugucu Ihmal edilebilir

Epoksitler — yiiksek viskozite, yliksek oksidasyon

UL el stabilitesi, benzer sinir yaglayicilik

Ikincil
. o Viskozite artisi
Yiksek molekl agarlik Yaglayiciliga etkisi belirsiz
St v il Sinir yaglayicilik 6zelliginde iyilesme

Diisiik oksidasyon kararlilig1

Triagilgliserit bazli bitkisel yaglarin birincil oksidasyon iriinleri
triagilgliserit hidroperoksitlerdir. Bitkisel yaglarin yaglayicilik 6zellikleri iizerinde
hidroperoksitlerin etkisini gosteren calisma sayisi ¢cok azdir. Yapilan az sayidaki
aragtirmalarda okside olmus bitkisel yaglarin aginmay1 arttirdig: tespit edilmistir.
Bu durum, trigliserit yag asitlerinin par¢alanmasina baglanmigtir. Ancak,
asinmalarin artisindaki neden hidroperoksitlerin varligit mi1 yoksa trigliseritlerin

parcalanmas1 m1 konusu tam netlik kazanmamistir (Fox ve Stachowiak, 2007).

Ugucu organik bilesikler bitkisel yaglarin oksidasyon prosesinin ikincil
asamasinda olusan bilesiklerden birisidir. Bunlar, trigliserit hidroperoksitlerinin
pargalanmasi ile olusmaktadir. Ucucu bilesikler, kisa zincirli hidrokarbonlar ve
alkollerdir. Polariteleri ve zincir uzunluklari asinma/stirtinme 6zellikleri igin

kritik faktorlerdir. Diisiik polarite ve kisa zincir uzunluguna sahip ugucu organik
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bilesiklerin yaglayicilik iizerinde etkileri ihmal edilecek derecede kiigiiktiir. Uzun
zincirli alkollerin de (12-18 karbon), bitkisel yaglarin aginmay1 onleyicilik ve yiik
tasima kapasiteleri tizerinde gozle goriliir bir etkisinin olmadigi bilinmekle

birlikte kisa zincir yapilara gore etkileri daha iyidir (Fox ve Stachowiak, 2007).

Hidroperoksitlerin pargalanmasi sonucunda ugucu olmayan bilesikler de
meydana gelmektedir. Bunlar ii¢ ana grupta toplanmaktadir: 1) Bir zinciri oksijen,
hidroksi, epoksi veya peroksi gruplari tastyan trigliseritler. 2) ki zinciri oksijen,
hidroksi, epoksi veya peroksi gruplari tasiyan trigliseritler. 3) Iki bozulmamis
zincir ve bir oksijen veya hidroksi gruplariyla sonlanan kisaltilmis zincir tasiyan
trigliseritler. Ugucu olmayan oksidasyon bilesiklerinin yaglayicilik performansi
tizerindeki etkisini belirlemek neredeyse imkansizdir. Ciinkii dmiirleri ¢ok kisadir.
Bunlar icinde goreceli olarak daha uzun Omiirlii epoksitlerin yaglayicilik
ozellikleri incelenebilmistir (Wu ve ark., 2000; Adhvaryu ve Erhan, 2002).
Epokside bitkisel yaglar daha yiliksek viskoziteye ve oksidasyon kararliligina,
daha diisik depozit olusturma egilimine sahiptir. Bitkisel yaglarla

karsilastirildiginda yaglayicilik 6zellikleri benzerdir (Fox ve Stachowiak, 2007).

Yiiksek molekiil agirliklt bilesikler, yiiksek sicaklik ve basingta meydana
gelen oksidasyon prosesinin son basamagi olan polimerizasyon reaksiyonlari ve
siklizasyon iriinleridir. Polimerizasyon yaglayicilarda genellikle istenmeyen bir
durumdur. Ciinkii depozit olusumu artar, yaglanan ylizeylerde cilalasma olusur ve

viskozite artar (Fox ve Stachowiak, 2007).

Bitkisel yaglarin parcalanmasi sonucu serbest yag asitleri olusur. Bunlar
genellikle, B-hidrojen eliminasyonu ve hidroliz yoluyla trigliserit kismindan
ayrilarak serbest kalir. P-hidrojen eliminasyonu ve hidroliz, oksidasyon
reaksiyonlar1 olmamalarina karsin, bir pargalanma prosesi olarak oksidasyonla
birlikte anilir (Fox ve Stachowiak, 2007).

Trigliseritlerde, ikinci veya B-karbon {izerinde bir (beta) hidrojen bulunur.
Bu B-hidrojen eliminasyona kars1 hassastir. Eger bu B-hidrojen kopacak olursa,
ortadaki karbon-oksijen bagi zayiflar ve serbest yag asiti olusur. Hidroliz, ester ile
suyun reaksiyonu sonucunda alkol ve asit iireten bir reaksiyondur. Bitkisel
yaglarin su ile reaksiyonu sonucunda trigliseritten bir yag asiti kopar ve bir alkol

grubu ayrilir. Serbest yag asitlerinin yaglayicilik performansi iizerinde ¢ok sayida
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calisma yapilmistir (Vizintin ve ark., 2000; Cao ve Yu, 2000; Minami ve ark.,
1999; Fox ve ark., 2004). Bu ¢aligmalarin hepsi, serbest yag asitlerinin, bitkisel
yaglarin smir yaglayicilik Ozelligini  gelistirdigini  gostermektedir (Fox ve
Stachowiak, 2007).

2.6 Ester Yaglayicilar

Mineral yaglar ham petrolden elde edilir ve kompleks yapidaki
hidrokarbonlardan olusur. Esterler ise, diizgiin molekiiler yapilara sahip
hammaddelerden iiretilir. Diizgiin molekiiler yapi, 6zel uygulamalar i¢in kontrol

altina alinabilen 6zellikler sagladigi icin esterleri avantajl kilar.

Ester tliretim reaksiyonu asit + alkol = ester + su dur (Sekil 2.17). Esterler,
bir karboksilik asit ile bir alkoliin dehidrasyonu sonucunda {iretilirler. Karboksilat
grubu (-O-C=0), esterin fonksiyonel grubudur. Esterifikasyona katilan asit ve
alkol g¢esidine gore monoester, diester, poliol ester gibi ester g¢esitleri
olusabilmektedir (Sekil 2.18) (Wagner 2001).

catalyst
A1 “OH + R2-0H S — PR + H.0

Sekil 2.17: Genel esterifikasyon reaksiyonu (Wagner 2001)

Monoesterler, monofonksiyonel bir asit (6rn. oleik, isostearik) ile
monofonksiyonel bir alkoliin (genellikle karbon zincir uzunlugu C1 - C22
arasinda) reaksiyonu sonucu elde edilir. Monoesterler, diisiik viskoziteye ve
yiiksek viskozite indekse sahiptirler. Yaglayicilik 06zelliklerinden dolay:
cogunlukla metal isleme uygulamalarinda kullanilirlar. Gliserol mono oleatlar

(GMO), siirtiinme 6nleyici olarak kullanilan monoesterlerdir (Rudnick, 2006).

Diesterler, dogrusal bir diasit ile dogrusal veya genellikle dallanmig bir

monofonksiyonel alkoliin reaksiyonu sonucu olusurlar. Diesterler, viskozite
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indeks ve akma noktasi Ozellikleri bakimindan iyi sonuglar verirken, diisiik
molekiil agirliklart nedeniyle viskozite araliklart sinirlidir (ISO 7-46). Kiigiik
boyutlar1 ve yiiksek polariteleri diesterleri iyi birer ¢oziicii yapar (Rudnick, 2006).

i I T
R1—(CH)n—C—0—(CH,Jn—R2 R1—0—C—(CHJn—C—0—R2
monoaster diester

g £ 2
0o R 0" "Ri
o] o R1 o i o
O'JLH2 /ﬂ““—GHz—o/J\Rz CH;—0 CHE—{CHEJn—GH?/‘LHE
D\H,HS _OYHS O\”,HS
(o} 0 o}
glycerine ester trimethylolpropane ester complex ester

Sekil 2.18: Farkli esterlerin yapilar1 (Wagner 2001).

Poliol esterler ise, multifonksiyonel bir alkol ile multifonksiyonel bir asitin
reaksiyonu sonucu elde edilirler. Poliol esterler, diesterlerin aksine, genis bir
viskozite araligina sahiptirler (ISO 5-320). Polioller, beta-hidrojenlere (Sekil 2.19)
sahip olmadiklart icin “engellenmis (hindered) esterler” olarak da
isimlendirilmektedirler (Rudnick, 2006). Pentaerythritol (PE), dipentaerythritol
(diPE) neopentylglycol (NPG), veya trimethylolpropane (TMP) poliol ester
tiretiminde kullanilan polihidrik alkol 6rnekleridir (Rudnick, 2006).

f}-carbon  a-carbon ester functional group
A g
B-hydrogens H—(I—(l C—O0CH,
H H
a-hydrogens

Sekil 2.19: Bir esterdeki beta-hidrojenler
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Poliollerin, diesterlere gdére bazi avantaj ve dezavantajlart bulunmaktadir
(Cizelge 2.9). Polioller, diesterlere gore hidrolitik ve 1s1l olarak daha kararlidir.
Kural olarak, esdeger viskozitedeki poliol esterler diesterlere gore 1s1l olarak 30-
50°C daha kararhdir. Bu performanslarindan dolay1 diestelere gore avantajli olan
poliol esterler, fiyat konusunda ise dezavantajli konumdadirlar. Poliol esterler
Ozellikle yangina kars1 dayanikli ve biyopargalanabilir hidrolik yag, zincir yag,
metal isleme sivisi, hava kompresor yaglari ve gres uygulamalarinda

kullanilmaktadir (Rudnick, 2006).

Cizelge 2.9: Monoester, diester ve poliol esterlerin tipik 6zellikleri (Rudnick, 2006).

Monoester Diesterler Poliol esterler |

Viskozite 40°C, mm%s  4.30  6.46  7..230

Viskozite 100°C, mm?/s 1...6 2..8 2...30

Viskozite indeks 150...230 0...90 40...170

Akma Noktasi, °C -35...+25 -70...-40 -60...+7

Parlama Noktasi, °C 180...220 200...260 250...320

Oksidatif Kararhihk Zayif Orta Iyi

Biyopargalanabilirlik %30...95 %10...80 %5...99

(OECD 301B, 28 giin)

Ester molekiillerinin polaritesi, onlar1 bir baska estere veya polar bir ylizeye
tutunmasinda ana etkendir. Gii¢lii dipol momentler esterleri birbirine baglar. Bu
nedenle, buhar basinglar1 distiktiir ve diisiik uguculuga sahiptirler. Bu durum da
ester molekiillerinin yiiksek parlama noktasina sahip olmasi saglar. Yiiksek
polarite esterleri miilkemmel c¢oziiciiler yapar. Ayni zamanda higroskopik
ozelliktedirler. Boylece su molekiillerini polar ester baglari ile tutabilirler.
Esterlerin yliksek polaritesi, onlarin metal oksit yiizeylere tutunmasini sagladigi
icin yaglayicilik 6zellikleri miikkemmeldir ve siirtiinmeyi ¢ok i1yi azaltirlar. Ester
baglarindan dolay1 1s1l kararliliklar1 ¢ok yiiksektir (Rudnick, 2006). Esterler bu
ozellikleri sayesinde, bitkisel yaglarin oksidasyon kararhiliklarinin ve diisiik

sicakliktaki akis 6zelliklerinin iyilestirilmesinde kullanilabilirler.
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Trimethylolpropane trioleate (TMP-TO), 2-ethyl hexyl oleate (2-EHO) ve
methyl oleate (MO)’1n kanola yaginda katik olarak kullanildig1 ve dort-top testi
ile aginma ¢izik ¢aplarinin incelendigi ¢alismada, en iyi sonucun TMP-TO ile elde
edildigi belirlenmistir. TMP-TO’nun siirtiinmeleri azalttig1 ve asinma ¢izik ¢apini

diistirdiigii goriilmiistiir (Siier, 2009).

Ester bagi, C-C bagindan 1s1l olarak daha kararli olan bir bagdir. Oksidasyon
testleri, saf esterlerin, mineral yaglara gore oksidatif kararliliklarinin benzer veya
cok az farkla daha kotii oldugunu gostermektedir. Bunun sebebi, mineral yaglarin
icerigindeki safsizliklarin antioksidanlar gibi gorev yapabilmeleridir. Ester
yaglayicilarin oksidatif ve 1s1l kararliliklar1 temel olarak su ozelliklere baghdir
(Rudnick, 2006):

e Beta-karbonlar iizerindeki hidrojenlerin varligi (poliol esterler
kullanilarak elimine edilir)
e Var olan hidrojenlerin say1s1 ve tipi
o Kararlilik siralamasi: -CH3z > -CH; > -CH-
= Dogrusal asit esterler, dallanmis olanlara gore daha
kararl
= Kisa zincirli asit esterler, daha uzun zincirli olanlara
gore daha kararl
e Poliol esterler i¢in kullanilan alkoliin kararlilig
o Kararlilik siralamasi: PE > DiPE > TMP > NPG
e Aromatiklik derecesi
e Doymusluk/Doymamigslik derecesi

e Katiklarn tipi ve dozaj hiz1

Poliol esterlerin diesterlere gore 1si1l kararlilik konusunda daha {istiin
olduklar1 gosterilmistir (Sommers ve Crowell, 1953; Barnes ve Fainman, 1957,
Critchley ve Miles, 1965; Lockwood ve Klaus, 1980; Lansdown, 1994). Esterin
alkol kisminin beta-karbon atomu {izerindeki hidrojen atomlarinin yoklugu 1sil
kararlilig1 iyilestirmektedir. Diger bir deyisle, bu hidrojen atomlarmin varlig

durumunda, asitleri ve alkenleri iireten alti {iyeli halkali bir ara-iiriin yoluyla
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kontrol edilen daha elverisli bir dekompozisyon mekanizmasi islemektedir (Sekil
2.20[a]). Beta-hidrojen atomlari, alkil gruplar ile yer degistiginde, bu mekanizma
isleyememekte ve daha az elverisli olan serbest radikal yoluyla dekompozisyon
gerceklesmektedir. Bu tip bir dekompozisyon daha ¢ok enerjiye ihtiyag duyar ve
sadece yiiksek sicakliklarda gerceklesebilir (Sekil 2.20[b]) (Rudnick, 2006).
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Sekil 2.20: Esterlerin 1s1l dekompozisyon mekanizmasi. (a) beta-hidrojenli esterler (6rn.

diesterler); (b) beta-hidrojensiz esterler (6rn. polioller).

Is1l dekompozisyonun tipik baslangi¢ sicakligi diesterler igin 275°C, poliol
esterler i¢in 315°C’dir. Metallerin varliginda ise kararlilik azalir ve baslangic
sicakligr 50°C’ye kadar inebilir. Bir poliol olan PE, 1s1l kararlilik konusunda, yine

bir poliol olan TMP’ye gore daha kararlidir. TMP ise, NPG’ye gore daha
kararlidir (Rudnick, 2006).

Hidrojen baginin sayis1 ve tipi de, esterlerin oksidatif kararliliklar iizerinde
etkilidir. Genel bir kural olarak, karbon-hidrojen baglarinin oksidasyon kararlilig::
birincil (-CHgz) > ikincil (-CH,-) > {igiinciil (-CH-) seklindedir. Birincil yap1 en
kararli olandir. Yapilan c¢aligmalar gostermistir ki ikincil hidrojenler birincil
olanlara gore 15 kez daha az kararlidir (Sniegoski, 1976). Ucgiinciil hidrojenler,
alkil zincirleri tizerindeki dallanma noktalarinda olusur. Bu nedenle, genel bir
kural olarak, dogrusal alkil esterler, dallanmis olanlara gore 1si1l olarak daha

kararlidir (Rudnick, 2006).
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Polioleatlarin oleat zincirindeki olefinik (C=C) bag, ozellikle yiiksek
sicakliklarda, molekiilii oksidasyon karsi daha az kararli bir hale getirir. Buna
karsin, diisiik sicaklik akiskanligi i¢in bir miktar doymamighk gereklidir. Bu

noktada, doymamislik derecesi 6nem kazanmaktadir (Rudnick, 2006).

Aromatik molekiiller, oksidasyona karsi daha kararlidir. Bu kararlilik,
atomik diizenlenmelerinden ve pargalanarak serbest radikal reaksiyonlarina
katilmalarin1 yavagslatan essiz bag yapilarindan kaynaklanir. Atomik molekiiller
parcalandiklarinda kayganlik veren yumusak karbonlu depozitler olusturur

(Rudnick, 2006).

Dogrusal asit zincirlerinden olusan esterler, dallanmis veya dogrusal-
dallanmis zincirlerin karisimi olan esterlerden genellikle daha yiiksek parlama
noktasma sahiptir. Molekiiler agirligin artmasi da parlama noktasini yiikseltir
(Rudnick, 2006).

Esterlerin uguculugunu etkileyen birkag faktor bulunmaktadir. Artan
molekiiler agirlig1 ve polarite uguculugu azaltirken, dallanma derecesindeki artis
ucuculugu arttirir. Diisiik oksidatif kararliliga sahip esterler parcalandiklarinda
diisiik molekiiler agirlikli bilesikler olustururlar ve uguculuklar1 artar (Rudnick,
2006).

Ester yaglayicilar asitlerin ve alkollerin reaksiyonu sonucunda iiretilirler ve
bu sirada su meydana gelir. Bu reaksiyon tersinir bir reaksiyondur ve ester
tirlinleri hidrolize ugrayarak tekrar baglangic materyallerini olusturabilirler. Saf
ester ve su arasinda reaksiyon ¢ok yavastir. Ortam sicakliginda birkag yil
depolanan ester yaglayicilarin biinyesinde 500 ppm’den daha az su olusur.
Hidrolizin hizin1 arttiran birkag faktor vardir: Sicakligin artmasi (6zellikle
60°C’nin iistii), katalistlerin varlig1 (metal veya asitler) ve su varligidir (> 1000

ppm) (Rudnick, 2006).

Hidrolizin ilk basamagi ester bagindaki ayrilmadir. Ester bagindaki ayrilma
engellenirse, hidroliz ¢ok daha yavas gerceklesir. Ayrilmanin engellenmesi i¢in en
belirgin yol dallanmig bir asit kullanmaktir (6rn. 2-ethyl hexyl). Dallanma,

hidrolizin hiz1 {izerinde bir etkiye sahip olsa da, hidrolizin hizim1 belirleyen en
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giiclii faktor ortamdaki su varligidir. Poliollerin hidrolitik kararliligi genellikle
diesterlerden daha {istliindiir. Aromatik diesterler, yiiksek sterik engel sebebiyle
alkil esterlerden daha kararlidir (Rudnick, 2006).

Hidrolizi 6nlemek i¢in en iyi yol sistemdeki su varligini kontrol etmek ve
diisiik seviyede tutmak, yiiksek sicakliklardan kaginmak ve katalist gorevi goren

metallerle (6rn. kursun) temasi kesmektir (Rudnick, 2006).

Ester yaglayicilar, mineral kaynakli olabilecegi gibi bitkisel kaynakli da
olabilir (Sekil 2.21). Mineral kaynakli esterlerin {iretimi ham petrolden elde edilen
olefinler sayesinde olmaktadir. Olefinlerden tiiretilen alkoller ve asitlerle ¢ok
cesitli esterler olusturulabilir. Gerektigi durumlarda katki maddeleri de ilave
edilebilir. Yenilenebilir kaynaklardan ester liretiminde ise bitkisel yaglardan elde
edilen yag asitleri kullanilmaktadir. Yag asitleri dogal halleriyle kullanilabilecegi
gibi olumsuz oOzelliklerinin gelistirilmesi amaciyla modifiye edilerek de

kullanilabilmektedir (Rudnick, 2006).

Alkoller

Katiklar

Ham Olefinler
Petrol

e

Asitler
\ YAGLAYICI

Esterler
Bitkisel Dogal /

|
RN

Yag Yag
Asitleri
Modifiye Ester kaynakli
Yag Asitleri olmayan
bazyaglar

Sekil 2.21: Ester yaglayicilarin elde edilmesinin yol izleri.
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Esterlerin biyoparcalanabilirligi i¢in mikrobiyal aktivitelerin biyokimyasi
incelendiginde, dallanmanin derecesi ve pozisyonu, molekiiliin doymusluk
derecesi, aromatik gruplarin varligi ve molekiiler agirhigin biyoparcalanabilirlik
tizerinde etkisi oldugu goriilmektedir (Cizelge 2.10). Genel olarak, yiiksek
biyoparcgalanabilirlik  istendiginde dogrusal poliol esterlerin  kullanimi
gerekmektedir. Esterlerin toksisitesi ve ekotoksisitesinin ¢ok diisiik oldugu

bilinmektedir (Rudnick, 2006).

Cizelge 2.10: Cesitli ester yaglayicilarin biyoparcalanabilirlikleri (Rudnick, 2006).

% Biyoparcalanabilirlik % Biyoparcalanabilirlik
Ester Tipi CEC-L-33-A-95 OECD 301B
(21 giin) (28 giin)
Monoesterler ~ 70-100 30-95
Diesterler 70-100 10-80
Fitalatlar 40-100 5-70
Dimeratlar 20-80 10-50
Trimellitalar 20-80 0-40
Dogrusal polioller 80-100 50-99
Dallanmus polioller 20-50 5-40

Kompleks polioller 0-90 10-90
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3 DENEYSEL CALISMA

3.1 Materyal

Bitkisel yaglarin oksidasyon ve diisiik sicakliktaki akicilik o6zellikleri
tizerindeki etkilerini arastirmak amaciyla iki monoester ve iki poliol ester olmak
tizere dort adet yag asiti esteri incelenmistir. Bunlar Pentaerythritol
tetraisostearate (PETS), Trimethylolpropane trioleate (TMP-TO), 2-ethyl hexyl
oleate (2-EHO) ve methyl oleate (MO)’tir. Bu yag asitlerinin se¢iminde
doymamiglik dereceleri ve ester tipleri géz onilinde bulundurulmustur. Sekil 3.1°de
calismada kullanilan yag asiti esterlerinin kimyasal yapilari, Cizelge 3.1°de de bu

esterlerin bazi tanimlamalar1 verilmistir.

Sekil 3.1: PETS, TMP-TO, 2-EHO ve MO’nun kimyasal yapilari.

Cizelge 3.1: PETS, TMP-TO, 2-EHO ve MO’nun tanimlamalar1

Kimyasal Molekiiler Molekiiler Tedarikgi

Ad1 Formiil Agirhk Firma

PETS 204-110-1  115-83-3 C77H14504 1200 g/mol Croda Europe Ltd.
TMP-TO 260-895-0 57675-44-2  CgoH11006 926 g/mol Croda Europe Ltd.
2-EHO 247-655-0 26399-02-0  CyHs500; 394 g/mol Croda Europe Ltd.

MO 203-992-5  112-62-9 C19H360; 296 g/mol Croda Europe Ltd.
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PETS, dort adet hidroksil grubu bulunan pentaerythritol alkolii ile 18
karbonlu tamamen doymus bir yapida olan stearik asit (C18:0)’in esterlesmesi
sonucu meydana gelen bir poliol esterdir. TMP-TO, yine bir poliol esterdir. Ug
adet hidroksil grubu bulunan trimethylolpropane alkolii ile oleik asit (C18:1)’in
esterlesmesi sonucu olusmustur. 2-EHO ve MO farkli alkollerden elde edilmis
birer monoesterdir. Sentezlerinde kullanilan alkoller sirasiyla 2-ethylhexanol ve

methanol, yag asitleri ise her ikisinde de oleik asit 'tir (Sekil 3.2).

HO CHj
HO OH 7
HO OH HO *—OH
Pentaerythritol Trimethylolpropane

OH

2-Ethylhexanol Methanol

Sekil 3.2: Ester olusumunda rol oynayan alkoller.

Yaglayicilik ozellikleri incelenen bitkisel yag, hidrolik ve transmisyon
yaglarinda kullanim alani bulan kanola yag:’dir. Kiigclikbay Yag Sanayi A.S.’den
(Izmir) tedarik edilen kanola yagmin yag asiti kompozisyonu Cizelge 3.2°da

verilmistir.
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Karsilagtirmalarda kullanilan mineral yag, API Grup 1 smfi Light
Neutral’dir ve TUPRAS (Aliaga-Izmir) rafinerisinden temin edilmistir.

Cizelge 3.2: Kanola yaginin tipik yag asiti kompozisyonu

C16:0 Palmitik asit 5.75
C16:1 Palmitoleik asit 0.15
C18:0 Stearik asit 2.66
C18:1 Oleik asit 60.11
C18:2 Linoleik asit 21.59
C18:3 Linolenik asit 7.21
C20:0 Arakhidik asit 0.67
C20:1 Gadoleik asit 1.18
C22:0 Behenik asit 0.33
C22:1 Erusik asit 0.15
C24:0 Lignoserik asit 0.12
C24:1 Nervonik asit 0.07
TOPLAM 99.99
3.2 Metot

3.2.1 Viskozite testi

Viskozite, akiskanin akisa karsi gosterdigi direncin ifadesidir. Birimi
mm?%/s’dir. Yaglayicilarin viskozitesi ASTM D 445 (Standard Test Method for
Kinematic Viscosity of Transparent and Opaque Liquids) metoduna gore
Olclilmiistiir. Bu test metodu, seffaf ve opak sivilarin kinematik viskozitelerinin
belirlenmesini kapsar. Buna gore, kalibreli kapiler cam tiipler kullanilarak yer
¢ekimi altindaki bir sivinin belirli bir hacminin akis1 i¢in gegen siire 6lgiilerek
stvinin kinematik viskozitesi hesaplanir. Viskozite dl¢limleri Herzog HVM 472

model viskozimetre cihazinda 40°C ve 100°C’de yapilmuistir.



34

Viskozite, bir yaglayicinin en 6nemli 6zelligidir. Yaglayicinin uygulama
yerine gore uygun viskozitede olmasi gerekir. Gereginden yiiksek viskoziteli
yaglayicilar, sistemdeki hareketin gerceklesmesine engel olarak sicakligin
artmasina neden olurlar. Sistemdeki sicakligin artmasi, kullanilan yagin daha
cabuk okside olmasma ve bozulmasina yol agar. Gereginden diisiik viskoziteli
yaglayicilar ise, yeterli yaglamay:1 saglayamaz, siirtiinme ve asmmalart arttirir,
ekipman dmriinii azaltir. Ozellikle endiistriyel yaglayicilar s6z konusu oldugunda
cok c¢esitli viskozite smiflariyla karsilasilmaktadir. Cizelge 3.3’te endiistriyel

yaglayicilar i¢in ISO viskozite siniflamalari goriilmektedir.

Cizelge 3.3: Endiistriyel yaglayicilar i¢in ISO viskozite siniflar1 (ASTM D 2422).

Kinematik Viskozite Limitleri,

Viskozite Orta Nokta Viskozite, )
Simiflamasi 40°C’de (mmZ/S) 40°Cde, mur'ls
En az En fazla
ISOVG2 22 1.98 2.4
ISOVG 3 3.2 2.88 3.52
ISO VG 5 4.6 4.14 5.06
ISOVG7 6.8 6.12 7.48
1ISO VG 10 10 9.00 11.0
ISO VG 15 15 135 16.5
1ISO VG 22 22 19.8 24.2
1ISO VG 32 32 28.8 35.2
1ISO VG 46 46 414 50.6
1SO VG 68 68 61.2 74.8
1SO VG 100 100 90.0 110
1ISO VG 150 150 135 165
1ISO VG 220 220 198 242
1ISO VG 320 320 288 352
1ISO VG 460 460 414 506
1ISO VG 680 680 612 748
ISO VG 1000 1000 900 1100
ISOVG 1500 1500 1350 1650
ISO VG 2200 2200 1980 2420

1SO VG 3200 3200 2880 3520
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3.2.2 Viskozite indeks testi

Viskozite indeks, akiskanin sicaklik degisimine gore viskozitesindeki
degisimin bir gostergesidir. Yaglayicilarin viskozite indeksi ASTM D 2270
(Standard Practice for Calculating Viscosity Index from Kinematic Viscosity at 40
and 100°C) metoduna goére hesaplanmistir. Hesaplama, bir yaglayicinin 40°C ve
100°C’deki viskozite dlgiim sonuglarina gore yapilmaktadir. Viskozite indeksin
yiiksek olmasi, yaglayicinin viskozitesinin sicaklik degisimleri karsisinda daha
kiigiik degisimler gosterdigini, diisik olmasi ise daha biiyiik degisimler
gosterdigini ifade eder. Sekil 3.3’te li¢ farkli yaglayicinin sicaklik-viskozite
grafigi verilmistir. SAE 10W30 yagmin viskozite indeksi SAE 10 ve SAE 30’a
gore daha yiiksektir. Cilinkii, SAE 10W30’un sicaklik degisimi kars1 viskozite
degisimi, SAE 10 ve SAE 30’a gore daha azdur.

o
[
=]
(8]
=

-

Temperature

Sekil 3.3: Viskozite indeksi farkli yaglayicilar.
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3.2.3 Akma noktas: testi

Akma noktasi, akiskanin akabildigi en diisiik sicakliktir. Yaglayicilarin
akma noktas1t ASTM D 97 (Standard Test Method for Pour Point of Petroleum
Products) metoduna gére dlgiilmiistiir. On 1sitma isleminin ardindan, yaglayici
belirli bir hizda sogutulur ve 3°C araliklarla akiciligi gozle kontrol edilir.
Yaglayicinin hareket etmedigi (katilastigil) sicakligin tizerine +3°C ilave edilerek

yaglayicinin akma noktas1 bulunur.

3.2.4 Bulutlanma noktasi testi

Bulutlanma noktasi, akiskanin igeriginde bulunan ¢oziinmiis kat1 maddelerin
presipite olarak ikinci bir faz olusturmaya basladigi ilk sicakliktir. Bulutlanma
noktasindaki sivinin goriinimii pusludur. Bulutlanma noktasi, soguk kosullar
altinda, yagimn, filtreleri veya sistemdeki kii¢iik delikleri tikama egilimini
gostermesi agisindan dnemlidir. Yaglayicilarin bulutlanma noktast ASTM D 2500
(Standard Test Method for Cloud Point of Petroleum Products) metoduna goére

Olclilmiistiir.

3.2.5 Parlama noktasi testi

Parlama noktasi, akigkanin alev almaya baslayabilecegi en diisiik sicakliktir.
Yaglayicilarin parlama noktasi, ASTM D 92 (Standard Test Method for Flash and
Fire Points by Cleveland Open Cup Tester) metoduna gore Ol¢iilmiistiir. Belirli
bir hizda 1sitilan yaglayicinin {izerinden 3°C’de bir kez olmak iizere alev gecirilir.

Yaglayicinin parladigi ilk sicaklik not edilir.
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3.2.6 Yogunluk testi

Yogunluk, akiskanin birim hacminin agirhigidir. Yaglayicilarda yogunluk,
ASTM D 4052 (Standard Test Method for Density, Relative Density, and API
Gravity of Liquids by Digital Density Meter) metoduna gore Ol¢iilmektedir.
Yaglayicinin kii¢iik bir hacmi (yaklasik olarak 0.7 mL) osilasyon (salinim) test
tiipiine enjekte edilir. Yaglayicinin yogunlugu, tiip agirligindaki degisimin neden
oldugu salimim frekans1 degisikliginin kalibrasyon verisi ile karsilastirilmasi

sonucu belirlenir.
3.2.7 Renk testi

Renk, yaglayicinin renginin bir skala cinsinden ifade edilmesidir.
Yaglayicilarda renk ASTM D 1500 (Standard Test Method for ASTM Color of
Petroleum Products (ASTM Color Scale)) metoduna gore belirlenmektedir. Skala
ornegi Sekil 3.4’de verilmistir. Skala renklerinin arasinda ¢ikan durumlar i¢in en
yakin iist rengin oniine L harfi getirilerek raporlanir. Ornek olarak, 0.5 ile 1.0

arasinda bir renge sahip yaglayicinin rengi L1.0 olarak raporlanir.

Sekil 3.4: ASTM D 1500’e gore renk skalast.
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3.2.8 Toplam asit numarasi1 (TAN) testi

Toplam asit numarasi (TAN), yaglayicinin asidik igeriginin bir
gostergesidir. TAN testi, ASTM D 664 (Standard Test Method for Acid Number
of Petroleum Products by Potentiometric Titration) metoduna gére yapilir. Bu test
metodu, toliien ve izopropil alkol igerisinde c¢oziinebilen petrol iiriinleri ve
yaglayicilarda asidik bilesenlerin tayinini kapsar. Buna gore, numune hassas bir
bicimde tartilir. Belirli miktarda tolien ve izopropil alkol karigiminda ¢oziiliir.
Potasyum hidroksit ile titrasyona tabi tutulur. Titrasyon sonucu ¢ikan grafik

yardimiyla TAN degeri hesaplanir.

3.2.9 Oksidasyon testi

Oksidatif kararlilik, yaglayicinin hizlandirilmis oksidasyon kosullarina
(ytiksek sicaklik ve oksijen varligi) tabi tutulduktan sonra bazi parametrelerindeki
degisikliklerin bir gostergesidir. Yaglayicilarin oksidatif kararliligi testi IP 48
(Methods of test for Petroleum and its products Part 48. Determination of
oxidation characteristics of lubricating oil) metoduna goére yapilmistir. Buna gore,
40.0 + 0.2 gram yaglayic tartilarak, dnceden darasi not edilen oksidasyon tiipiine
konulur. Oksidasyon tiipleri, 200°C + 0.5 sicaklifindaki oksidasyon banyosuna
yerlestirilir. Tiiplerin i¢inden 6 saat boyunca 15.00 litre/saat + 0.25 debide kuru
hava gegirilir. 6 saat sonunda hava kesilir ve tiipler oksidasyon banyosundan
cikarilarak oda sicakliginda sogumaya birakilir. Bitkisel yaglarin oksidatif
kararhiliklar1 zayif oldugu ve katilasma riskinin bulundugundan dolayr metotta
bahsedilen ikinci 6 saatlik periyot uygulanmamistir. Oda sicakligina ulasmis
tipler tartilarak buharlagsma ylizdeleri hesaplanir. Tipler 30 dakika boyunca
ultrasonik banyoda tutularak homojenlesme saglanir. Homojenlesen numunelerin
40°C’deki viskoziteleri ve TAN’lar1 olgiilerek viskozite artis oranlar1 (VAO) ve
TAN artig oranlar1 (TANAO) hesaplanir.
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r

2
VAO = —
1

Buradaki V2, okside olmus yagin viskozitesi; V1, okside olmamis yagin

viskozitesidir.

TANAO =TANZ—-TAN1

Buradaki TAN2, okside olmus yagin toplam asit numarasi; TANI1, okside

olmamig yagin toplam asit numarasidir.
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4 BULGULAR VE TARTISMA

Endiistriyel ekipmanlarin (6zellikle transmisyon ve hidrolik) yaglayict
ihtiyaglarimin kargilanmasinda bitkisel kaynakli yaglarin kullanilmas: i¢in bu
yaglarin yiiksek 1sil-oksidatif kararhiliklarmmin  ve diisiik sicaklik akis
karakteristiklerinin  iyilestirilmesi amacglanan bu c¢alisma iki asamada
gerceklestirilmistir. Birinci asamada, bitkisel yag olarak secilen kanola yaginin,
bahsedilen 6zelliklerinin iyilestirilmesinde kullanilan dort adet yag asiti esterinin
(PETS, TMP-TO, 2-EHO, MO) ve karsilastirma amaciyla kullanilan Grup I
mineral bazyagiin oksidasyon oncesi ve sonraki fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
karsilagtirtlmistir.  Oksidasyon islemi, numunelerin 200°C sicaklikta 6 saat
boyunca bekletilmesi ve iglerinden 15.00 litre/saat debide kuru hava
gegirilmesiyle gerceklestirilmistir. Calismanin ikinci asamasinda ise, kanola
yaginin i¢ine degisik oranlarla eklenen yag asiti esterlerinin oksidatif kararlilik ve

diisiik sicaklik akiskanligi tizerindeki etkileri incelenmistir.

4.1 Materyallerin Bireysel Sonuclarinin Karsilastirilmasi

4.1.1 Viskozite

Calismada kullanilan materyallerin bireysel olarak fiziksel ve kimyasal
ozellikleri Cizelge 4.1’te verilmistir. Kanola yaginin 40°C’deki viskozitesi 34.56
mm?/s olarak bulunmustur. Cizelge 3.3’e gore kanola yag1 viskozite agisindan
ISO VG 32 smifinda bir yaglayicidir. Her viskozite sinifinda bir bitkisel yag
bulmak yapilarindaki benzerlikler nedeniyle zordur. Bu durumun aksine, mineral
bazyaglar (Grup I-11-1II) rafinasyon yontemine goére yapilarindaki karbon sayilari
ayarlanarak, sentetik bazyaglar (Grup IV) ise kontrollii kimyasal reaksiyonlar
sayesinde ¢ok c¢esitli viskozitelerde elde edilebilmektedir. Cesitli viskozite

siniflarinda bazyaglarin bulunmasi, iiriinden istenen viskozitenin ayarlanmasinda
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biiyiik bir avantajdir. Bu bakimdan, bitkisel yaglarin sinirli viskozite gesitliligi

mineral ve sentetik yaglara gore olumsuz bir 6zelliktir.

Cizelge 4.1: Materyallerin oksidasyon dncesi fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Test T Kanola
PETS

Metodu T Yagi

Gozle Berrak, Berrak, Berrak, Berrak, Berrak, Berrak,
Goriiniis ) . . ) ) )
kontrol Temiz Temiz Temiz Temiz Temiz Temiz
ASTM
Renk L0.5 LO0.5 LO0.5 L0.5 L0.5 0.5
D 1500
ASTM
Viskozite 100°C 18.39 8.873 2.695 2.002 8.079 5.591
D 445
ASTM
Viskozite 40°C 143.6 43.83 8.502 5.298 34.56 34.12
D 445
Viskozite ASTM
. 143 188 175 221 219 100
Indeks D 2270
Parlama ASTM
342 318 220 185 327 220
Noktasi D 92
Bulutlanma ASTM
-21 -25 -24 -9 -5 -10
Noktasi D 2500
Akma ASTM
-33 -54 -27 -21 -9 -12
Noktasi D 97
Yogunluk, ASTM
0.92 0.92 0.87 0.87 0.93 0.87
15°C’de D 4052
Toplam Asit ASTM
0.10 0.10 0.20 0.20 0.50 0.05
Numarasi D 664

Ester yaglayicilarin viskozitesi molekiiler agirligin artmasiyla artar.
Molekiiler agirlik asitin zincir uzunlugu, alkoliin zincir uzunlugu, polimerizasyon
derecesi veya esterin fonksiyonelligi arttikca artar. Ester yaglayicilarin
viskozitesini arttiran diger Ozellikler boyutun ve dallanma derecesinin artmasi,
molekiiler yapida halkali gruplarin bulunmasi, dipolar etkilesimlerin artmasi ve
molekiilin esnekliginin azalmasi seklinde siralanabilir. Buna gore, poliol
esterlerin (PETS ve TMP-TO) viskoziteleri monoesterlere (2-EHO ve MO) gore

daha fazladir. Calismada kullanilan esterlerin viskoziteleri, Cizelge 3.1°de verilen
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molekiiler agirliklari ile uyumlu bir sekilde PETS > TMP-TO > 2-EHO > MO
olarak bulunmustur (Sekil 4.1).

Viskozite

H Viskozite 100°C  ® Viskozite 40°C

160
140
120
100
80
60
40
20
O .

Kinematik Viskozite, mm?/s

PETS TMP-TO 2-EHO MO Kanola Yagi  Grup |

Sekil 4.1: Materyallerin oksidasyon 6ncesi viskoziteleri

4.1.2 Viskozite indeks

Kanola yagi, ayn1 viskozite siifindaki (ISO VG 32) mineral bir bazyagi
(Grup 1) ile karsilastirildiginda viskozite indeks parametresi dikkati ¢ekmektedir.
Kanola yagmin viskozite indeksi 219 bulunurken, Grup I smifi mineral
bazyaginin viskozite indeksi 100°diir (Sekil 4.2). Bu durum, kanola yagi ile Grup
I smifi mineral bazyaginin, 40°C’deki viskozitelerinin hemen hemen aym
olmasina ragmen, sicaklik yiikselip 100°C’ye ulastiginda, viskozitelerini bariz
sekilde farklilagtirmistir. Viskozite indeksi yiliksek olan kanola yaginin viskozitesi
100°C’de 8.079’a kadar diigerken, viskozite indeksi diisiik olan Grup I bazyaginin

viskozitesi daha fazla diiserek 5.591’°e kadar inmistir.
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Viskozite Indeks
221 219
188
175
143
100
PETS TMP-TO 2-EHO MO Kanola Yagi Grup |

Sekil 4.2: Materyallerin viskozite indeksleri

Kanola yaginin viskozite indeksinin yliksek olmasi, molekiil igci
etkilesimlerinin gii¢lii olmasindan kaynaklanmaktadir. Yiiksek viskozite indeks
sonucunda, bitkisel yaglarin viskoziteleri, sicaklik degisimlerinden, mineral ve
sentetik yaglara gore daha az etkilenir. Bu durum, bitkisel yaglardan formiilize
edilen yaglayicilarin, uygulama alanlarinda viskozitelerini en 1iyi sekilde

koruyarak istenen yaglamay1 gerceklestirecegi anlamina gelmektedir.

Benzer bir durum yag asiti esterleri i¢in de gegerlidir. Ester yaglayicilarin
viskozite indeksleri asit veya alkol karbon zincir uzunlugu arttik¢a artar. Ayrica,
molekiiliin dogrusallig1 arttikca viskozite indeks de artar. Ciinkii dallanmalar,
ester bagi etrafindaki rotasyonel hareketi kisitlar ve ¢aprazlanan bolgelerin (cross-
section) oranini arttirir. Bu iki faktor viskozite indeksi azaltici yonde etki yapar.
Molekiiler konfiglirasyonun da viskozite indeks iizerinde etkisi vardir. Poliol
molekiiliiniin daha kompakt konfigiirasyonu nedeniyle poliol esterlerin viskozite
indeksleri, diesterlere gore genellikle daha diisiiktir. Calismada kullanilan
esterlerin tamami1 mineral bazyagina gore daha istiin (yiiksek) viskozite indekse
sahiptir ve aralarindaki siralama MO > TMP-TO > 2-EHO > PETS seklindedir.
Gortildigi  gibi  dogrusal zincirli ve kompakt yapida olmayan MO,
multifonksiyonel alkol sebebiyle daha kompakt yapida olan PETS’den daha

yiiksek viskozite indeksine sahiptir.
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4.1.3 Parlama noktasi

Parlama noktalar1 agisindan degerlendirme yapildiginda kanola yaginin
parlama noktasinin Grup I mineral yagina gore yiiksek oldugu goriilmektedir
(Sekil 4.3). Kanola yaginin parlama noktas1 327°C bulunurken, Grup | mineral
bazyaginin parlama noktasi 220°C olarak Slgiilmiistiir. Bu durum, bitkisel yaglarin
molekiil i¢i etkilesimlerinin giliclii olmasindan dolayr buhar basinglarinin ve

ucuculuklarinin diisiik olmasindan kaynaklanmaktadir.

Yag asiti esterleri arasinda ise en yliksek parlama noktasi PETS’e aittir ve
342°C’dir. Daha sonra sirasiyla TMP-TO, 2-EHO ve MO gelmektedir. Yag asiti
esterlerinin parlama noktasi, elde edildikleri alkollerin parlama noktalarina gore
degismektedir. Ayrica, alkol veya asitin dogrusalligi ve molekiiler agirligin
artmasi da parlama noktasini yiikseltir. (Cizelge 4.2). Yiiksek parlama noktasina
sahip yaglayicilar, sicakligin yliksek oldugu uygulamalarda gilivenli sekilde
kullanilabildikleri i¢in onemlidir. Bu agidan kanola yagi, TMP-TO ve PETS,
mineral esdegerlerine gore daha iistiin konumdayken, 2-EHO benzer bir konumda,
MO ise daha diisiik noktadadir.

Parlama Noktasi, °C
342
I I 220
PETS TMP-TO 2-EHO Kanola Yagi Grup |

Sekil 4.3: Materyallerin parlama noktalar1
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Cizelge 4.2: Yag asiti esterlerinin parlama noktasini belirleyen faktorler

Alkoliin Molekiiler
Yag asiti Yag asiti esterinin
Yapisinda Alkol Parlama Agirhik

esteri Parlama Noktasi, °C
Noktasi, °C g/mol

PETS Pentaerythritol 240 1200 342
TMP-TO  Trimethylolpropane 172 926 318
2-EHO 2-ethylhexanol 73 394 220
MO Methanol 12 296 185

4.1.4 Bulutlanma ve akma noktasi

Bulutlanma ve akma noktas1 6zellikleri karsilastirildiginda, kanola yaginin
en kotli sonucu verdigi goriilmektedir (Sekil 4.4). Kanola yagmin diisiik sicaklik
performansinin kotii olmasi yiiksek molekiil agirlikli bir yapiya sahip olmasindan
kaynaklanmaktadir. Yag asiti esterleri ise Grup I mineral yaga gore daha {istiin bir

performans gostermistir.

H Akma Noktasl, °C & Bulutlanma Noktasi, °C

PETS TMP-TO 2-EHO Kanola Yagi Grup |

I || e

Sekil 4.4. Materyallerin akma ve bulutlanma noktalari
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Esterlerin akma noktasi performanslari doymamiglik derecesi ve dallanma
miktar1 arttikga artar. Dallanmanin pozisyonu da Onemlidir. Molekiiliin
merkezinde olan bir dallanma uglarda olanlara gére daha iyi bir akma noktasi
performansi1 saglar. Asit veya alkoliin karbon zincir uzunlugun azalmasi ve
molekiiliin i¢sel simetrisi azaldik¢a da akma noktas1 performansi artar. Calisilan
esterler arasinda en iyi sonucu poliol ester TMP-TO vermistir. Diger poliol ester
olan PETS ise TMP-TO’ya gore daha kotii bir performans gostermistir. Bunun
asil sebebi PETS’in doymus (C18:0) bir poliol ester, TMP-TO’nun ise doymamis
(C18:1) bir poliol ester olmasidir.

415 Oksidatif kararhihk

Bolim 2.5’te anlatilan oksidasyon asamalar1 sonucunda yiiksek molekiil
agirlikl oksidasyon tiriinleri olusur. Yaglayicinin oksidasyona karsi hassas olmasi
oksidasyon hizini arttirir. Oksidasyon hizi ne kadar yiliksek olursa, olusan ytiksek
molekiil agirlikli oksidasyon firiinleri o kadar fazla olur. Bunun sonucunda

yaglayicinin viskozitesinde artis gortiliir.

Yaglayicilarin oksidatif kararlilifi, esas olarak, viskozite artis oranindan
(VAO) belirlenmektedir. VAO, oksidasyondan sonraki viskozitenin (40°C),
onceki viskoziteye (40°C) oramidir. Kanola yagi, yag asiti esterleri ve Grup I
mineral yaginin IP 48 metoduna gore oksidasyonlar1 sonucunda viskozite artig

oranlar1 hesaplanmistir (Cizelge 4.3).

Cizelge 4.3: Oksidasyondan sonra 40°C’deki viskozite artiglari. (1) oksidasyondan o6nce, (2)

oksidasyondan sonra

Viskozite ASTM D
40°C, (1) 445

Viskozite ASTM D

40°C, (2) 445 253.6 121.68 26.12 17.45 191.6 39.5

VAO 1.77 2.78 3.07 3.29 5.54 1.16

Kanola yagina gore

31.85 50.08 55.42 59.41 100.00 20.88

oksidasyon hizi
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Viskozite 40°C

300

250
200

150

mm?/s

100

50

PETS TMP-TO 2-EHO MO Kanola Yagi  Grup |

M Oksidasyondan 6nce  H Oksidasyondan Sonra

Sekil 4.5: Oksidasyon dnce ve sonra viskoziteler

Sekil 4.5’te goriilen viskozite artis oranlarina bakildiginda, kanola yaginin
viskozitesinin 5.5 katina ¢ikarak incelenen yaglar i¢inde en yiiksek artis1 yaptigi
goriilmiistiir. Bu durum, Cizelge 3.2°de verilmis olan kanola yaginin yag asiti
kompozisyonuyla agiklanabilir. Coklu doymamis yag asitlerindeki ¢ift baglarin
oksidasyona kars1 hassas bolgeler olusturdugu Boliim 2.5’te anlatilmistir. Kanola
yaginin %28.8’ini ¢oklu doymamis yag asitleri olusturmaktadir (Cizelge 4.4).
Ayrica, tekli ve ¢oklu doymamis yag asiti oranlari toplanarak doymamigslik
yiizdesine bakildiginda 9%90.5’lik oran dikkati ¢ekmektedir. Oksidasyon
reaksiyonlart i¢in serbest radikal olusumunda onemli rol oynayan ¢ift baglarin
kanola yagindaki yiiksek orani, kanola yagiin oksidasyon hassasiyetini ve hizini
arttirmaktadir. Sonug olarak, oksidasyon reaksiyonlar1 sonucunda olusan, yiiksek

molekiil agirlikli bilesikler yagin viskozitesini biiyiik bir oranda arttirmistir.

Cizelge 4.4: Kanola yagiin doymusluk/doymamislik oranlari

Kanola Yagimin Yag Asiti Icerigi Yiizde, %
'Doymus 95
Tekli doymams 61.7
Coklu doymamis 28.8
Toplam 100.0




48

VAO bakimindan en iyi sonug¢ (karsilastirma i¢in yapilan Grup I disinda)
doymus poliol ester PETS’e aittir (Sekil 4.6). PETS’in yag asiti zincirleri
tamamen doymus olan 18 karbonlu stearik asittir (C18:0). Stearik asit zincirleri
iizerinde c¢ift bag bulunmadigi i¢in oksidasyon reaksiyonlarini baglatacak olan
serbest radikal olusumu kanola yagina gore ¢cok daha yavas gergceklesmistir. Ayni
zamanda, PETS’in bir poliol ester olmasindan dolay1, esterin alkol kisminin beta-
karbon atomu iizerinde hidrojen olmamasi oksidatif kararlilig1 arttirmistir. PETS
elde etmek i¢in kullanilan alkoliin (pentaerythritol) kararliliginin da yiiksek
olmasi oksidasyon hizim1 azaltmistir. Bu faktorler sonucunda, PETS’in

oksidasyonu kanola yagina gore 3 kat daha yavas ger¢eklesmistir.

Viskozite Artis Orani (VAO)
V2 (mm2.s?t) / V1 (mm2s?)
5.54
PETS TMP-TO 2-EHO Kanola Yagi Grup |

Sekil 4.6: Oksidasyondan sonra viskozite artig oranlari.

TMP-TO, 2-EHO ve MO’nun viskozite artis oranlart birbirine yakin
olmakla birlikte MO > 2-EHO > TMP-TO’dur. Viskozite artis oranlarindaki
benzerlik, yapilarindaki benzerlikle agiklanabilir. Her ii¢li de oleik asit (C18:1)
esteridir. Oleik asit zinciri lizerinde bir tane ¢ift bag bulunur. Bu nokta,

oksidasyon i¢in zayif bir bolge olusturdugu i¢in oleik asit esterlerinin (TMP-TO,
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2-EHO, MO) oksidatif kararliligi stearik asit esterlerinin (PETS) oksidatif
kararliligindan daha diisiik ¢ikmaistir.

Oleik asit esterlerinin kendi aralarindaki oksidatif kararlilik siralamasinda
ise TMP-TO’nun istiin geldigi gériilmektedir. Ciinkii TMP-TO bir poliol esterdir.
Poliol esterler, beta-karbon atomu iizerinde hidrojen bulundurmadiklar1 igin
oksidasyon prosesi yavas ilerler. Monoesterler oksidatif kararliliklarr ise
poliolesterlere gore zayiftir. 2-EHO ve MO arasindaki siralamayi molekiil
agirliklar1 belirlemektedir. MO’nun molekiil agirhigi daha diisiik oldugu i¢in daha
ucucudur. Dolayisiyla, oksidasyon kararlilig1 2-EHO’ya gore daha diistiktiir.

Karsilagtirma amaciyla yapilan Grup I mineral bazyaginin oksidasyon hizi,
tiim yag asitlerinden ve kanola yagindan daha yavas olmustur. Grup I mineral
bazyaginin oksidasyonu kanola yagindan 5 kat daha yavastir. Grup [I’in
oksidasyon hizina en ¢ok yaklagan, doymus stearik asit zinciri tagtyan poliol ester

PETS olmustur (Sekil 4.7).

Kanola Yagina Gore Oksidasyon Hizi
Kanola yaginin oksidasyon hizi 100 birim kabul edilmistir.
100.00
59.41
50.08 55.42

31.85
j 20.88

PETS TMP-TO 2-EHO MO Kanola Yagi Grup |

Sekil 4.7: Kanola yagina gére oksidasyon hizlar1
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Oksidasyondan sonra toplam asit numaralarindaki artis oranlart (TANAO),
viskozite artis oranlari ile uyum gostermektedir. Sekil 4.8’deki TANAO’lar
incelendiginde en cok artisin, viskozitesi de en ¢ok artan kanola yagina ait oldugu
goriilmektedir. Oksidasyon sonucu molekiiler yapida pargalanmalar olacagi ve
serbest yag asitlerinin meydana gelecegi ve olusan serbest yag asitlerinin yagin
asit igerigini arttirdigi Boliim 2.5’te anlatilmisti. Bu durum, TAN artis1 olarak
gbzlenmektedir. Serbest yag asitlerinin diisiik oksidasyon kararliligina sebep
olacagi hatirlanirsa, yliksek TANAO degeri, oksidasyon kararliliginin diisiik

oldugunun bir gostergesidir.

TANAO’larin siralamasi Kanola yagi > MO > 2-EHO > TMP-TO > PETS >
Grup I seklinde gerceklesmistir. Bu siralama, VAO siralamasi ile paralellik

gostermektedir.

Toplam Asit Numarasi (TAN)
mgKOH/g

ETAN1 mTAN2 mTANAO

9,5
,0
1,11,0
0.5 0:1 ."I
PETS TMP-TO 2-EHO MO Kanola Yagi Grup |

Sekil 4.8: Oksidasyondan dnce ve sonra toplam asit numaralari. Oksidasyondan 6nceki deger

TANI, oksidasyondan sonraki deger TAN2, artis orant TANAO.
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4.2 Karisimlarin Sonuclarmin Karsilastirilmasi

Kanola yagmin yiiksek 1sil-oksidatif kararliliginin ve distik sicakliktaki
akiciliginin iyilestirilmesi amaciyla yapilan c¢alismanin ikinci asamasinda, dort
adet yag asiti esteri %2, %5, %10, %20 ve %30 oranlarinda kanola yagina
karigtirilarak oksidasyona tabi tutulmus, ardindan viskozite ve akma noktasi
testleri yapilmistir. VAO ile TANAO sonuglari arasinda paralellik oldugundan
karigimlara TAN testi uygulanmamis, TANAO siralamasinin VAO siralamast gibi
oldugu kabul edilmistir. Toplu sonuglar, EK ACIKLAMALAR bé6liimiinde

grafikler halinde verilmistir.

Kanola yagina artan oranlarda PETS, TMP-TO, 2-EHO ve MO eklenmesine
paralel olarak, kanola yaginin oksidasyon kararliligmin ve diisiik sicakliktaki
akiciligiin giderek 1iyilestigi goriilmiistiir. Genel olarak, %2’lik ve %5’lik
karigimlarda iyilesme oranlarn disik kalmistir. Ancak %20 ve %30’luk

karisimlarda iyilesmeler ayirt edilebilmektedir.

Oksidatif kararlilik konusunda en iyi sonucu %30’luk PETS karisimi
saglamistir. %30 PETS kanstirilan kanola yagmin oksidasyon hizi %19.49
azalmistir. Diger yandan, bu karigimin, diisiik sicakliktaki akiciligini gosteren

akma noktasinda 3°C’lik kii¢iik bir iyilesme (-12°C) yasanmustir.

Diisiik sicakliktaki akicilik konusunda en iyi sonucu %30’luk TMP-TO
karisimi saglamistir. %30 TMP-TO karistirilan kanola yaginin akma noktasinda
12°C’lik bir iyilesme yasanip -21°C bulunmustur. Bu karigimin, oksidasyon hizinm

%14.81 oraninda azalttig1 tespit edilmistir.

Optimum kullanim oraninin belirlenmesinde yag asiti esterlerinin fiyatlari
da onemlidir. Bu nedenle, yag asiti esterlerinin birim maliyetleri Cizelge 4.5te

verilmistir.
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Cizelge 4.5: Yag asiti esterlerinin birim maliyetleri

PETS 7 birim maliyet
TMP-TO 5 birim maliyet
2-EHO 3 birim maliyet

MO 2 birim maliyet
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5 SONUCLAR

Fosil kaynaklarin giderek tiikenmesi ve ¢evreyle ilgili yasal zorunluluklar,
biyoyaglayicilarin kullaniminin arastirilmasi yolunda itici bir gii¢ olusturmaktadir.
Ozellikle endiistriyel ekipmanlarin yaglayici ihtiyaclarinin  karsilanmasinda

bitkisel kaynakli yaglarin kullanilmasi i¢in bu yaglarin,

1. yiiksek 1sil-oksidatif kararliliklarinin ve
2. dustk sicaklik akis karakteristiklerinin

iyilestirilmesi gerekmektedir. Bu calismada, bitkisel yag olarak secilen kanola

yaginin bu 6zellikleri incelenmis ve iyilestirilmistir.

Iyilestirme ¢alismalar1 igin dort farkli ester kullanilmistir. Esterler,
yaglayicilik ozellikleri, biyoparcalanabilirlikleri, toksisiteleri ve ekotoksisiteleri
sagisindan 6n plana c¢iktign igin tercih edilmistir. Incelenen esterlerden ikisi
monoester (2-EHO ve MO), ikisi ise poliol ester (PETS ve TMP-TO) olarak

secilmistir.
Sonuglar birka¢ maddede toparlanabilir:

1. Incelenen esterlerin hepsinin kanola yaginin oksidasyon hizim
yavaglattig1 ve akma noktasini diislirdiigii tespit edilmistir. Sonuglar
mineral yag ile karsilastirildiginda, tiim karigimlarin oksidasyon hizi
mineral yaga gore kotii, akma noktasi ise sadece TMP-TO ve 2-EHO

karisimlarinda mineral yaga gore iistiindiir.

2. Oksidasyon hiz1 acisindan degerlendirme yapildiginda, %2 ve
%35’lik yag asiti-kanola karigimlarinin yarattigi iyilesmeler %3’{in
altinda kalirken, %20 ve %30’luk yag asiti-kanola karigimlarinin
yarattig1 iyilesmeler %12-20 arasindadir. Oksidasyon kararliligi
acisindan en iyi sonug, kanola yagma gore oksidasyon hizi %80.51
olarak gergeklesen %30’luk PETS karisimina aittir. Bu konudaki
siralama Mineral yag > PETS > TMP-TO > 2-EHO > MO seklinde
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olmustur. PETS ilavesi ile oksidatif kararlilig1 iyilestirilmis kanola
yagi endistriyel disli yaglarinda, hidrolik sistem yaglarinda,
greslerde ve iki zamanli motosiklet yaglarinda kullanim alam

bulabilir.

. Disiik sicakliktaki akicilik agisindan degerlendirme yapildiginda, en
iyl sonucu, kanola yagima gore -12°C’lik iyilesmenin saglandigi
%30’luk TMP-TO karisimi elde etmistir. Bu karistirma oranindaki
karisimlarin akma noktasi performansi agisindan siralamast TMP-
TO > 2-EHO > PETS = MO = Mineral yag seklinde gerceklesmistir
TMP-TO ilavesi ile akicilik 6zelligi iyilestirilen kanola yag1 diisiik
sicakliktaki endiistriyel uygulamalarda (gresler, hidrolik yaglar)

kullanilabilir.

. Her iki ozellik acisindan birlikte degerlendirme yapildiginda
%30’luk TMP-TO karisimi, %85,19’luk oksidasyon hizi ve -
21°C’lik akma noktas1 ile optimum iyilesmenin goriildiigii karigim
orani olarak belirlenmistir. Ayni zamanda, bu karigim maliyet

acisindan da PETS’e gore daha avantajhidir.

. 2-EHO ve MO’nun diisiik viskozitelere sahip olmalar1 nedeniyle

kullanimlar1 oldukga sinirlidir.
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6 ONERILER

Bu boéliimde, tez ¢alismasi boyunca karsilasilan darbogazlar ve ileriki

caligmalarla ilgili oneriler hakkinda bilgilendirme yapilmastir.

Tez ¢alismasi boyunca karsilagilan en biiyiik darbogaz, test maliyetlerinin
yiiksek olusudur. Bu nedenle, bireysel materyallere uygulanan testler, karigimlara
uygulanamamistir. Bireysel materyallere uygulanan testlerin her birinin
karisimlara da uygulanabilmesi halinde sonuglar daha objektif verilere
dayanilarak yapilabilir. Diger yandan, bazi testler bireysel materyallere de
uygulanamamistir. Bu testlerin basinda dort-top testi (four ball test) gelmektedir.
Dort-top testi, yaglayicilarin sinir yaglama performansini gosteren asinma ¢izik
capt Ozelliginin ve yag filminin koptugu maksimum yiikiin belirlendigi asiri
basing oOzelliginin belirlenmesi agilarindan 6nemli bir testtir. Bu testin her
yapilisinda hi¢ kullanilmamis 4 adet yeni ¢elik top kullanildig1 i¢in test maliyeti
yiiksektir. Calismanin bu asamasindaki eksiklik literatiir calismalarindaki verilerle
kapatilmaya c¢alisilmistir (Asadauskas ve ark., 1996, 1997; Kozma, 1997; Odi-
Owei, 1988; Siier, 2009).

Ikinci darbogaz, oksidasyon testinin sonrasinda testler igin yeterli miktarda
numunenin olmayisidir. Oksidasyon testi 40 g numune ile yapilmakta ve bu
numune sadece viskozite ve TAN testine yetebilmektedir. Oksidasyon oncesi ve
bireysel materyallere uygulanan testlerin, oksidasyon sonrasi bireysel ve karisim
materyallerine uygulanabilmesi igin minimum 500 g numuneye ihtiyag
olmaktadir. Bu durum, oksidasyon testinin pek c¢ok kez tekrarlanmasim

gerektirmekte ve test maliyetlerini arttirmaktadir.

Materyal olarak, kanola yagmin disinda modifiye kanola yaginin
kullamilmas1  karsilastirilabilir  6nemli  sonuglar  saglayabilir.  Ozellikle,
hidrojenizasyon 1ile doyurulmus kanola yaginin oksidasyon &zellikleri

incelenebilir.
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EK ACIKLAMALAR

A. PETS & KANOLA YAGI KARISIMLARININ SONUCLARI

PETS & KANOLA

300

250

200

150

100

Viskozite 40°C, mm?/s

50

PETS 2% 5% 10% 20% 30% KANOLA

M Oksidasyondan 6nce  H Oksidasyondan sonra

Sekil A.1: Degisik oranlarda PETS ile karistirilmis kanola yaginin oksidasyondan &nce ve sonraki
40°C viskoziteleri

Viskozite Artis Orani (VAO)
V2 (mm2.s?) / V1 (mmist?)
5.50 5.39 519 5.54
4.83
4.45
) I I I I I
PETS 2% 5% 10% 20% 30% KANOLA

Sekil A.2: Degisik oranlarda PETS ile karistirilmis kanola yagmin oksidasyon sonrasi viskozite

artig oranlari



57

A. PETS & KANOLA YAGI KARISIMLARININ SONUCLARI
(devam)

Kanola Yagina Gore Oksidasyon Hizi

Kanola yaginin oksidasyon hizi 100 birim kabul edilmistir.

4 100.00
99.40 97.14 93.56
87.17

80.51

v I I
PETS 2% 5% 10% 20% 30% KANOLA

Sekil A.3: Degisik oranlarda PETS ile karigtirilmig kanola yaginin, saf kanola yagma gore

oksidasyon hizi

Akma Noktasi, °C

PETS 2% 9 10% 20% 30% KANOLA

5%

-33

Sekil A.4: Degisik oranlarda PETS ile karistirilmig kanola yaginin akma noktalart
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B. TMP-TO & KANOLA YAGI KARISIMLARININ SONUCLARI

TMP-TO & KANOLA

250

200

150

100

50

Viskozite 40°C, mm?/s

TMP-TO 2% 5% 10% 20% 30% KANOLA

M Oksidasyondan 6nce M Oksidasyondan sonra

Sekil B.1: Degisik oranlarda TMP-TO ile karistirilmis kanola yaginin oksidasyondan dnce ve
sonraki 40°C viskoziteleri

Viszkozite Artis Orani (VAO)

V2 (mmZs?) / V1 (mmZs?)

5.51 5.42 5.54
>31 5.04
4.72
2.78 I I

TMP-TO 2% 5% 10% 20% 30% KANOLA

Sekil B.2: Degisik oranlarda TMP-TO ile karistirilmis kanola yaginin oksidasyon sonrasi viskozite

artis oranlari
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B. TMP-TO & KANOLA YAGI KARISIMLARININ SONUCLARI
(devam)

Kanola Yagina Gore Oksidasyon Hizi
Kanola yaginin oksidasyon hizi 100 birim kabul edilmistir.
99.43 97.84 100.00
95.83 90.88
85.19
' I I I
TMP-TO 2% 5% 10% 20% 30% KANOLA

Sekil B.3: Degisik oranlarda TMP-TO ile karistirilmis kanola yaginin, saf kanola yagina gore

oksidasyon hizi

Akma Noktasi, °C

TMP-TO 2% 5% 10% 20% 30% KANOLA

-10 11 13 I I 9
17
21

Sekil B.4: Degisik oranlarda TMP-TO ile karistirilmis kanola yaginin akma noktalari
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C. 2-EHO & KANOLA YAGI KARISIMLARININ SONUCLARI

2-EHO & KANOLA

250

200

150

100

50

Viskozite 40°C, mm?/s

2-EHO 2% 5% 10% 20% 30% KANOLA

M Oksidasyondan 6nce M Oksidasyondan sonra

Sekil C.1: Degisik oranlarda 2-EHO ile karigtirlmis kanola yagimin oksidasyondan once ve
sonraki 40°C viskoziteleri

Viskozite Artis Orani (VAO)

V2 (mm2s?t) / V1 (mm2s?)

5.52 5.44 531 09 5.54
' 4.83
3'07 I I I

2-EHO 2% 5% 10% 20% 30% KANOLA

Sekil C.2: Degisik oranlarda 2-EHO ile karistirilmis kanola yaginin oksidasyon sonrasi viskozite

artis oranlari
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C. 2-EHO & KANOLA YAGI KARISIMLARININ SONUCLARI

(devam)

Kanola Yagina Gore Oksidasyon Hizi
Kanola yaginin oksidasyon hizi 100 birim kabul edilmistir.
99.55 98.06 95.84 100.00
91.86 8718
| I I I I
2-EHO 2% 5% 10% 20% 30% KANOLA

Sekil C.3: Degisik oranlarda 2-EHO ile karigtirilmis kanola yaginin, saf kanola yagina gore

oksidasyon hizi

Akma Noktasi, °C

2-EHO 2% 5% 10% 20% 30% KANOLA

-9 -9 10 I I -9
-12
-14

Sekil C.4: Degisik oranlarda 2-EHO ile karistirilmig kanola yaginin akma noktalari
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D. MO & KANOLA YAGI KARISIMLARININ SONUCLARI

MO & KANOLA

250

200

150

100

Viskozite 40°C, mm?/s

50

MO 2% 5% 10% 20% 30% KANOLA

M Oksidasyondan 6nce M Oksidasyondan sonra

Sekil D.1: Degisik oranlarda MO ile karistirilmis kanola yaginin oksidasyondan 6nce ve sonraki

40°C viskoziteleri

Viskozite Artis Orani (VAO)

V2 (mmZs?) / V1 (mm2s?)

2% 5%

10% 20% 30% KANOLA

Sekil D.2: Degisik oranlarda MO ile karistirilmis kanola yaginin oksidasyon sonrasi viskozite artig

oranlari
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D. MO & KANOLA YAGI KARISIMLARININ SONUCLARI (devam)

Kanola Yagina Gore Oksidasyon Hizi
Kanola yaginin oksidasyon hizi 100 birim kabul edilmistir.
99.67 98.87 100.00
96.95 91.63 4750
v I I I I I l
2% 5% 10% 20% 30% KANOLA

Sekil D.3: Degisik oranlarda MO ile karistirilmis kanola yagimin, saf kanola yagma gore

oksidasyon hizi

Akma Noktasi, °

MO 2% 5% 10% 20% 30% KANOLA

Sekil D.4: Degisik oranlarda MO ile karistirilmis kanola yaginin akma noktalari
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E. TOPLU KARSILASTIRMA SONUCLARI

Viskozite Artis Oranlari (VAO)

V2 (mmZs?) / V1 (mm2s?)

5,60
5,40
5,20
5,00
4,80
4,60
4,40
4,20
4,00

2% 5% 10% 20% 30%
M PETS 5,50 5,39 5,19 4,83 4,45
E TMP-TO 5,51 5,42 5,31 5,04 4,72
i 2-EHO 5,52 5,44 5,31 5,09 4,83
MO 5,53 5,48 5,37 5,08 4,87

Sekil E.1: Degisik oranlarda esterler ile karigtirilmis kanola yaginin oksidasyon sonrasi viskozite

art1s oranlari

Oksidasyon Hizlari

Kanola yaginin oksidasyon hizi 100 birim kabul edilmistir.

2% 5% 10% 20% 30%
M PETS 99,40 97,14 93,56 87,17 80,51
E TMP-TO 99,43 97,84 95,83 90,88 85,19
i 2-EHO 99,55 98,06 95,84 91,86 87,18
MO 99,67 98,87 96,95 91,63 87,90

Sekil E.2: Degisik oranlarda esterler ile karigtirilmig kanola yaginin, saf kanola yagina gore

oksidasyon hizlar1



65

E. TOPLU KARSILASTIRMA SONUCLARI (devam)

Akma Noktasi, °C

2% 5% 10% 20% 30%
M PETS -9 -10 -10 -12 -12
H TMP-TO -10 -11 -13 -17 -21
i 2-EHO -9 -9 -10 -12 -14
E MO -9 -9 -10 -11 -12

Sekil E.3: Degisik oranlarda esterler ile karistirilmis kanola yaginin akma noktalari
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