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OZET

Bu tez ¢alismasinda, otomotiv, metal, denizcilik, kimya gibi bir¢ok endiistriyel
alanda bilyali rulmanli yataklarin, hidrolik tiirbinlerin gres yaglanmasinda, merkezi
yaglama sistemlerinde ve genel endiistriyel uygulamalarda kullanilan ‘sabunlasma
reaksiyonu yontemi ’ ile liretimi yapilan kalsiyum sabunlu greslerin fiziksel 6zellikleri,
reaksiyon sicakligi, Ca(OH), miktari, baz yag viskozitesi & baz yag tipi
numerik/kategorik tip degiskenler kullanilarak ¢ok amagli (yanitli) deneysel
optimizasyon ¢er¢evesinde istatiksel D-optimal deney tasarimi ile incelenmistir.

Deneysel ¢alisma verileri kullanilarak 2. dereceden regresyon denklemleri elde
edilmis ve birden fazla istatiksel analiz metotlar1 ile test edilmistir. Elde edilen
regresyon denklemleri kullanilarak, kalsiyum sabunlu gresin ¢alisma sicakligina etki
eden ozelligi olan damlama noktas1 derecesini belirleyen 6nemli fiziksel ozelligi
degisik yaklagimlarla optimize edilmis ve % 95 giliven araliginda anlamli sonuglar elde
edilmig, optimizasyon ¢alismasi sonucunda elde edilen veriler laboratuvar
caligmasinda bulunan damlama noktasi degerine %99 oraninda yakinlik saglanmaigtir.

Fiziksel 6zellikler kalsiyum sabunun yapisindaki; kire¢ miktari ve baz yag tipi
etkilesimi tarafindan etkilenmektedir. Goriiniis ve fiziksel sabun yapist bakimindan
optimum degerlerin saglanabilmesi i¢in baz yag viskozitesinin yiiksek ve kireg
oraninin ise ortalama degerlerde olmas1 hem gresin damlama noktasi yoniinden hem
de diisiik penetrasyon yoniinden olumlu etki yarattigi saptanmistir. Ayrica 90 °C
sicaklikta yapilan sabunlagma reaksiyonunun optimum degerde oldugu da saptanan
verilerden biridir. Aromatik baz yag ile edilen iiriiniin rengi mineral baz yag ile iiretilen

grese gore daha koyudur. Bu da istenmeyen bir 6zelliktir.

Anahtar Kelimeler: Kalsiyum Sabunlu Gres, Greslerde Damlama Noktasi

Degisken Parametreleri, D-Optimal Tasarim.



SUMMARY

In this thesis study, the physical properties of calcium soap greases used in
various industrial fields such as automotive, metal, marine, chemistry, grease
lubrication of ball bearings, hydraulic turbines, central lubrication systems and
prepared by ‘saponification reaction method’ were investigated in the context of multi-
objective experimental optimization using D-optimal experimental design by
considering various numerical/categoric variables such type of the reaction
temperature, Ca(OH)2 amount, base oil viscosity & type.

Quadratic regression equations were optained by using experimental study data
and tested with more than one statistical analysis method. Some important physical
properties of calcium soap grease which determine the degree of dropping point
affecting the high working temperature were optimizated by means of these equations
and significant results was achieved in the 95% confidence interval and as a result of
the optimization study, 99% proximity to the dropping point value in the pilot
laboratory study was achieved.

All physical properties are influenced by the amount of Ca(OH). and base oil
type interaction in the calcium soap structure. In order to achieve optimum values in
terms of appearance and physical soap structure, it was determined that the high
viscosity of base oil and avarage amount Ca(OH)2 had a positive effect both in terms
of dropping point of grease and low penetration. That has been determined the
saponification reaction at 90 °C is at the optimum value. The color of the product made
with aromatic base oil is darker than produced with mineral base oil. This is an

undesirable feature.

Keywords: Calcium Soap Grease, Dropping Point Variable Parameters in

Greases, D-Optimal Design.
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1. GIRIS
1.1. Tezin Amaci, Katkis1 ve Kapsami

Kalsiyum sabunlu gresler otomotiv, metal, denizcilik, kimya gibi birden fazlan
endiistriyel alanda bilyali rulmanli yataklarin, hidrolik tiirbinlerin gres yaglanmasinda,
merkezi yaglama sistemlerinde ve genel endiistriyel uygulamalarda kullanilir. Genis
uygulama alanina sahiptir ve diger gres tiplerine gére maliyeti en uygun olan gres
tipidir.

Calisma sicakliginin ¢ok yiiksek istenmedigi ¢esitli uygulama alanlarinda ¢abuk
ve etkili yaglama saglayan, sulu c¢alisma ortammda erimeyen ekonomik
yaglayicilardir. 70 °C 'yi agmayan bilyali rulmanli yataklarin, hidrolik tiirbinlerin gres
yaglanmasinda kullanimi1 tavsiye edilir. Sasi yaglamasinda iistiin performans saglar.
Titresimin oldugu sartlarda yag filmi olusturarak adeta koruyucu bir tampon gorevi
gorerek yatak Omriinii uzatir. Ayrica lifli yapisindan dolayi satihlara yapisarak
sarfiyat1 azaltir, hava temasini kestiginden korozyonu onler. Kalsiyum sabun yapili
gresinin  bazi fiziksel oOzelliklerini istenilen ideal kosullar1 optimizasyon
caligmalarinda, hammadde ve iiretim sartlart g6z 6niinde bulundurularak deneysel
tasarim teknikleri kullanilarak saglanir.

Deneysel tasarimin baglica amaci bir prosesin gosterdigi davraniglar hakkinda
bilgi edinerek, bu prosesin nihai {iriin parametrelerini etkileyen baslica etkenleri
belirlemek ve prosesin kalitesini iyilestirebilmesi i¢in hangi etkenlerin hangi seviyede
olmasi gerektigini belirlemektir. Bu sayede prosesten umulan performans ¢iktilarinin
dogru ¢ikmast i¢in optimum etken Seviyeleri belirlenmis ve ilgili prosesin kalitesinin
gelistirilmesi de saglanmis olur.

Sabunlagma reaksiyonu yontemi ile iiretimi yapilan kalsiyum sabunlu gres i¢in
bu c¢alismada sonuglart incelemek, mukayese etmek ve optimum sartlari

saglayabilmek i¢in deneysel tasarim uygulanmaistir.



2. GRESLERIN & KALSIYUM SABUNLU
GRESLERIN ELDESI

Yaglayicilarin hemen hemen hepsi yiiksek devirli disli sistemleri igin uygun
stvilarken, gresler, dogada yar1 akiskandan yar1 katiya kadar olan fiziksel hallerdedir.
Ozellikle rulman yaglama ve agir yiik - diisiik hiz gerektiren uygulamalarda kullanmak
icin formiile edilmistir. Gres, istenen kivamda olabilmek i¢in kivamlastirici
maddelerle kalinlastirllmis bir yaglama yagi birlesimidir. Amerikan Test ve
Malzemeler Dernegi tarafindan gres, bir kivamlastirict malzemenin bir sivi
kayganlastiricinin iginde ¢Oziinmesi ile katidan yari akiskana bir {irlinii olarak
tanimlanmustir.  Ekstra yetenekler kazandiran diger bilesenlerde formiilasyona
eklenebilir. Yukaridaki tanim, greslerin tim o6zelliklerini kapsamaz; bu yiizden artik
ASTM standartlar kitabinda goriilmez. Gresler olduk¢a kompleks iiriinlerdir ve tiim
ozelliklerini tanimlamak i¢in tek bir tanim yeterli gelmez. Gres icin ne kati ne de siv1
diyebiliriz, baz1 kosullar altinda bir faz ge¢isine ugrar ve bu faz ge¢isinde hem kati
hem de sivi olarak davranir. Sinister [1], gresin; gerilme, sicaklik vb. gibi fiziksel
durumunun bir fonksiyonu olan reolojiye dayandigini; “Belirli yiik altinda ve sicaklik
uygulamasi araliginda olan bir yaglayici, kat1 bir gévdenin o6zelliklerini sergiler,
plastik gerilimlere maruz kalir ve yiik kritik noktaya ulasirsa sivi gibi akmaya baglar
ve gerilmenin giderilmesinden sonra kati Ozelliklere kavusur.”” ciimlesiyle
tanimlamistir.

Hamnelid, L [2], kullanim amacina dayanan yaglama gresini, ‘‘dinamik bir
enerji tasarrufu saglayan, daraltilabilir, yiizey ayricisi”’ ve son olarak Chang [3],
yaglama gresini “Yaglayici gres, yaglama yapanlarin yaptigi seydir.” olarak

tanimlamistir.
2.1. Greslerin Tarihsel Gelisimi

Gresler, hayvansal kaynakli yaglarin ana formundan, bitkisel yaglara ve
ardindan sudan modern yaglara kadar siirekli bir degisime tanik olmustur. Arkeolojik
kalintilar, insanoglunun 4000 yildan fazla siirede gres yapabildigini gostermektedir
[4]. Tarihsel gelisimi, gresi kalinlastirmak igin kullanilan ilk sabun, hidratli kalsiyum

sabunu idir [5]. Diger greslere gore diisitk damlama noktasina sahip olmasina ragmen,



kalsiyum sabunu gres hemen hemen 50 yil boyunca gres pazarina hakim oldu.
Insanoglu, aliiminyum ve sodyum sabunlu gresleri 1880 ila 1940’11 zaman araliginda
kesfedip, kulland1. Bu ii¢ greste yapis1 geregi, diisilk damlama noktasina ve yiiksek su
¢ozunurligi gibi bir veya daha fazla dezavantaja sahip olmustur.

19401 yillarda Clarence Earle [6] tarafindan lityum sabunla kalinlagtirilmis
gresin iiretilmesi, gres sanayisi i¢in énemli bir doniim noktas1 olmustur. Ustiin termal
stabilite ve yiiksek su toleransi sayesinde lityum sabunlu gres ¢ok amagh gres olarak
kisa siirede popiiler oldu ve kiiresel gres pazarindaki pastanin biiyiik bir boliimiine
hakim oldu. Kompleks sabunlu gresler, yapisinda lityum, kalsiyum gibi sabun
icermeyen greslerdir. Florlu gresler gibi bazi 6zel gresler 1940 yilindan sonra
gelistirildi, ancak gelistirilen higbir gres pazarda lityum kalinlastiricili gresin yerini
alamadi. Zamana dayali bir yaglayici gresin gelisim egilimi, Sekil 2.1' de

gosterilmistir [7].

. L Lityum/ Kalsiyum Altiminyum Lityum Siilfanat
Kalsiyum Aliminyum Sodyum Politireler
Baryum Kompleks Kompleks Kompleks Kompleks
] ] ] ] ] ] ] ] ]
| | | | | | | | |
1800'lerin sonu/ 1930-1940 Bugiin

1900'lerin basi

Sekil 2.1: Zamanla greslerin gelisimi.

2.2. Greslerin Yapisi

Gres, kalinlagtirict madde yardimiyla kivamlagtirilmis bir yaglayicidir. Tipik bir
yaglama yag1, baz yag ve gesitli performans katkilar1 igerir ve bir yaglama gresi, ekstra
bir madde, yani kivamlastirict ihtiva eder. Greslerin ¢ogu %75-88 baz yag, %8-20

kalinlastiric1 ve %0-8 performans arttirici katki maddelerini igerir.

2.2.1. Gres Uretiminde Kullanilan Baz Yag Tipleri ve Ozellikleri

Gres liretiminde kullanilan baz yag tipleri ve belirleyici 6zellikleri Tablo 2.1°de
gosterilmistir. Bu tez caligmasinda asagidaki tabloda yer alan iki tip baz yag

incelenmistir. Bunlar parafinik yani mineral yag ile aromatik yagdir.



Tablo 2.1: Gres iiretiminde kullanilan baz yag tipleri ve dzellikleri.

Baz Yag Tipi Viskozite Indeksi Akma Noktasi Coziicii Etkisi
Parafinik 100-150 Koti Diistik
Naftenik 50-100 Iyi fyi
Aromatik =0 Miikemmel Cok lyi
Sentetik 120-200 Miikemmel Cok Iyi

2.2.1.1. Mineral Baz Yaglarin Ozellikleri

Rafinasyon derecesi son derece yiiksek, yiiksek viskozite indeksli, ¢ok ¢esitli
imalatlarda kullanilmak {izere harmanlanmis parafinik yag karigimlaridir. Sentetik ve
dogal kauguk yapiminda, otomotiv lastigi, conta, otomotiv yedek pargalari,

yapistiricilarin tiretiminde kullanilir.
2.2.1.2. Aromatik Baz Yaglarin Ozellikleri

Koyu renkli, aromatik karakterli, diisiik anilin noktali, ¢oziicli 6zellikleri ¢ok
yiiksek, bilhassa kauguk ve plastik sektoriinde kullanilan yaglardir. Glinlimiizde cam
macunu, tutkal ve yapistirici, miirekkep imalatlarinda, tugla ve kiremit imalatinda
hamuru yumusatict ve kalip ayirici, tabaklama isleminde, kendir harman yag:

imalatinda, karbon elektrot imalatinda kullanilmaktadir.
2.2.2. Greslere ilave Edilen Kahnlastiric: Tiirleri

e Sabun (Kalsiyum, sodyum, lityum vb.)

e Sabun dis1 (kil, poliiire, wax vb. sabun disindaki tiim kalinlastiricilar)
2.2.3. Greslere Eklenebilen Performans Katk Tiirleri

e (Oksidasyon inhibitorleri- gresin Omriinii uzatir.



e EP katiklari- asir1 basinca kars1 korur.

e Korozyon onleyiciler- metalleri su, siilfiir ve korozif elementlerden korur.
e Asinmay1 Onleyiciler- metal metal etkilesimlerini ve aginmayi Onler

e Pas ve korozyon inhibitorleri

e Siirtiinmeyi diizenleyen katiklar

e (rese yapisma yetenegi kazandiran katkilar

2.3. Greslerin Kategorilere Ayrilmasi

Gresler, asagidaki siniflandirmalara gore kategorilere ayrilabilir.

e Greslerin kullanim alanina gore smiflandirilmasi: Siirtiinmeyi 6nleme, genel
amagli, endiistriyel, otomotiv, diisiik sicaklik, biyolojik olarak bozunur gresler.

e Greslerin yapisinda eklenen katki maddelerine gore siniflandirilmasi: EP gresleri
(asir1 basinca dayanan gresler).

e Greslerin NLGI’ye gore siniflandirilmasi: Greslerin NLGI siniflandirilmasi
(Tablo 2.2'de verilen sekilde normal sartlar altinda islenmis penetrasyon degerleri
ile dlgiilen kivama dayanmaktadir.)

o Greslerin iretiminde kullanilan baz yag tiiriine gore siniflandirilmasi: Sentetik,
semi sentetik, mineral yag bazli, aromatik yag bazli veya biyolojik olarak bozunur
baz yaglh gresler.

e Greslerin kalinlagtiricisina gore siniflandirilmasi: Yaglayic1 gresler ayrica

asagida ki gibi kivamlastiricilarin bilesimine gore siniflandirilir:
2.3.1. Sabun Bazh Gresler

e Basit Sabun: Lityum Sabun, Aliiminyum Sabun, Kalsiyum Sabun, Sodyum
Sabun.

e Karisik Sabun: Lityum-Kalsiyum

o Kompleks Sabun: Lityum Kompleks, Aliminyum Kompleks, Kalsiyum
Kompleks



2.3.2. Sabun Bazh Olmayan Gresler

Polimerler (6rn. Poliurea, PP, PTFE, vb.), organokil, pigmentler, vb.

maddelerdir.
2.4. Greslerin Kullamim Alanlari, Avantajlari ve Ozellikleri

2.4.1. Greslerin Kullanim Alanlar1 ve Sivi Yaglayicilardan Farklan

Yaglama sivilar1 ve kati yaglama maddeleri arasinda fark vardir. Tim
yaglayicilarin temel iglevleri aynmi da olsa gresin islevi biiyiikk Olglide sivi
yaglayicilardan farklidir. Gresler, dogada tiksotropiktirler (akiskanligi hizla artan).
Akis ve kuvvet altinda yaglama yapabilmek i¢in yapisindaki yaglari serbest birakirlar
ve kuvvet ortadan kaldirildiginda ilk yapilarini yeniden kazanirlar. Asagidakiler, gresi
yaglayicilardan ayiran gresin 6nemli 6zelliklerinden bir kagidir [8]- [14].

Gres dogada yar1 akigkandir. Bir defa uygulandiginda, merkezka¢ kuvvetine
bagli olarak a¢ik yaglama sisteminden atilmaz. Bu nedenle agik sistemlerde yaglayici

olarak kullanilabilir.
2.4.2. Greslerin Diger Yaglayicilara Gére Kullanim Ustiinliikleri

e Bir sizdirmazlik maddesidir. Gaz, sivi veya kati madde gibi kirleticilerin
yaglama alanina girisini engeller.

e Ozel formiilasyonla iiretilen greslerin yapilar1 saglamdir; uzun siire
kullanildiktan sonra bozulur. Yapilarina hatrt sayilir miktarda su absorpladiktan
sonra bile yeterli bir yaglama performansi saglarlar.

e Gres ile yaglanan yilizeyin uzun yaglama periyotlar1 vardir.

e Gres, yapisindaki kivamlastirict madde sayesinde kazandigi yiiksek viskozite ve
elastikiyet 6zellikleri ile yaglama yaglarindan daha yiiksek sicaklik ve daha yiiksek
yiik tasima kapasitelerine sahiptir.



Yukarida belirtildigi gibi, gresin, sivi yaglayiciya gore birden fazla avantaji
vardir, ancak greslerin yaglayicilara gore bir dezavantaji vardir. Gresler zayif 1s1
transfer 6zelliklerine sahip olmasi nedeniyle sogutucu amaclh kullanilamaz ve son
derece elastik bir yapisi oldugundan hidrolik frenlerinde veya gii¢ iletiminde

kullanilamaz.

2.4.3. Greslerin Ozellikleri

Gresin, yeterli performans: saglayabilmesi igin gresle yaglanan ekipmana ait
belirli 6zellikleri karsilamasi gerekir. Greslerin performansini saptayabilmek igin
bircok fiziksel, mekanik ve analitik teste ihtiyac vardir. Thtiya¢ duyulan testler gresin
kullanilacagi alanlar1 simiilasyonu olarak tasarlanmistir. Fakat gresin laboratuvar
ortamindaki performansi, lirlinlerin gergek saha performansi anlamina gelmez. Birebir
ayni sartlar1 saglamak miimkiin degildir. Diinyada yaygin olarak kullanilan bazi
standartlar: Amerika'da ASTM, Avrupa'da IP (Petrol Enstitiisii), Almanya'da DIN,
Japonya'da JIS, Hindistan'da IS (Hindistan Standartlar1) ve Rusya'da GOST’ tur.

Tablo 2.2: Greslerin islenmis penetrasyonu i¢in NLGI siniflandirma sistemi.

ASTM islenmis (60 ¢ift darbe)
NLGI Smifi Gorliniim
Penetrasyon Aralig1 25°C ‘ta, (1/mm)

000 445-475 Sivi
00 400-430 Sivi
0 335-385 Cok Yumusak
1 310-340 Yumusak
2 265-295 Orta Yumusak
3 220-250 Yar1 Akigkan
4 175-205 Cok Kat1
130-160 Kati
6 85-115 Cok Kat1




Gresin en Oonemli ozelliklerinden biri kivamidir. Gresin bagil sertliginin bir

Olciisiidiir ve NLGI (Ulusal Yaglama Gresi Enstitiisii)’e gore 9 farkli kategoride

smiflandirilmistir (Tablo 2.2). Bu kategoriler NLGI sinifi olarak da isimlendirilir.
Kalinlik, genellikle Koni Penetrasyonu Testi, ASTM D-217 ve D-1403 ile dlgtliir [15

- 16].

Yaglama gresinin en fazla ¢alisacagi sicakligi, damlama noktasi ile belirlenir.

Gresin kivami sicakligin fonksiyonudur. Gresler kati hallerini sadece bir noktaya kadar

tutarlar ve sonra belirli bir sicakliktan sonra akiskan olurlar. Yaglayici gresin damlama
noktasi IP-396, ASTM D-566 veya ASTM D-2265 [17]-[19] yontemleriyle belirlenir.

Greslerin en 6nemli test / gres 6zellikleri Tablo 2.3'te gosterilmistir.

Tablo 2.3: Yaglama greslerinin en onemli test yontemleri ve yontemlere ait

standartlari.

Test ve Metodu

Testin Uygulanma Onemi

Islenmis Penetrasyon
ASTM D:217 - D1403

Kaynama Yiikii
D:2596

Asinma Cap1 D:2266

Damlama Noktasi
D:566 - D:2265
IP:396-P:52-1P:132

Gresin kivam yani sertlik olgiisiidiir. Kalinligr ve NLGI

derecesini belirlemek i¢in kullanilir.

Greslerin ylik tasima kabiliyetlerini belirleyebilmek icin
kullanilir. Gresler, ¢ok kisa siirede diisiik, orta veya yiliksek
asirt basing Ozellikleri olarak ayirt edilebilir. Test
sonuclari,  parametrelerdeki  degisiklik  nedeniyle

uygulama performansi ile iligkili olmayabilir.

Celik-celik temaslarinda goreceli bir asinma onleyici
0zelligi belirlenir. Bu test, gres sartnamelerinde ve formiil
gelistirilmesinde  yaygin  olarak  kullanilir.  Gresin

PR

kullanildig1 kosullar degistiginde dnemi ¢ok sinirlidir.

Gresin kullanilabilecegi en yiiksek sicakligi test etmek i¢in
kullanilir, ancak testin stabil sartlar altinda tutulmasi
nedeniyle sonuglarin servis performansi agisindan énemi

sinirlidir.




Tablo 2.3: Devam: Yaglama greslerinin en 6nemli test yontemleri ve yontemlere

ait standartlari.

Test ve Metodu Testin Uygulanma Onemi

Uygulama esnasinda yiiksek mekanik kayma veya yiiksek
yiikleme durumuna maruz kaldiginda gresin sertligini
korumasi ve stabilitesini test etmesi i¢in bir Onlemdir.

Mekanik Stabilite .1, 11kt gergeklesecek  degisiklik, gresin yaglama

ASTM D: 217 alaninin digina akmasina neden olabilecegi gibi uygun
yaglama saglayamamasina da neden olur. Bu sebeple
mekanik stabilitesi yiiksek gresler tercih edilir.

Hemen hemen tiim greslerde depolama ve uygulama

Yag Ayrismasi esnasinda yag ayrismasi gozlenir. Yagin fazlasinin gresten

D:6184-D:1742 ayrilmasi kalinligini etkileyebilir. D:1742 test yontemi, 25
°C'de depolama sirasinda yagin ayrilmasini test etmek i¢in

kullanilir ve standarda gore 100 °C'de test edilir.

Korozyon Testi Bakir serit korozyon deneyi, laboratuvar kosullarinda
D:4048-1P:112- gresin bakir metale kars1 asindirma etkisini dlger. Bakir
P:51-D:1743 aksamlarm kullanildig1 yerlerde bu test sonucu biiyilik

Onem arz eder.

2.5. Gres Kahnlastiricilar1 (Kivamlastiricilar)

Bir kalinlagtiricinin temel gorevi, grese tipik yart kati yapisini saglamaktir;
kivamlastirci, gresin yapisindaki yagi mikro yapisal agi i¢inde tutar ve gresin akmaya
kars1 degisken bir direng kazanmasina sebep olur. Suya kars1 direng, yiiksek sicaklikta
calisma performansi, mekanik stabilite, diger sabun yapili greslerle uyumluluk,
katiklar ile sinerji gibi birgok gres oOzelligi kivamlastiricilar tarafindan
kazanilmaktadir. Kalinlastiricinin 6zelligindeki herhangi bir farklilik, gresin diger
birkag¢ 6zelligini de etkiler. Bu nedenle, en basinda dogru kalinlastiriciyr secmek ¢ok
onemlidir. Greslere iligkin ¢aligmalarin gogunun simdiye kadar kalinlastiriciya yonelik

olmasinin ve yeni kalinlastiricilarin bulunmas: ile 6nemli bilgilerin elde edilmesinin



nedenidir [6], [20]- [22]. Kalinlastiricilarla iligkili yag 6zelliklerinin kisa agiklamast
Tablo 2.4'te verilmistir [23].

Tablo 2.4: Kalinlastirici tiiriine gore yaglayici gres 6zellikleri.

Kalinlastirici Damlama  SuyaKarsi  Mekanik

Tipi Noktast (°C) Direng Stabilite Diger Ozellikler
Kalsiyum 90-130 Iyi Iyi Iyi pompalanabilirlik
Iyi 1s1 direnci, iyi
Lityum 175-200 Orta  Mikemmel POmpalanabilirlik,
1yi oksidasyon
kararhilig
o . Zayifin Miikemmel
Aliiminyum 90-110 Iyi Altmda ok5|dasy(3n
kararliligt
Sodyum 175-200 Zayif Zayif Iyi 1s1 direnci
_ Iyi 1s1 direnci, iyi
Lityum 250-300 Orta  Mikemmel ~ POmPpalanabilirlik,
Kompleks iyi oksidasyon
kararhilig
Kalsiyum ) o " . o
Kompleks 250-300 Iyi Miikemmel Lyi 1s1 direnci
Lo . Iyi 1s1 direnci,
Kompleks den lyi oksidasyon
kararlilig1
1 i Miikemmel 1s1
Poliiire 230-300 iyi Mikemme direnci, iyi
den lyi oksidasyon
kararlilig1
. Miikemmel 1s1
Organokil >300 fyi ~ Mikemmeli direnci, iyi
n Altinda  pompalanabilirlik,

iyi oksidasyon
kararlilig1
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2.5.1. Sabun Bazh ve Sabunsuz Yapida Gres Uretimi ve
Sabunlasma Reaksiyonu

Seri igslem sabun bazli gres {iretimi, en yaygin kullanilan yontemdir [29]. Bu
yontem; baz yagin, yag asidinin ve bazin stokiyometrik olarak karistirilmasimi daha
sonra karisimin yag asitlerinin erime noktasina kadar isitilmasini ve sabunlagmanin
baslamasini, sabunlarin dagilmasini, dehidrasyonu, kalan baz yaglarin eklenmesi, ve
son islem olarak da performans katkilarinin eklenmesini ve homojenizasyonunu igerir.

Sekil 2.2’de gosterilen sabunlasma reaksiyonunu biiyiik Ol¢iide etkileyen
faktorler: sicaklik, yapisindaki bazin basing dayanimi, yag asitlerinin bilesimi,
reaksiyona giren hammaddelerin konsantrasyonu ve yakin iletisimidir [30]. Bu
sebeple, istenen triin kalitesi i¢in siire¢ parametrelerinin kontrolii ¢ok miithimdir.
Tamamlanmamis reaksiyon bir¢ok olumsuz sonuca sebep olur. Bunlardan en 6nemlisi
verimdir. Biten gresin korozyon dnleyici / pas dnleyici ve antioksidan performanslarini

olumsuz yonde etkileyebilen serbest asit ve alkalinin ardinda kalir.

Ca|OH),
CLTHSECDGH __—-' {CLTHSECGG}ZCE
Stearik Asit Kalsiyum Stearat
OH ) OH
| LiOH |
H;C{CH;)s — C — [CH;}z;CO0OH ——— H;C[CH,); — C — (CH,;},,COO0Li
I I
H H
12-Hydroksi stearik asit : CiaHi: 05 Lithium 12-Hydrosistearat: CigHys L0y

Sekil 2.2: Kalsiyum ve lityum sabunlu, sabunlagma reaksiyonlari.

Polimerlerin islenmesi daha kolaydir. Ozel polietilen ve polipropilenden gres
tiretimi karisik kimyasal reaksiyonlar1 igermez [31 - 32]. Uretilen greste serbest asit ve
baz sorunu olusmaz. Polimerler ile gres liretiminin asamalari; polimerler erime
noktasinin lizerinde sicakliga 1sitilarak baz yaga eklenir ve baz gres elde etmek i¢in su
eklenir ve son olarakta 6giitiiliir. Prosesi etkileyen parametreler sabunlu gres liretimine
gore daha az sayidadir. Bu sebeple kontrolii daha kolaydir. Son verim sabun bazl

greslere gore daha yiiksektir.
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2.5.1.1. Sabunlu ve Sabunsuz Greslerin Hammadde Bulunabilirligi
ve Maliyet Karsilastirmasi

Sabun bazli greslerin maliyeti polimerik greslere gore yliksektir. Karsilagtirmali
olarak, polimerik (PE, PP, PTFE) greslerin toplam iiretim maliyeti, sabun bazli
greslere gore daha avantajlidir. Uretim siireleri de daha kisadir. Bu da dogrudan
maliyete yansir. Ornegin, sabun bazli greslerin iiretimi 8-12 saat arasinda iken, PE, PP,
PTFE tipi greslerde 2-4 saat arasindadir. Polimerik gres iiretiminde proses esnasinda
minimum 4 saatlik bir tasarruf elde edilebilir. Ayrica geri dontisiimle kazanilan veya
atiga atilmig polimerlerle tekrar gres iiretilebilir. Bu da polimerik greslerin maliyeti

daha da diismesine sebep olur.

2.5.1.2. Sabunlu ve Sabunsuz Greslerin Toksisite Bakimindan
Karsilastirmasi

Polipropilen (PP) ve polietilen (PE) canli varliklar i¢in herhangi bir toksisitesi
bulunmamaktadir. Bu 6zelligi sayesinde gidayla temasi olan proseslerde sik olarak
kullanilirlar. Kalsiyum sabunlu gresinin toksisitesi ise heniiz belirlenmemistir ancak

giivenli olmas1 dngoriilmektedir.

2.5.1.3. Sabunlu ve Sabunsuz Greslerin Cevresel Etkileri
Bakimindan Karsilastirmasi

Gres liretiminde kullanilan polimerlerin atiklarinin bertaraf edilmesi zordur ve
bu durum diinya ¢apinda biiyiik bir endiseye sebep olur [36-37]. Geri doniistiirilmiis
polimerlerin kullanildig: greslerin performanslart daha diisiiktiir. Diisiik performansi
arttirmak i¢in arastirmalar hala devam etmektedir. Yapilan arastirmalarin konusu: geri
doniistiiriilen polimerin katki maddesi olarak veya bir kivamlastirici olarak
kullanilmas1 ve atik polimerlerin toplu olarak bertaraf edilmesi i¢in yeni, daha diisiik

maliyetli bir yol bulunmasidir.
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3. DENEYSEL KISIM

3.1. Kullamilan Metod

Yapilan tez ¢alismasinda Design-Expert bilgisayar programi ile deneysel tasarim
metodu uygulanarak kalsiyum sabun yapili gresin fiziksel dzellikleri olan penetrasyon

ve damlama noktasini etkileyen faktorler ve bunlarin etki seviyeleri belirlenmistir.

3.1.1. Deneysel Tasarimin Asamalari

Sabunlagma reaksiyonu kullanilarak asidik yapida olan don yag: asidi ve bazik
yapida olan sonmiis kire¢ Ca(OH)> hammaddelerinin ve suyun belirli sicaklikta
reaksiyona girerek baz yaglari ile birlikte yari-kat1 goriiniimdeki gresin tiretilmesi ve
bu drinlerin en O6nemli iki fiziksel oOzelliklerinin (damlama noktasi ve
penetrasyon/kalinlik 6lgiitii) izerinde prosesi etkileyen parametrelerin belirlenmesi ve
etki degerlerinin incelenmesidir.

Fiziksel ozellikleri etkileyen faktorler; reaksiyon sicakligi, don yag asidi ve
sonmiis kire¢ Ca(OH), miktarlar1 gibi hammaddeler, hammaddelerin eklenme sirast,
karistirma hiz1 ve derecesi, karistirma zamani, reaksiyon siiresi gibi bir¢cok etkendir.

Bu tez ¢alismasinda ki iliretim yontemi bir sabunlagsma reaksiyonu oldugu i¢in ve
sabunlagmay1 saglayan faktoriin suyun buharlagsmasi ve buharlasma siiresi oldugundan
daha disiik penetrasyona sahip ve yiiksek damlama noktasina sahip gresin
tiretilmesinde en 6nemli faktor formiil igerisinde yer alan suyun buharlastirilmasidir.
Bu nedenle hammadde oranlarinin disinda en 6nemli etken reaksiyon sicakligi olarak
secilmistir.

Sabunlagma reaksiyonu sonuncunda elde edilecek kalsiyum sabunlu gresin
fiziksel ozellikleri tizerinde etkisi olabilecegi diigiiniilen don yagi asidi ve sonmiis
kire¢ yani Ca(OH)2 gibi kimyasallar, reaksiyon sicaklig1 ve baz yag viskozitesi nicel
degiskenler, baz yag tipi ise mineral yapili ve aromatik yapili olmak iizere kategorik
degisken olarak sec¢ilmistir.

Gres numunelerinin hazirlanmasinda HEIDOLPH markali 120264850 seri
numaralt Manyetik Karigtiricili Mikser ve HEIDOLPH markali 070333771 seri
numarali Mekanik Mikser kullanilmistir. Sicakligin kontrolii ise termometre ile

saglanmstir.
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Sekil 3.1 numarali gorselde bulunan Koehler marka K19490 model nolu
‘Damlama Noktas1 Test Cihazi’ greslerde 300 °C sicakliga kadar damlama noktasi
degerini ASTM D566 metoduna gore Olgen test cihazi bu deney planinda fiziksel
testlerden biri olan damlama noktasim1i Olgmek i¢in kullanilmistir. Gresin 1s1l
kararlilig1, asir1 yiiksek bir sicaklikta kullanilmamasina ragmen, damlama noktasini
bildirerek iletilir [36]. Gresin belirli bir erime noktas1 yoktur. Gresin damlama noktast,
dibinde kiiciik bir delik olan standart bir yiiziik igerisine uygun sekilde yerlestirilerek
Olgiliir [37]. Gresin, sivi damlaciklarinin delikten diismesi igin gerekli derecede
yumusadigi sicaklik, gresin damlama noktasini verir. Damlama noktasi kesin olarak
olmasa bile o grese ait en uygun ¢alisma sicakligi hakkinda bize bilgi vereceginden bu

test greslerin kullanildig: sartlar i¢in 6nemli bir datadir.

Gres vizigi | Stymrilmg viizik gorseli | Gresin damladig1 an i Damlama Noktas: test cihazi |

Sekil 3.1: Damlama noktasi test cihazi gorseli ve testin agamalari.

Sekil 3.2°de Petrotest marka 17-0507 model numarali ‘Gres Isleme Makinesi’
gosterilmistir. Greslerin penetrasyon test Ol¢iimii Oncesinde kullanilan isleme
makinesidir; 60 darbe ile islenmis penetrasyon gerekliligini saglar. Bu deney planinda
da kullanilmistir. Buradaki darbenin uygulanma amaci greslerin kullanildigi ortamda
aldigi kuvvet ile kalinh@mn (penetrasyon) degisimi agisindan ne kadar dayanim

gosterdigini 6lgmektir.
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Sekil 3.2: Gres isleme makinesi gorseli.

Sekil 3.3’te Petrotest marka 18-1155 model nolu ‘Otomatik Penetrometre’
greslerde kalinlik derecesini (NLGI) ASTM D217 metoduna gore 6lgen test cihazi
gosterilmistir. Bu deney planinda kullanilmistir. 60 darbelik gres isleme makinesinde
islenen gres daha sonrasinda bu penetrasyon tespit cihazina alinarak gresin islenmis
penetrasyonu Slciilmiis olur. Olgiimii yapilacak gresin oda sicakliginda yani 25 °C
sicaklikta olmasi standarda gére zorunludur. Bu test yapilirken standart bir igneli koni
(gorselde igneli koni gosterilmistir) penetrometreden serbest birakilir ve 5 saniye
boyunca numuneye serbest diismesine saglanir. igneli koninin numuneye niifuz etme

derinligi bir milimetrenin onda biri cinsinden penetrometre ile 6lgiiliir [38].
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Koni serbest diistigii-I Koni serbest diistigi-II Koni serbest diigiigi-III  Koni serbest diigiisi-IV ~ Penetrasyon test cthazi

Sekil 3.3: Otomatik penetrasyon tayini test cihazinin gorseli ve testin asamalari.

3.1.2. Deney Tasarim Secimi

Program deney planini olustururken aktarilacak aday noktalar1 u¢ noktalar, orta
noktalar, i¢ noktalar vb. se¢mistir. Deneysel verilerin model parametresinin minimum
varyans ile tahminini saglamak i¢in degiskenler itizerindeki biitiin etkilerinde dikkate
alindig1 optimizasyon islemi yapilarak D-Optimal deney plani olusturulmustur. Bu
caligmada kalsiyum sabun bazli gresin damlama noktasi ve penetrasyon degeri gibi
fiziksel ozelliklerine etki eden proses parametrelerinin faktor ve faktorlerinin tespiti
icin 2. dereceden D-Optimal istatistiksel deney plant kullanilmigtir. Tablo 3.1°de
deney tasarim bilgileri 6zetlenmistir. Deney plani, Design Expert bilgisayar programi

stirim 13.0.4.0 kullanilarak olusturulmustur.

Tablo 3.1: Deney tasarimina ait 6zet bilgiler.

Deney Tasarimi Ozeti

Program Siiriimii 13.0.4.0
Metot Yanit Yiizeyi
Deney Sayist 24
Deney Tipi D-Optimal
Blok Yok
Model Mertebesi Ikinci Derece

Reaksiyon sicakligi, don yagi asidi ve sonmiis kireg oranlari, baz yag viskozitesi

niimerik ve baz yag cinsi kategorik olmak iizere faktorler belirlenerek alt ve tist
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limitleri deney plani olusturmak i¢in programa aktarilmistir. Tablo 3.2°de deney

tasarimina ait kodlama bilgiler gosterilmistir.

Tablo 3.2: Deney tasariminin kodlama bilgileri.

Faktor Isim Birim Tip Alt Tir  Minimum  Maksimum
A Reaksiyon Sicakligi, T °C Numerik  Siirekli 75,0 90,0
B Don Yagi Asidi O%ow Numerik Surekli 15,0 25,0
C Sonmiis Kire¢ Orant O%ow Numerik Surekli 3,00 7,00
D Baz Yag Viskozitesi cSt Numerik  Sirekli 150,00 220,00
E Baz Yag Cinsi - Kategorik Nominal  Mineral Aromatik

3.1.3. Deneylerin Yapilmasi

Design Expert programinin 6ngdrdiigii deney tasarim planina gore gerekli
tiretim sartlarinda asagidaki Tablo 3.3’te yer alan ortalama kalsiyum sabunlu gres
bilesimine gore Tablo 3.4°te yer alan deneyler gosterilerek ayni laboratuvar sartlarinda

ayn kisi tarafindan gres tiretimleri gergeklestirilmistir.

Tablo 3.3: Kalsiyum sabunlu gres bilesimi.

Icerik Agirlik¢a Oran, %
Mineral/ Aromatik Baz Yagi 60-80
Don Yag1 Asidi 15-25
Sonmiis Kire¢ Orani 3-7
Su 0,5-3
Diger Katkilar 3-5

3.1.3.1. Mineral Baz Yag Esash Kalsiyum Sabunlu Gres Uretimi

Mineral baz yaglarin 1/3’1 Sekil 3.4 te gosterildigi gibi behere alinir. Regetede
yazan sonmiis kirecin Ca(OH),’nin tamami saat camina tartilip daha sonra baz yaglarin

bulundugu behere ilave edilir. Yaklasik 25 dakika karistirilir.
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Sénmiis Kirecin tartilmasi Bazyaglarin 1/3’1 ile kirecin karigtirilmas: 25 dakika karistirma sonrasi

Sekil 3.4: Mineral yapil1 baz yag iginde sonmiis kirecin eritilmesi.

Sekil 3.5’te gosterildigi gibi 2. behere mineral baz yaglarin 1/3’1 tartildi ve don
yag1 asidinin tamami eklendi ve belirli bir siire karigtirildi. Daha sonra mineral baz

yagilarin kalani eklendi ve 1sitictya konularak karistirmaya devam edildi.

Don yag asidin bazyagin istiine eklenmesi Kalan son bazyagin eklenmesi Don yaginin erimesi

Sekil 3.5: 2. Beherde mineral baz yagina don yag: asidi ilave edilip, eritilmesi.

Don yagi asidi 55°C ’de eridi. 60°C gelene kadar homojen bir sekilde karistirildi.
Sekil 3.6°daki gorselde 1. Beherde eriyen sonmiis kireg; 2. Behere eklendi. 1. Beherde

madde kayb1 olmamasi i¢in su bu behere eklenip bu sekilde ikinci behere eklendi.

B

Erimis kirecin eklenme ani Su ilavesi

Sekil 3.6: Sonmiis kireg / su / mineral yag karisiminin hazirlanmasi.
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Karigim deney planinda belirtilen sicakliga kadar 1sitild1 ve stirekli karistirildi.
Bu esnada buharlasma meydana gelerek, suyun atilmasi saglandi (sabunlagsma

reaksiyonu).

Sicaklik 6l¢tim ant Gresin sogumaya birakildigi an

Sekil 3.7: Sonmiis kire¢ / su / mineral yag karisiminin hazirlanmasi.

Sekil 3.7°deki gorselde son buharlastirma ve gres olusumunun sonlandirilmasi
gosterilmistir. Gres sogumaya birakilir. Soguma esnasinda da karistirma iglemi devam
eder. Damlama noktasi ve penetrasyon dl¢limii i¢in gresin 25 °C sicaklikta olana kadar
oda sartlarindaki sicaklikta bekletili. Bu dereceye ulasan grese bu testler

uygulanabilir.

3.1.3.2. Aromatik Baz Yag Esash Kalsiyum Sabunlu Gres Uretimi

Aromatik baz yaglarmin 1/3’14 Sekil 3.8’de gosterildigi gibi behere alinir.
Regetede yazan sonmiis kirecin Ca(OH)2’nin tamami saat camina tartilip daha sonra

baz yaglarin bulundugu behere ilave edilir. Yaklasik 25 dakika karigtirilir.

Soénmiis Kirecin tartilmasi Bazyaglarin 1/3’i ile kirecin karigtirilmasi 25 dakika karigtirma sonrasi

Sekil 3.8: Aromatik yapili baz yag i¢inde sonmiis kirecin karisiminin eritilmesi.
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Sekil 3.9’da gosterildigi gibi 2. behere aromatik baz yaglarin 1/3’1 tartildi ve don
yagi asidinin tamami eklendi ve belirli bir siire karistirildi. Daha sonra aromatik baz

yagilarin kalan1 eklendi ve 1sitictya konularak karistirmaya devam edildi.

Don yaginin erimesi

Sekil 3.9: 2. Beherdeki aromatik baz yagina don yag asidi ilave edilip, eritilmesi.

Don yagi asidi 55°C ’de eridi. 60°C gelene kadar homojen bir sekilde karistirildi.
Sekil 3.10°daki gorselde 1. Beherde eriyen sonmiis kireg; 2. Behere eklendi. 1.
Beherde madde kaybi olmamasi i¢in su bu behere eklenip bu sekilde ikinci behere

eklendi.

Erimis kirecin eklenme ani Su ilavesi Gresin sogumaya birakildigi an

Sekil 3.10: Sonmiis kireg / su / aromatik baz yag karisiminin hazirlanmasi.

Karisim deney planinda belirtilen sicakliga kadar 1sitild1 ve stirekli karistirildi.
Bu esnada buharlasma meydana gelerek, suyun atilmasi saglandi (sabunlagsma

reaksiyonu). Son buharlastirma ve gres olusumunun sonlandirilmasi1 gosterilmistir.
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Gres sogumaya birakilir. Soguma esnasinda da karistirma islemi devam eder.
Damlama noktas1 ve penetrasyon 6l¢iimii i¢in gresin 25 °C sicaklikta olana kadar oda

sartlarindaki sicaklikta bekletilir. Bu dereceye ulasan grese bu testler uygulanabilir.

Tablo 3.4: Design Expert programinin 6nerdigi deney plani ve test sonuglari.

Dene  Reaksiyon Don Yag Sonmiis l_3az Y_ag _ Baz &_’ag Tipi  Damlama Penetrasyon
y No Sicaklig1 Asidi Orani Kireg Viskozitesi (Mlnerz_ill Noktasi (1/mm)
(°C) (%w) Orant (cSt) Aromatik) (°C)
(%w)
1 75 25 7 150 aromatik 92 265
2 90 15 7 185 mineral 100 345
3 90 25 3 150 mineral 96 268
4 82,5 25 7 220 aromatik 109 231
5 75 20 3 150 aromatik 92 300
6 90 20 7 150 mineral 94 290
7 90 15 3 150 aromatik 96 365
8 75 15 7 185 aromatik 90 358
9 75 25 3 220 mineral 95 226
10 75 25 7 185 mineral 101 235
11 90 15 7 220 aromatik 95 363
12 75 20 7 150 mineral 98 288
13 75 15 3 150 mineral 95 368
14 82,5 15 7 150 mineral 103 372
15 75 15 7 185 aromatik 90 355
16 75 15 7 220 mineral 96 345
17 90 25 3 220 aromatik 100 260
18 75 15 3 220 aromatik 90 380
19 90 15 5 150 mineral 98 370
20 90 15 3 220 mineral 98 330
21 90 25 7 220 mineral 125 221
22 75 25 5 220 aromatik 90 275
23 90 25 7 220 mineral 125 218
24 90 25 5 150 aromatik 100 280

3.1.4. Verilerin Analizi

Ikinci derece yanit yiizeyi yontemi kullanilarak Design Expert bilgisayar
programi siirim 13.0.4.0 ile 24 adet denemeyi iceren deney plani hazirlanmistir.

Deney plan1 sabunlagsma reaksiyonu ile iiretilen kalsiyum sabunlu gresin prosesini
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etkileyen faktorlerin en yiiksek ve en diisiik belirlenen degerleri ile olusturulmustur.
Reaksiyon sicakligi kalsiyum sabunlu gres igin agik sistemde ¢ikilabilecek maksimum
sicaklik i¢in belirlenmistir. Don yag ve sonmiis kire¢ yani Ca(OH). miktarlar: ise
maksimum ve minimum karisim degerlerinde segilip, reaksiyonda kullanilacak baz
yag tipine (mineral veya aromatik) gore ayarlanabilecek olan viskozite degerleri alt ve
iist sinir degerler olarak verilmistir. Kalinlastirici gézetmeksizin baz yag oranlari
ayarlanmig ve viskozite 6lglimleri saptanmuistir.

Deney planinda 4 adet numerik (sayisal) ve 1 adet kategorik degisken
incelenmistir. Yanit degiskeni olarak da damlama noktasi ve iglenmis penetrasyon

degerleri test edilmistir.

.1:! Korelasyon: 1,000
= - = =
g 558 3
% O O H gl &
3 gE-3¢
SRR
£ 2% %58 ' E B
ETEZSZ5
HERE S
2 2 v a o
g @ o 8
Run . A
A:Reaksiyon Sicakhi, T| [ X
B:Don Yagj Asidi Orani P |
C:Sanmiig Kireg Oram . *
D:Baz Yags Vizkozitesi B
E:Baz Yag Tipi X KX X X X X XX
Damlama Noktasi X ..
Penetrasyon . X ..

Sekil 3.11: Bagimli ve bagimsiz degiskenler arasindaki etkilesimler.

Deney planinda kullanilan bagimli ve bagimsiz degiskenler arasindaki
etkilesimler korelasyonun 1,000 oldugu nokta secilerek Sekil 3.11°de gosterilmistir.
Pozitif korelasyon kirmizi (+1) ve negatif korelasyon mavi (-1) olarak
kodlandirilmistir. Deney c¢alismasinda gosterilen faktorler Sekil 3.16°daki gibi
birbirleri ile iligkili olmadig1 goriilmustiir.

Deney planindaki sartlara gore iiretilen greslere damlama noktasi ve islenmis
penetrasyon testleri yapilmistir. Elde edilen test verileri yani deneysel tasarimin

cevaplari, response boliimiine eklenmistir. Design Expert programinda degerlendirme
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sekmesine basilarak degiskenlerin birbiri ile etkilesimleri program tarafindan
incelenmistir. Asagida yer alan Tablo 3.5°te bagimsiz degiskenlerin tasarim

bilgilerinin 6zeti yer almaktadir.

Tablo 3.5: Tasarim 6zet tablosu.

. . .. . . . Standart
Faktor Isim Birim Tip Minimum  Maksimum Ortalama Sapma
A Reaksiyon °C Numerik 75,00 90,00 82,5 7,34
Sicaklig
B Don Yagi Asidi oy Numerik 15,00 25,00 19,79 4,77
Oram
C Sénmiis Kireg  ogy  Numerik 3,00 7,00 5,42 1,86
Ca(OH); Oram
D Baz Yag ¢St Numerik 150,00 220,00 185,00 32,64
Viskozitesi
E Baz Yag Tipi - Kategorik Mineral Aromatik Seviye 2

Yapilan deneysel ¢alismalarin sonucu ile elde edilen datalar Design Expert
13.0.4.0 istatiksel paket programi1 kullanilarak yiizey yanit modeli ile analiz edilmistir.
Program her bir cevap i¢in uygun modeli tespit edip ve modele uygun fonksiyon igin
anova analizini yapmistir. Model seciminde R? ve diizeltilmis R? degerleri

kiyaslanmistir. Artik analizi yapilarak nihai model se¢imi yapilmistir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. Damlama Noktas1 Deney Sonuclari

Damlama noktasi testinin sonuglarina ait regresyon model listesi Tablo 4.1’de
verilmistir.

Tablo 4.1: Damlama noktasi testi sonuglarinin regresyon model listesi.

Model Model Standart R? Diizeltilmis
Tipi Sapma R?
1 Lineer 6,57 0,6112 0,5032
2 2FI 4,16 0,9306 0,8006
3 2. Dereceden 2,70 0,9854  0,9159

Beklenen ve Gozlenen Deger Grafigi

Damlama Noktasi

130 —
Renldi IMoktalann Degerleri

Damlama MNoktas:

s0 [ 125

120 —

110 —

Beklenen

90 —

80 —

T T T T T T
80 90 100 110 120 130

Gozlenen

Sekil 4.1: Damlama noktasi ikinci modele ait beklenen ve gozlenen degerler grafigi.

Sekil 4.1’de damlama noktas1 testinin sonug¢larmnin ikinci modele ait ¢ikan ve

olmas1 beklenen degerleri gosterilmistir.
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Tablo 4.2: Damlama noktasi testinin sonuglarinin p degeri istatiksel tablosu.

Model p-Degeri

A-Reaksiyon Sicakligl, T 0,0042
B-Don Yag Asidi Orani 0,0685
C-So6nmiis Kire¢ Orani 0,0185
D-Baz Yag Viskozitesi 0,0758
E-Baz Yag Tipi 0,0314
AB 0,0411

AC 0,7134

AD 0,1474

AE 0,8274

BC 0,0522

BD 0,0292

BE 0,8135

CD 0,3971

CE 0,5193

DE 0,152

Anlamlilik seviyesi %5 (% 95 giiven araliginda) alindigina yukaridaki tabloya
istinaden anova hesaplarinda p degeri her bir bagimsiz degiskenin Onemini
belirtmektedir. p>0,05 iistiindeki degerinde olan bagimsiz degiskenin biiyiik bir etkiye
sahip olmadigr p<0,05 oldugu durumda ise bagimsiz degiskenin model {lizerinde
onemli etkiye sahip oldugunu gostermektedir. A, C, E, AB, BD ikinci model i¢in

onemli olan parametreleri gosterir.

Ayni zamanda %10 anlam seviyesinde incelendiginde 0,1 iistiinde olan AC, AD,
AE, BE, CD, CE, DE ise 6nemsiz parametreler arasinda yer aldigini bize gosterir. %90
giiven araliginda ise; (0,05-0,1) B, D, BC etkili parametre olmaktadir. Tablo 4.2’de

modellere ait p degerleri verilmistir.
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Damlama Noktasi (°C)

9 [N 12

6
&
5

Q
W

5

Actual Factors

C

X1=A
X2=8
D
E

§
X
AR

NN

R

Q

(D.) 1sepjoN ewejweq

®
o
a
£
£

185

A: Reaksiyon Sicakhg, T (°C)

B: Don Yag Asidi Orani (%w)

1575

Sekil 4.2: Damlama noktasi, Don Yag asidi oran1 — Reaksiyon sicakligi, T faktorleri

arasi etkilesim (mineral yag yapisinda).

Damlama Noktasi (°C)

9o I 125

X1=A

X2=8

Actual Factors

(&

=5

(D.) 1sepjoN ewejweq

D =185
E = aromatik
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A: Reaksiyon Sicakhig, T (°C)

1575

B: Don Yag Asidi Orani (%w)

Sekil 4.3: Damlama noktasi, Don Yag asidi oran1 — Reaksiyon sicakligi, T faktorleri
arasi etkilesim (aromatik yag yapisinda).




Sekil 4.2 ve Sekil 4.3’te damlama noktas1 - Don Yag asidi oran1 — Reaksiyon

sicakligi, T faktorleri arasinda ki etkilesimi mineral ve aromatik yag yapisinda olmak

lizere ayr1 ayr1 gostermektedir.

Damlama Noktasi i¢in bulunan son denklem (4.1)’deki gibi olusturulmustur.

D.N.= 97,52 + (A*3,78) + (Bx2,06) + (C*2,98) + (D*2) — (E
x2,38) + (AB *2,55) + (AC * 0,41) + (AD * 1,69)
+ (AE % 0,22) + (BC %2,53) + (BD *3,03) — (BE
x0,24) + (CD *1,05) — (CE % 0,7) — (DE * 1,64)

4.2. Penetrasyon Deney Sonuglari

Penetrasyon testine ait sonuglarin regresyon model listesi Tablo 4.3’te

verilmigtir.

Tablo 4.3: Penetrasyon testi sonuglarinin regresyon model listesi.

Model Model Tipi  Standart Sapma R? Diizeltilmis R?
1 Lineer 14,66 0,9468 0,9320
2 2FI 15,86 0,9723 0,9204
3 2. Dereceden 5,54 0,9983 0,9903

J 1
Beklenen ve Gozlenen Deger Grafigi

Penetrasyon

400 —
Renkli Moktalann Degarleri

Penshasyon:

350 —

300 —

Beklenen

250 —

200 —

T T T T T
200 250 300 350 400

Gozlenen

Sekil 4.4: Penetrasyon {i¢iincii modele ait beklenen ve gozlenen degerler grafigi.
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Tablo 4.4: Penetrasyon testinin sonuglarinin p degeri istatistiksel tablosu.

Model p-Degeri
A-Reaksiyon Sicakligi, T 0,0413
B-Don Yag Asidi Oran1 <0.0001
C-Sénmiis Kireg Orani 0,1941
D-Baz Yag Viskozitesi 0,0015
E-Baz Yag Tipi 0,0033
AB 0,8893
AC 0,2785
AD 0,781
AE 0,4284
BC 0,0599
BD 0,0378
BE 0,894
CD 0,63
CE 0,0238
DE 0,0057
A2 0,3109
B? 0,0024
c? 0,1246
D? 0,0455

Anlamlilik seviyesi %5 (% 95 giiven aralifinda) alindigina Tablo 4.4’e gore
istinaden anova hesaplarinda p degeri her bir bagimsiz degiskenin Onemini
belirtmektedir. p>0,05 iistiindeki degerinde olan bagimsiz degiskenin biiyiik bir etkiye
sahip olmadigr p<0,05 oldugu durumda ise bagimsiz degiskenin model iizerinde
onemli etkiye sahip oldugunu gostermektedir. A, B, D, E, BD, CE, DE, B?, D? iigiincii

model i¢in dnemli olan parametreleri gosterir.

Ayni zamanda %10 anlam seviyesinde incelendiginde 0,1 iistiinde olan C, AB,
AC, AD, AE, BE, CD, A?, C? ise dnemsiz parametreler arasinda yer aldigini bize
gosterir. %90 giiven araliginda ise; (0,05-0,1) BC etkili parametre olmaktadir. Tablo

4.2’de modellere ait p degerleri verilmistir.
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Penetrasyon (1/mm)

218 [ 380

X1=A
X2=8

Actual Factors
€=5

D =185

E = mineral

Penetrasyon (1/mm)

B: Don Yag Asidi Orani (%w)

Sekil 4.5: Penetrasyon, Don yagi asidi oran1 — Reaksiyon Sicakligi, T faktorleri arasi

etkilesim (mineral yag yapisinda).

Penetrasyon (1/mm)

218 [ 380

X1=A
X2=8

Actual Factors
€=5

D =185

E = aromatik

Penetrasyon (1/mm)
n
8

200

B: Don Yag Asidi Orani (%w)

Sekil 4.6: Penetrasyon, Don yag1 asidi oran1 — Reaksiyon Sicakligi, T faktorleri arasi

etkilesim (aromatik yag yapisinda).
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Penetrasyon Degeri icin bulunan son denklem (4.2)’deki gibi olusturulmustur.

Penetrasyon = 263,93 - (A*4,14) - (B*52,88) - (C*2,62) - (D*12,35) +
(E*8,25) + (AB*0,21) + (AC*1,89) + (AD*0,54) - (AE*1,19) - (BC*4,09)
- (BD*5,33) + (BE*0,25) - (CD*0,82) -(CE*5,61) + (DE*7,86) +
(A?*7,21) + (B?*35,71) - (C?*11,05) + (D?**12,76)

(4.2)

4.3. Damlama Noktas1 Optimizasyon Calismasi Sonuclari

Optimizasyon c¢alismasinin hazirlanmasi i¢in Design Expert programinda
optimizasyon kismina gidilir. Sadece damlama noktasinin sonucu maksimize edilerek
optimizasyon caligsmasina baglanir. Niimerik ve kategorik degiskenler deney planina
bagli kalmaksizin aralik i¢inde limitleri yiikseltilerek Tablo 4.5 ‘te oldugu gibi tekrar

deger araliklar1 girilmistir.

Tablo 4.5: Damlama noktasinin en fazla oldugu durumdaki optimizasyon Kriterleri

tablosu.
ot T . ... Disik Yiksek
Parametre Amag Diisiik Limit ~ Yiiksek Limit Agirhk  Agrlik Onem
A:Reaksiyon Aralik
Sicakligi, T icinde & %0 ! 1 3
B:Don Yag Aralik
Asidi Orani icinde 15 25 ! ! 3
C:Sonmiis Aralik
Kire¢ Orani icinde 3 ! ! ! 3
D:Baz Yagi Aralik
Viskozitesi icinde 150 220 ! . 3
E:Baz Yag Arallk\NERAL  AROMATIK 1 1 3
Tipi iginde
Damlama Maksimum
Noktasi Deger %0 125 ! ! 3
Penetrasyon - 218 380 1 1 3

Yukaridaki Tablo 4.5’e gore girilen araliklarda program otomatik olan 100 tane
optimizasyon sonucu vermistir. Bunlardan damlama noktasinin maksimum ¢iktigi ilk

10 kombinasyon Tablo 4.6’da asagidaki gibi listelenmistir.
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Tablo 4.6: Damlama noktasi degerinin en fazla oldugu durumdaki istenirligi en
yiiksek olan ilk 10 kombinasyon.

Don Yag  Sonmiis

Reaksiyon L . BazYag BazYag Damlama ; . ..
Slcakhgl, T Asidi Kireg ViSkOZitegSi Tipi ¢ Noktas1 Istenirlik
Oram Oranmi

1 90,000 25,000 7,000 220,000 mineral 124,341 0,981
2 90,000 25,000 6,984 220,000 mineral 124,280 0,979
3 89,906 25,000 7,000 220,000 mineral 124,237 0,978
4 89,993 24,951 7,000 220,000 mineral 124,231 0,978
5 89,809 25,000 7,000 220,000 mineral 124,132 0,975
6 90,000 24,999 7,000 219,217 mineral 124,129 0,975
7 90,000 25,000 6,939 220,000 mineral 124,108 0,975
8 90,000 24,866 7,000 220,000 mineral 124,062 0,973
9 90,000 24,988 6,916 220,000 mineral 123,995 0,971
10 90,000 25,000 6,975 218,671 mineral 123,889 0,968

Tablo 4.1°de yer alan kombinasyon gres ¢aligsmasi yapildiginda damlama noktasi

degeri 125 olarak bulunmus beklenen tahmin deger olan 124,341 degerine %99

oraninda yakinlik saglanmistir. Sekil 4.7°de damlama noktast icin istenirlik degeri

grafigi yer almaktadir. Sekil 4.8’de ise; don yag asidi orani — reaksiyon sicakligi

arasinda damlama noktasmin 110, 115, 120 tahmin edilen deger 124,341°C olarak

goriildiigii optimizasyon grafikleri yer almaktadir.

AReaksiyon Sicakiig, T

Desirability

B:Don Yag Asidi Orani

C:senmus Kireg Orani

D:Baz Yag Viskozitesi

E:Baz Yag Tipi

Damlama Noktas!

0,500

Solution 1 out of 100

,981179

1

,981179

Sekil 4.7: Damlama noktasinin maksimize edilip; penetrasyonun dahil edilmedigi
sartlardaki optimizasyondaki istenirlik deger grafigi.
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All Responses
@ Design Points

o
X1=A
X2=B

Actual Factors
=T

D =220

E = mineral

B: Don Yag Asidi Orani (%w)

Desirability
%“ Desirability 0,981179
Neg

B: Don Yag Asidi Orani (%w)

8 %0
A: Reaksiyon Sicakligi, T (°C)

Damlama Noktasi (°C)

Prediction 124341

A: Reaksiyon Sicakligi, T (°C)

Sekil 4.8: Damlama noktas1; don yag asidi oran1 — reaksiyon sicakligi faktorleri arasi

optimizasyon grafigi.

D:Baz Yag Viskozitesi = 220

a) b) c)
5 a0 15 25 3 7
AReaksiyon Sicakhg), T = 90 B:Don Yag Asidi Orari = 25 CiSanmig Kireg Orani = 7
d) el f)
@ -emenenneneie .
: :
! H
1 | |
150 220 1 2 a0 125

Treatments

E:Baz Yag Tipi = mineral

Damlama Moktas = 124,341

Desirability = 0,981
Solution 1 out of 100

Sekil 4.9: Damlama noktasinin maksimum oldugu durumdaki, a) Reaksiyon sicaklig1
rampa gosterimi, b) Don yag1 asidi oran1 rampa gdsterimi, ¢) Sonmiis Kire¢ orani
rampa gosterimi, d) Baz yag viskozitesi rampa gosterimi, ¢) Baz yag tipi rampa
gosterimi, f) Damlama noktasi rampa gosterimi.
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5. BULGULARIN DEGERLENDIRILMESI

Bu tez ¢alismasinin amaci, deneysel tasarim metodunu kullanarak zaman, enerji,
iscilik ve hammadde kaybi1 yasamadan; tasarruf saglayarak, deneme/yanilma
metodunu kullanmadan hizli bir sekilde kalsiyum sabunlu gres iiretiminde damlama
noktas1 sonucuna yonelik optimizasyonun yapilmasidir. Design Expert bilgisayar
programi siirim 13.0.4.0 ile 4 adet numerik ve 1 adet kategorik bagimsiz degisken
kullanilarak deneysel tasar1 yapilmis ve 24 adet denemeyi igeren deneysel tasarim
listesi hazirlanmistir. Programin Onerdigi deney planina gore iiretilen kalsiyum
sabunlu gres iiriinlerine 2 adet fiziksel test uygulanmistir. Bunlar damlama noktasi ve
penetrasyon testleridir.

Fiziksel test sonuglar1 Design Expert bilgisayar programi siiriim 13.0.4.0 paket
programinda islenerek istatiksel olarak %90 ve %95 anlamlilik seviyesinde
degerlendirilmis ve Tablo 5.1 ve Tablo 5.2’de gosterilmistir

Modeller igin istatiksel ¢alisma yapilarak prosese uygun 4 adet model tespit
edilmistir. Uygun modellerde anova analizi yapilarak R?, diizeltilmis R? ve p degeri
incelenmistir. Anova analizinden sonra en uygun model ve fonksiyonunu belirlemek
icin gozlenen deger sonuglari incelenmek tizere ele alinmistir. Tiim analiz sonuglari
degerlendirilip her bir yanit degiskeni icin en uygun fonksiyon ve model tespit
edilmistir. Istatiksel caligmalar her bir yanit i¢in asagidaki gibi 6zetlenmistir.

Damlama noktasi degeri i¢in; model istatiksel olarak incelendiginde;

e Dogal logaritma (lineer),
e Ikili faktorlerin etkilesimi (2FI),

e 2. dereceden istatistiksel olarak uygundur.

R? ve diizeltilmis R? degerleri birlikte incelendiginde en uygun modelin iKili
faktorlerin etkilesimi (2F1) ikinci model oldugu saptanmustir.

%095 giiven araliginda alindigina anova hesaplarinda p degeri her bir bagimsiz
degiskenin 6nemini belirtmektedir. p>0,05 degerinde olan bagimsiz degiskenin biiyiik
bir etkiye sahip olmadig1 p<0,05 oldugu durumda ise bagimsiz degiskenin model
tizerinde 6nemli etkiye sahip oldugunu gostermektedir. A, C, E, AB, BD ikinci model
icin Onemli olan parametreleri gosterir. Ayni zamanda %90 giiven aralif

incelendiginde 0,1 istiinde olan AC, AD, AE, BE, CD, CE, DE ise 6nemsiz
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parametreler arasinda yer aldigini bize gosterir. %90 giiven araliginda ise; (0,05-0,1)

B, D, BC etkili parametre olmaktadir.

Penetrasyon degeri i¢in; model istatiksel olarak incelendiginde;

e Dogal logaritma (lineer),
e Doniisiim olmadigi (2F1),

e 2. dereceden istatistiksel olarak uygundur.

En uygun model secimi gerceklestirilirken anova analizi yapilmistir R? ve
diizeltilmis R? degerleri birlikte incelendiginde en uygun modelin ikinci dereceden
ticiincli model oldugu saptanmistir. Model tizerinde degiskenlerin etkisi % 95 giiven
araliginda A, B, D, E, BD, CE, DE, B2, D2 ticlinci model i¢in Onemli olan
parametreleri gosterir. Ayni zamanda %90 giiven araliginda ise; BC etkili parametre

olarak saptanmustir.

Tablo 5.1: Damlama Noktasi degerine %90 - %95 giiven araliginda yanit degeri
tizerinde etkili parametreler.

Giiven

Araligt A B C D E AB AC AD AE BC BD BE CD CE DE
95% X X X X X

90% * * *

Tablo 5.2: Penetrasyon degerine %90 - %95 giiven araliginda yanit degeri ilizerinde
etkili parametreler.

Giiven

Aralig1 A B C D E AB AC AD AE BC BD BE CD CE DE A? B?> C? D?
95% X X X X X X X X X
90% *
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6. SONUC

Bu tez ¢alismasinda Kalsiyum sabunlu gres iiretiminde reaksiyon sicakligi, don
yag asidi miktari, sonmiis kire¢ miktari, baz yag viskozitesi olmak iizere 4 adet sayisal
ve baz yag tipi olmak tizere 1 adet kategorik bagimsiz degiskenin damlama noktasi ve
penetrasyon sonucu yanit degerleri iizerindeki etkileri deneysel tasarim yontemi
kullanilarak belirlenmistir. Design Expert bilgisayar programi siiriim 13.0.4.0 ile yanit
deger tizerinde etkili degiskenler kullanilarak 24 adet denemeyi igeren deneysel plan
elde edilmistir. Deney planina gore iiretilen kalsiyum sabunlu gres iiriinlerine 2 adet
fiziksel test uygulanmistir. Bunlar damlama noktasi ve penetrasyondur. Elde edilen
test sonuclar1 kullanilarak her bir fiziksel 6zellik i¢in model denklem ¢ikarilmistir.
(Denklem 4.1 ve 4.2) Optimizasyon g¢alismasi ise elde edilen penetrasyon degeri
sonuglarinin talep edilen degerlere gore degiskenlik gostermesi, maksimize ve
minimize edilecek datalar olmamasi nedeniyle yalnizca damlama noktasi igin yapilmis
olup, farkli optimizasyon kosullari i¢cin optimum bagimsiz degisken degerleri tespit
edilmistir.

Bu tez galigmasinin sonucunda;

e Kalsiyum sabunlu gres iiretimi igin damlama noktasini maksimize etmek igin
her iki yanit degerinin maksimum oldugu durum tespit edilmistir. Béylece yiiksek
iiriin kalitesine ulasabilmek i¢in hammadde kullaniminda tasarruf saglanabilecektir,
bu hammadde don yag asididir.

e Deney planindaki 4 ve 21 numarali deneyler bize gosterdi ki sartlar %90
izerinde ayni1 iken mineral yagl iiriiniin sabunlagmas1 aromatik yaga gore ¢ok daha
1yl olmustur. Damlama noktasinin daha yiiksek oldugu saptanmastir.

e Sonmiis kirecin fazlasinin ¢ézlinmedigini yani reaksiyona katilmadigini piitiirlii
bir yap1 olusturdugu gézlemlendi (%7’li galismalarda).

e Aromatik baz yag ile edilen {irlinlin rengi mineral baz yag ile iiretilen grese gore
daha koyudur. Bu da istenmeyen bir 6zelliktir.

e Genelde tecriibbe ve deneme/yanilma ile tespit edilen uygun degerde liretim
parametreleri bu deneysel ¢alisma verileri kullanilarak daha hizli, maliyet, is¢ilik,
enerji ve ham madde kayb1 olmadan, 1skarta {iriin ile ¢evreye zarar verilmeden tespit

edilebilecektir.
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