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OZET

TEZ KONU BASLIGI: HAM SOYA YAGINDAN METAL KESME SIVI
ELDESI VE KARAKTERIZASYONU

YAZAR ADI: MUSTAFA KARAHAN

Rafine ve ham soya yagi ile tekli ve ikili yiizey aktif madde karisimlari
kullanilarak farkli hacim yiizdelerinde metal kesme sivilar1 hazirlandi. Hazirlanan
metal kesme sivilarmin fiziksel ve kimyasal karakterizasyonlar: (pH, viskozite,
parlama ve yanma noktasi, ylizey gerilimi, damla boyutu, korozyon, emiilsiyon

stabilizesi, bakteri ureme ve FTIR analizleri) yapildi.

Tek yiizey aktif madde kullanilarak yapilan deneylerde, rafine soya yagina
%25-30 Tween 85 ve %30 Peg 400 ilavesiyle hazirlanan emiilsiyonlarin stabil
oldugu bulundu. Ham soya yagi ile hazirlanan emiilsiyonlarda ise %25-%30 oraninda
Tween 85 ile stabil emulsiyon olustugu gézlendi. Iki yiizey aktif madde kullanilarak
yapilan deneylerde benzer stabil emiilsiyonlar rafine soya yaginda %25 Tween 85-
%9 Tween 20, %9 ve 12 Peg 400-%20 Tween 85 ve %9 ve 12 Peg 400-%15
Tween80 ile meydana getirdigi stabil emiilsiyonlar ve ham soya yagiyla %25 Tween

85 - %12 Peg 400 ile hazirlanan metal kesme sivilarinin stabil oldugu bulundu.



SUMMARY

THESIS TITLE: PRODUCTION AND CHARACTERIZATON OF METAL
CUTTING FLUIDS USING CRUDE AND RAFINED SOYBEAN OIL

WRITER NAME: MUSTAFA KARAHAN

Metal cutting fluids with different composition of single and multiple surface
active agents were prepared from refined and crude soybean oil. Their physical (pH,
viscosity, flash and fire points, surface tension, emulsion drop size, corrosion,
emulsion stability and bacteria production) and chemical characterizations of metal

cutting fluids (FTIR spectra) were carried out.

Stable emulsions of metal cutting fluids were obtained with 25% - 30 Tween
85 for crude soybean oil. Emulsion stability for refined soybean oil was obtained
with a mixture of surfactant 25%-30 Tween 85 and 30% Peg 400 was obtained. The
similar stable emulsions were also obtained with mixture of two surface activite
agents, 25% Tween 85 - 9% Tween 20, 25% Tween 85 - 12% Peg 400 for refined
soybean oil and 25% Tween 85 - 12% Peg 400 for crude soybean oil.
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1 GIRIS

Talas kaldirarak metal isleme yoOntemi eski c¢aglardan beri bilinen bir
uygulama olmasina karsin son 200 yilda daha da énem kazanmistir. Metal kesme
stvilarinin uygulamalart 1800’li yillara kadar uzanmaktadir. O yillarda metal kesme
stvilari torna tezgahlarinin verimliligini artirmak amaciyla kullanilirken, gtiniimuzde,
takim tezgahlari, kesici takimlar ve kesme sivilar1 alanlarinda ¢ok bulyik ilerleme
saglanmistir. Metal kesme sivilarmin gelisimi, metal kesme teknikleri, kullanilan
makinelerin farkliligi ve kesici takim malzemelerindeki gelismelerle paralellik
gostermistir. Metal kesme sivisinin en 6nemli fonksiyonu enerji kaybini azaltmak,
asinmay1 en aza indirerek metal yizeylerinin birbirine kaynamasini engellemek ve

strtiinme 6zelliklerini gelistirmektir.

Talash imalatta kesici ucun metal yiizeyinden talas kaldirmasi sirasinda i¢ ve
dis siirtinmelerden dolayr meydana gelen 1s1, talag kaldirma mekanigini ve takim
Omrund olumsuz yonde etkileyen onemli faktorlerden biridir [1,2]. Talas kaldirma
isleminde harcanan enerjinin tamamina yakini 1siya doniisiir. Bu nedenle, kesme
bOlgesinde meydana gelen 1s1 is pargasinin yiizey kalitesi, kesme kuvvetleri, talas
bi¢imi ve takim 6mrii agisindan 6nemlidir [2,3]. Talaslhi imalat sirasinda olusan 1sidan
kaynaklanan olumsuzluklar1 ortadan kaldirmak ve imalat1 daha kolay yapilabilir hale
getirmek amaciyla son yillarda kullanilan metal kesme sivilar1 sentetik kimyasal

katkilar igeren ¢oziilebilir sogutucu sivilardir [4].

Sogutmada dogal yontemlerin gelistirilmesi, insan sagligina zarar vermemesi,
cevre Kkirliligine yol agmamasi, sanayicilerin cevre koruma yasalarima uyma
zorunluluklart ve mesleki giivenlik kurallarinin yerine getirilmesi acisindan,
giiniimiiziin 6nemli aragtirma konularindan biridir. Bu calismanin amaci, talash
imalatta ekonomik anlamda kazang saglayacak, insan sagligina ve gevreye olan

zarar1 azaltacak bir sogutma sivisinin gelistirilmesidir.

Bu calismada soya yagindan metal kesme sivilarinin eldesi, gelistirilmesi ve
karakterizasyon islemleri yapilacaktir. Ham ve rafine soya yagi ile ¢esitli ylizey aktif

maddeleri karistirilarak hazirlanan emilsiyonlardan kararli olanlarin, fiziksel ve



kimyasal metotlar karakterizasyonlar yapilacaktir. Kararli emiilsiyonlar hazirlanirken
Uclii faz diyagrami kullanilacak, su ve yagin etkileri tespit edilecek ve Kritik misel

konsantrasyonu yardimi ile de en uygun karisim orani belirlenecek.

Diinyada ekonomik degeri olan baglica yagli tohumlu bitkiler olarak soya,
aycicegi, kanola, misir, zeytin, pamuk, aspir, susam ve hint yagidir. Dlinyada en fazla
yag elde edilen bitkiler incelendiginde soya fasulyesi 31.1 milyon ton ile ilk sirada
yer almaktadir. Bundan dolay1 bu ¢alismada soya yagindan metal kesme sivis1 eldesi

lizerine arastirma diisliiniilmiistiir.



2 METAL KESME SIVILARI

Yapilan aragtirmalarda talag kaldirma igleminde neler oldugu, talaglarin nasil
olustugu ve metal kesme sivisinin islevinin neler oldugu incelenmistir. Arastirmalar
sonucunda yuzey kalitesi ve takim Omriine etki eden ana problemin yiiksek 1s1
oldugu tespit edilmistir. Baz1 operasyonlarda is pargasinin biiylik bir kismi1 soguk
olmasma ragmen kesme bdlgesinde noktasal olarak yiiksek sicakliklar ortaya
cikmaktadir. Is parcasinda ve takimda olusan yiiksek sicakliklar kesme sivilarmin
kullanimin1 zorunlu kilmaktadir (Sekil 1). Metal isleme sirasinda takim ucu ile is
parcasi arasinda olusan Kuvvet, basing, gerilme ve sicaklik gibi etkenler, belirli bir
caligma siiresi sonunda; takimda, basta asinma olmak iizere, agiz kisminda
kirtlmalara ve takim ile is pargasi arasinda buylk bir surtinme ve sicaklik
olusmasina, takimda bozulmalara yol agmaktadir. Islem sirasinda metal kesme sivisi
kullanilmas1 durumunda, s1vi, takim ucu ile par¢a arasinda yaglayici bir film tabakasi
olusturmak suretiyle yaglama gorevi goriir. Bu film tabakasi, takim-talas ve takim-is
pargasi arasindaki siirtiinmeyi azalttigindan takim asimmasimi minimuma indirir ve
dolayisiyla takim omriini arttirarak diizgin ve puruzsiz bir yizey elde edilmesini
saglar (Sekil 2). Sonug olarak, iyi bir metal kesme s1visi, is pargasinin istenen yiizey
kalitelerinde iretilmesine, kesici u¢ asmmasinin minimize edilmesine, Uretimin
hizlanmasina ve bunlarin sonucunda da iiretim maliyetlerinin diismesine yardimci

olur.

Sekil 1. Metal islemede kesme s1visinin tatbik edilmesi.
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Sekil 2. Asinma yuzeyleri [9].

Agir kesme uygulamalarinda ve delme gibi islemlerde suda ¢6ziinebilen

kesme sivilart yiiksek yaglayiciliklarindan dolay: tercih edilirler.

2.1 Metal Kesme Sivilarinin Gelisimi

Metal kesme sivilar1 Onceki zamanlarda hayvani ve mineral yaglar
kullanilarak yapilmaktaydi. Insan sagligmin daha &n planda oldugu ve &ncelik
kazandig1 son yillarda, teknolojinin de gelismesiyle birlikte metal kesme sivilarinda
yeni tretim teknikleri gelistirildi. Hayvansal yag tabanli kesme sivilart birtakim
dezavantajlara sahip olduklarindan kullanilmamaya baslandi. Son yillarda petrol
tabanli kesme sivilarinin yerini bitkisel yag tabanli kesme sivilar1 almaktadir.
Glintimiizde petrol tabanli mineral yaglara alternatif olarak gelistirilen bitkisel yagh
kesme sivilari, ¢evreye zarar vermeden toprakta bilesenlerine ayrigabildikleri ve
is¢ilerin karsilastiklar1 saglik problemleri riskini onledikleri igin gunumuzde daha

cok tercih edilmektedirler.

Suyun yaglama 6zelliginin az olusu, pas Onleme 6zelliginin olmamas1 gibi
dezavantajlar1 ile ¢ok iyi sogutma 6zelliginin olmas1 sebebiyle, suyu iyi bir kesme
s1vist yapma yolunda baska kimyasallarla birlestirilmesi i¢in ¢aba harcanmistir. Bu
durum son yillara kadar emiilsiye olabilen yaglarin kesfine kadar ¢ok basarili

olmamigtir. Aragtirmalar sonucunda hayvani yaglarin 6zellikle de domuz yaginin iyi



sonuglar verdigi anlagilmistir. Maliyetlerinin ¢ok yliksek olusu bu yaglarin en biiyiik
dezavantajidir. Ayrica bu yaglarda bakteri iiremesi, yiiksek sicakliklara ¢ikildiginda
yaglarin bozunarak kokusmalar meydana getirmesi olumsuz taraflaridir. Yine bu
donemlerde madeni yaglar ortaya ¢ikmis ve bu yaglar hayvani yaglarla karistirilarak
hayvani yaglarin bircok olumlu yonlerinden istifade edilmistir. Daha sonra bu yag

karigimlarina kaynamay1 6nlemek i¢in ¢esitli siilfiir bilesikleri ilave edilmistir.

Giliniimiizde metal kesme sivilari i¢in iki tip yag kullanilmaktadir. Bunlar
mineral ve bitkisel yaglardir. Bitkisel yaglar mineral yaglara gore daha iyi
yaglayicilik saglarlar. Suda ¢oziinebilen tip metal kesme sivisi en ¢ok kullanilandir.
Bu tip bir metal kesme sivisi suyla karigtigi zaman siit rengine yakin bir gériniim

kazanir.

Bitkisel yaglarin toprakta parcalanabilir olmasi, insan sagligina zarar
vermemesi, daha 1yi yaglayici 6zellik saglamasi, yiiksek viskozite ve yliksek parlama
noktasina sahip olmasi gibi avantajlarinin yaninda bazi dezavantajlar1 da vardir.
Bunlar, yiiksek 1silarda bozunmasi, oksidasyon kararsizligi ve maliyetlerinin ylksek
olmasidir. Bitkisel yaglardaki oksidasyon kararsizligi yag molekiillerindeki gift
baglardan kaynaklanir. Oksidasyon serbest radikal oksidasyon, parcalanma, yeniden
diizenlenme, hidrojen baglar1 ve polimerizasyon gibi reaksiyonlardan kaynaklanir.
Bu problemler bitkisel yaglarin yapilarinin modifikasyonu ile minimize edilebilir.

Ozon ve kukurt modifikasyonu 6rnek olarak verilebilir [5].

Metal isleme teknolojisinin ilerlemesiyle gelistirilen yeni yontemler, metal
kesme sivilarindaki beklentileri artirmistir. Bundan dolayr bir takim katki
maddelerinin ilavesi (yiiksek basing katki maddeleri, pas ve korozyon Onleyici
katkilar, bakteri ve kiif olusumunu 6nleyici katkilar, asinmay 6nleyici katkilar gibi)

ile daha fonksiyonel metal kesme sivilari tiretilmeye baslanmistir.

2.2 Metal Kesme Sivilarinin Gruplandirilmasi

Metal kesme sivilar1 20. Yiizyilda basit yaglardan kompleks su bazli yaglara
dogru gecis sergilemistir. 1920°li yillarda saf yaglarin sogutma performanslarini ve

alevlenmeye kars1 direnglerini daha iyi duruma getirmek amaciyla suda ¢6ziinebilen



yaglar gelistirilmistir. Yagin su i¢inde emiilsiye edilmesiyle duman ve alev olusumu
Onlenmis ve g¢alismalarin verimlerinde artig saglanmistir. Fakat ortamdaki suyun
varligi is parcas1 ve kesici takim {iizerinde paslanmaya sebep olmus ve pas

Onleyicilere ihtiyag duyulmustur [6].

1970’1i yillarda yag bazli kesme sivilarinin yerine yag icermeyen sentetik
stvilar pazara sunulmustur (Sekil 3). Sentetik metal kesme sivilar1 sert suda daha
kararli olduklarindan daha iyi sogutma saglamakta ve mikrobiyal bozunmalara karsi
daha iyi diren¢ saglamaktadir. Fakat yag bazli kesme sivilarinin da yaglayicilik
ozelligi ve geri kazanim kolaylig1 sebeplerinden dolayr yar1 sentetik kesme
stvilarinin  gelistirilmesinin yolunu ag¢mustir. Su bazli olan yar1 sentetik kesme
sivilar, yag bazl katkilarin kararli bir mikro emiilsiyon sistemi olusturmak {izere, bu

katkilarin su i¢inde emiilsiye edilmesiyle hazirlanir.
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Sekil 3. Kesme sivilarinin endiistriyel pazardaki gelisimleri [6].



2.2.1 Saf Kesme Yaglan

Saf kesme yaglart mineral bazli, sentetik veya bitkisel yaglar olup suyla
karistirtlmadan tek baglarina ya da polar, kimyasal aktif maddelerle bilesik
olusturmak suretiyle kullanilirlar. Saf kesme yaglari, ortamda su bulunmadigindan
dolayistyla suyun negatif etkileri olmadigindan az sayida malzemeden olusurlar. Saf
kesme yaglarmin (mineral yag, bitkisel yag, sentetik esterler) polar katkilar ve
kimyevi aktif EP (yiiksek basing) katkilarinin eklenmesiyle kesme performanslari
artirilmaktadir. Bitkisel yaglar diger kesme yaglarina gore ¢evreye zarari en az olan
yaglardir. Mineral yaglara gore daha pahali olmalarina ragmen kullanilmig bitkisel
yaglarin elden ¢ikarilmasi ve biyolojik olarak ortadan kaldirilmasi ¢ok daha kolaydir.
Bu oOzellikleriyle mineral yaglara gore daha avantajlidirlar. Saf kesme yaglari
hidrodinamik yaglama saglarlar. Yaglayici katkilarla bilesik olusturmalar1 sebebiyle
agir kesme islemlerinde, 6zellikle de islenmesi zor metallerin islenmesinde oldukca

kullanish olurlar [6].

2.2.2 Suyla Karisabilen Kesme Yaglan

Suyla karigabilen yaglar metal kesmede en ¢ok kullanilan kesme
stvilarindandir. Yagi suyla emiilsiye etmek tizere, yaga 6zel katki maddeleri ilave
edilir. Yag kiirecikleri siirekli faz olan su icerisinde ¢ok iyi bir sekilde dagilmistir. Bu
tarz kesme yaglarinda sulandirma oranlart metal kesme operasyonuna bagli olarak
%1-20 arasinda, genelde bu oran %5 civarinda uygulanir. Suyla karisabilen kesme
yaglar1 %60-90 oraninda bitkisel yag (mineral ve sentetik yag da icerebilir), ylzey
aktif maddeler ve diger katki maddelerini igerir. Konsantre yag, su ile karistirilarak
metal kesme sivisi hazirlanir. Konsantre yag suyla karistirildiginda yiizey aktif
maddeler yagin su i¢cinde dagilmasini saglar ve su iginde yag emiilsiyonu hazirlanmig

olur. Yiizey aktif maddeler 1s1y1 yansitir, siviya siitlimsii ve opak bir gériiniim verir.

2.2.3 Yan Sentetik Kesme Sivilari

Bu tiir kesme sivilart suyla karigabilen kesme yaglar1 gibi, su bazhidirlar ve
%5-20 arasinda degisen oranlarda bitkisel ya da mineral yaglarin emiilsiye edilmeleri
ile hazirlanir. Suyun siirekli fazda yagin ise dagilan fazda bulundugu su iginde yag

mikro emiilsiyonlaridir. Yart sentetik kesme sivilarinin i¢inde bulunan yiiksek



orandaki yiizey aktif maddeler yag kiireciklerinin ¢ok kiigiik boyutlarda olmasini
saglar. Yar1 sentetik sivilar normalde seffaf gorinimliidiirler, fakat, opak da

olabilirler. Emiilsiyon partikiil boyutlar1 0.1-0.01 um arasinda degisir.

2.2.4 Sentetik Kesme Sivilari

Sentetik kesme sivilar1 su bazli olup mineral yag icermezler. Sentetik kesme
stvist igindeki partikiill boyutu 0.003 pm degerindedir. Genelde pas Onleyici
katkilarda ve suda ¢ozlinebilen kimyasal yaglayicilardan olusurlar. Sentetik kesme
sivilarinin sogutma kapasiteleri ve yaglayicilik Ozellikleri ¢ok iyidir. Bu kesme
stvilart sogutma kapasitelerinin yiiksek olusu sebebiyle yiiksek 1sili ve yliksek hizli
metal kesme islemlerinde tercih edilirler. Seffaftirlar ve az kopiiklenirler. Sentetik
kesme sivilarina yag bazli kesme sivilarinin 6zekliklerini kazandirmak amaciyla pas
onleyiciler ve yag katkilar1 ilave edilir. Korozyonu 6nlemek ve pH degerini sabit
tutmak icin etanolamin icerirler. Suyu yumusatmasi i¢in fosfatlar ve boratlar,
yaglama amaciyla sabunlar ve islatma ajanlari, kimyasal yaglama i¢in fosforlu,
klorlu ve kiikiirtli bilesikler, sentetik kesme sivilari iginde bulunan kimyasal katkilar

ihtiva ederler [6].

2.3 Metal Kesme Sivilarinin Fonksiyonlar

Metal kesme sivilarinin sogutma, kaynagi dnleme ve yaglayicilik 6zelligine
sahip olmasi gerekir. Bu {i¢ 6zellige ayn1 anda sahip olan kesme sivisina ideal bir

kesme s1vis1 diyebiliriz.

2.3.1 Sogutma

Metal kesme sivisinin sogutmayi etkili bir sekilde saglayabilmesi i¢in islem
yapilan bolgeye diisiik basingta ve yiiksek akis hizinda uygulanmalidir. Boylece
metal kesme sivisi bu bolge Uizerinde ince bir film tabakasi olusturacak ve sigrama
Onemsiz boyutlarda olacaktir. Sivinin siirekli akigi bolgedeki talaslar1 alip
gotiirecektir. Metal kesme sivisinin sogutma verimi 1slanan yiizeyin alanina, sivinin

viskozitesine, kimyasal 6zelliklerine ve fiziksel 6zelliklerine baghdir. Tatbik edilen



kesme sivisinin sogutma Ozelligi kesilen metalin kayma direncini artirir. Bu etki

metal kesme icin gereken kuvvetlerin artmasina sebep olur [7].

2.3.1.1 Kesme Hiz1

Metal kesme sivilarinin etkili bir sekilde sogutma ve yaglama saglayabilmesi
icin metal kesme isleminin orta hizda yapilmasi gerekir. Ciinkii yiiksek hizlarda
yapilan kesme islemlerinde kesme sivisinin yaglama etkisi sinirlidir ve ayrica talas,
1sty1 uzaklagtirabilecek yeterli zamani bulamaz. Yiiksek hizlarda yapilan kesme
isleminde metal kesme sivisinin kesici takim ile is pargasi ara yiizeyine ulagsmasi
zorlasir. Yaglama etkisinin azalmasi neticesinde daha fazla 1s1 olusur ki (Sekil 4), bu
da sogutma fonksiyonunu daha onemli hale getirir [8]. Yiiksek hizlarda yapilan
kesme iglemlerinde sicakligin asir1 yikselmesinden dolayr kesme sivisi igindeki

yaglayici ozellikteki maddeler bozunabilir [9].

600
500
¢ aoof
%
%
g % | Hava
v 2 Mineral yag
200} 3 Coziinebilen yag
4 Su
100

6 76 36
Kesme hizi (m/dak.)

Sekil 4. Kesme sivisinin diisiik alagimli bir ¢eligin kesilmesindeki etkilerini gdsteren
bir deney [10].

Kesme sivisi parga iizerine islenecek bolgeye diisiik basingta, fazla miktarda
ve stirekli olarak tatbik edilmelidir. Boylece kesme sivisinin yaglama ve sogutma

ozelligi verimli olarak kullanilmis olur.
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2.3.2 Yaglama

Kesme sivilarinin yaglayict 6zelligi ile 1s1 olusumu engellenir ya da en aza
indirgenir. Yaglama ozelligi iyi derecede olan kesme sivilari talas ile takim arasinda
ince bir film tabakasi olusturarak metal-metal temasini Onler, takimla talas
arasindaki stirtiinme kuvvetlerini diisiirerek siirtiinmeden kaynaklanan 1siy1 minimize
eder. Surttinme karakteristikleri, siirtiinen yiizeylerin 6zelliklerine ve kesme sivisinin
olusturdugu ince filme baghdir. Yaglayici film kalinlig1 1 ile 10 nm arasinda degisir
[11]. Kesme sivisinin yaglayicilik ozelliginin bir diger gorevi de metal ylizeyinin
kalitesini iyilestirmesidir. Kesme sivisinin yaglayicilik verimi sicaklik, asir1 basing,
nem, hava, su, oksijen gibi parametrelerden etkilenir [8]. Metal kesme s1visinin metal
ylizeyine yapisabilmesi ve ylizeyi 1slatabilmesi i¢in dolayisiyla siirtiinmenin yaglama
ile dnlenebilmesi i¢in adhezyon kuvvetinin kohezyon kuvvetinden biiyiikk olmasi

gerekir.

e Kohezyon Kuvveti

Bir s1v1 ya da katiyr olusturan ayni tiir molekiilleri bir arada tutmaya c¢alisan

kuvvetlerdir.

e Adhezyon Kuvveti
Sivilarin veya madenlerin birbirine yapismasini saglamak tizere farkli tiir

molekiiller arasindaki ¢ekme kuvvetine adhezyon kuvveti denir.

e Kohezyon kuvveti adhezyon kuvvetinden kucuk ise sivi katiya yapisir

ve katiy 1slatir.

e Kohezyon kuvveti adhezyon kuvvetinden buyuk ise sivi katiya

yapismaz ve katiy1 islatmaz.
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2.3.2.1 Polar Yaglayicihk

Polar yaglayicilik kesme sivisinin igine polar katki maddeleri ilavesiyle
yapilir. Ilave edilen polar katki maddelerinin polariteleri farkli oldugundan, metal
yiizeyinde birbirlerini iterler ve metal yiizeylerinin temasin1 engelleyerek sirtiinmeyi
en aza indirirler, yaglayicilik islemini yaparlar. Polar katki maddelerinin cinsi ve
miktar1 yaglamanin kalitesini etkiler. Asir1 basing altinda yapilan ¢aligmalarda katki
maddelerinin polariteleri bozulabileceginden yaglayicilik istenen kalitede olmaz.
Polar katki igeren yaglarin metal yilizeyindeki ¢izgisel dizilimleri miknatis gibi bir
etki yapar, bu da polar katki igermeyen yaglara gore daha gii¢lii bir yaglayicilik

ozelligi olusturur.

2.3.2.2 Yiiksek Basin¢ (EP) Yaglayicihik

Yiksek basing (EP) yaglayicilik islemi kesme sivist i¢ine EP katkilari
(ktikiirt, fosfor ve bilesikleri gibi) ilavesiyle elde edilir. Kesme sivisi i¢indeki bu
kimyasal bilesiklerle is parcasi kimyasal reaksiyona girer ve metal yiizeyi kimyasal
bir degisime ugrar. Bu reaksiyon sonucu meydana gelen metal tuzlar1 metal
yuzeyinde ¢ok dayanikli ince bir film olusturur (Sekil 5). Bu ince film dylesine
dayaniklidir ki 800-900 °C lere ulasan sicakliklarda bile bozunmayarak yaglama
islemini stirdiiriir ve metal tuzlarinin sahip oldugu daha diisiik kayma gerilimlerinden

dolayi siirtlinmeyi azaltir.
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Sekil 5. Metal ylizeye adsorblanan EP katkisi.

2.3.3 Kaynag Onleme Fonksiyonu

Kesme sivilarinin yaglama ve sogutma 06zelligine ragmen is pargasi, kesici
takim ve talas lizerinde az da olsa bazi1 bolgelerde metal ile metalin temasi
kacinilmaz olur. Bu bolgelerde agiga ¢ikan 1s1 kiiglik metal pargalarinin is pargasi
veya kesici takima kaynamasina imkan verebilecek yiiksekliktedir. Bu bolgelerdeki
kaynamay1 O6nlemek i¢in kesme sivilarina siilfiir, kloriir diger kimyasal bilesikler

ilave edilerek metal yilizeylerinde sabunumsu metalik bir film tabakasi1 olusturulur.

2.4 Metal Kesme Sivilarinda pH’ in Onemi

Metal kesme sivilarinda pH degeri 8.5-10 arasinda olmalidir. Bu araliktaki
pH degerine sahip bir metal kesme sivisi, korozyonu 6nlemede, optimum temizleme
saglamada, insan cildine zarar1 en aza indirmede ve bozunmayi geciktirmede daha
etkindir [12]. Metal kesme sivilarinda pH degeri 8.5’ in altina diiserse siv1 etkisinde
verim azalir, metal ylzeylerinde paslanmalar gortlebilir ve biyolojik aktiviteler
baslayabilir. 10” dan yiiksek pH degerlerinde ise kesme sivilari insan cildine zarar

verebilir ve ayrica metalin korozyonu artar.
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2.5 Metal Kesme Sivilarinda Kirilma indisi

Suyla karisabilen sogutucu yaglayict metal kesme sivilarinin kullanimlar
sirasinda konsantrasyonlarinin sabit kalmasi ¢ok oOnemlidir. Ancak bu sekilde
tiriinden maksimum verim elde edilebilir. Biyolojik dayanim, korozyon dayanimi ve
karisim igindeki emilsiyon kararliligit bu sekilde stabil kalir. Bu unsurlardaki
degisimler ve isleme sonrasi elde edilen yiizey kalitesindeki istenen olgii
hassasiyetindeki degismeler, metal kesme sivis1 konsantrasyonunda sapmalar

oldugunu gosterir.

Suyla karigabilen kesme sivilarinin kullanimlari sirasinda konsantrasyon
degisiklik gosterir. Bunun sebebi, kullanim esnasinda is pargasi ya da talas ile
ortamdan uzaklasan yag veya yiiksek sicakliklara c¢ikildiginda buharlasan su
etkisidir. Kullanim sirasinda miimkiin oldugunca emiilsiyon konsantrasyonu sabit
tutulmaya c¢alisgilmalidir. Bunun en kolay yolu refraktometre kullanmaktir.
Refraktometre ile Gl¢iilen kirilma indisi yardimiyla emiilsiyon konsantrasyon tayini

yapilir.

Metal kesme sivisinin birka¢ damlasi refraktometre saydam uglari arasina
konur. Isiga kars1 tutularak Olgtilen deger 6lgekten okunur. Bu deger kesme sivisinin
sogutucu yaglayici tliriine gore refraktometre faktorii ile bir konsantrasyon tiiriine

cevrilebilir.
Olgiilen deger (oBrix) x Fref = Metal Kesme S1vis1 Konsantrasyonu

Emiilsiyonlarin agirlik olarak konsantrasyonlari, hacimsel olarak birbiri ile
uyusur. Ciinkii metal kesme sivilarinin yogunluklari 1 g/cm?® civarindadir.
Refraktometre sabiti Fref metal kesme sivilarinin datalarindan bulunabilir. Yapilan
Ol¢timlerin sicakliktan etkilenebilecekleri g6z oniinde bulundurulmali ve bu nedenle
olciim &rnekleri oda sicakhiginda yapilmalidir. Olgiimlerdeki sapmalar degiskenlik

gosteren sicakliklara baglanabilir.
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3  YAGLAR

Doymus ve doymamuis ¢ift karbon sayili yag asitlerinin gliserin triesterlerine
yag denir. Saf yaglarin bilesiminde karbon, hidrojen ve oksijen elementleri vardir.
Yogunluklar1 sudan daha kii¢iik olan yaglar suda ¢oziinmemelerine karsin pek ¢ok
organik ¢oziiciide ¢Oziiniirler. Yaglarin yogun bir kalori kaynagi olarak enerjimizi
karsilamanin yaninda yagda ¢oziinebilen vitaminleri tasima gibi de gorevi vardir.

Yaglar gliserin ve yag asitlerine kolayca parcalanabilir 6zelliktedir.

Yaglar ¢ok genis ve kompleks bir grup olan lipitlerin biiyiikk bir kismini
olustururlar. Saf bir yagin agirligimin %95’ inden fazlasini trigliseritler olusturur.
Diger %S5’lik kisminda da mindr bilesikler olarak isimlendirilen mono ve
digliseritler, serbest yag asitleri, fosfatidler, steroller, yagda ¢ozilinen vitaminler ve

diger maddeler bulunur.

3.1 Yag Asitleri

Yag asitleri ¢ogunlukla ¢ift karbon sayili olup CH; (CH,), COOH genel
formiilii ile gbsterilen diiz zincirli monokarboksilik asitlerdir. Dogada az da olsa tek
karbon sayili (propanoikasit, pentanoikasit gibi) ve dallanmis (tiiberkiilostearik asit
veya laktobasillik asit metil grubu ile dallanma gdsteren doymus yag asitleridir) yag

asitleri bulunmaktadir.

Yag asitlerinde 2-34 arasinda degisen karbon elementi bulunmaktadir. Yag
asidi molekudliindeki karbon sayis1 6° dan az ise kisa, 610 arasinda ise orta, karbon
sayist 12’den fazla ise uzun zincirli yag asidi olarak tekrar alt gruplandirma

olusturulabilir. Yag asitleri siv1 ve kat1 yaglar igerisinde esterler halinde bulunur [13].

Bir yagin fiziksel ya da kimyasal 6zellikleri o yagin igerisinde bulunan yag
asitlerinin tiirtine baghdir (Sekil 6). Yag asitleri hidrokarbon zincirindeki karbonlarin

durumuna gore doymus veya doymamis yag asidi olmak iizere iki gruba ayrilir.
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Sekil 6. Trigliserid (yag) olusum reaksiyonu [14].

3.1.1 Doymus Yag Asitleri

Yag asidinde bulunan karbon elementlerinin tamaminin tekli baglarla

birbirlerine baglandig1 yapilar olarak adlandirilir. Genel olarakCROH genel

formall ile gosterilirler (Sekil 7). Buradaki R alkil grubunu yani hidrokarbon

zincirini ifade etmektedir. Bitkisel yaglarda doymus olarak stearik asit (CH3-(CH2)16
-COOH) ve palmitik (CHs-(CH)14-COOH) yag asitleri bulunmaktadir (Tablo 1).

Doymus yag asitlerinin erime ve kaynama noktalar1 hidrokarbon zincirinin

uzunluguna bagli olarak artmaktadir [15].

o

WOH

Sekil 7. Doymus yag asiti (palmitik asit).



Tablo 1. Dogada bulunan énemli yag asitleri ve bazi 6zellikleri.
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Kapah Sistematik Yaygin MP || Donma Kaynama | Asit Dogadav
N Ag., Nok., o Bulundugu
Formal Adi Adi ° Nok., °C | Sayisi
g/mol C Yerler
o . 163.5 Sut
CH,cooH | Buanoik - Butiik | gg 15 | g0 | (760 mm | 636.8 | Yagnda %
Asit Asit
Hg) 2.5-45
. . 205.8 Sut
CsHuCOOH | Heksanoik | Kapronik | 416161 54 | (760 mm | 483.0 | Yaginda %
Asit Asit
Hg) 1-2
. - 239.7 Koka
C/HisCOOH | Oktanoik | Kaprilik | 90451 | 160 | (760 mm | 389.0 | Yaginda %
Asit Asit
Hg) 6-8
. . 270.0 Sut ve
CoHiCOOH | Dekanoik | Kaprinik | 175 56 | 313 | (760mm | 3257 |  Palm
Asit Asit N
Hg) Yaginda
C1:H,3COOH Dodekanoik Laurik 1305 (1 Sut ve
urzs - - 200.31 | 435 ' 280.1 Palm
Asit Asit mm Hg) N
Yaginda
. A Pek Cok
C13H»,COOH Tetradel_<an0|k erls_tlk 298,36 544 149.2 (1 245.7 Bitkisel
Asit Asit mm Hg) N
Yagda
C15H3COOH | Heksadekanoik | Palmitik 167.4 (1 Biitlin
Asit Asit 256.42 | 62.9 mm Hg) 218.8 Yaglarda
Hayvan
C,7H3sCOOH | Okatadekanoik Stearik 183.6 (1 Vieut
1777ss . . 284.47 | 69.6 ' 197.2 | Yag, Bitki
Asit Asit mm Hg)
Tohum
Yaginda
. . . Yer Fistig1
C19H39COOH Elkosqnmk Aras1_d1k 31252 | 754 205.0 (1 1795 | Yaginda %
Asit Asit mm Hg) 3
. . Kolza ve
C,H4;COOH Dokos§n0|k Behe_nlk 31057 | 799 306.0 (60 164.7 | Yer Fisug
Asit Asit mm Hg) <
Yaglarinda
. . . Kolza ve
C,3H4,COOH Tetrako_san0|k ngno§er|k 368.62 | 842 i 1522 | Yer Fistigi
Asit Asit -
Yaglarinda

3.1.2 Doymamis Yag Asitleri

Zincir yapisinda bir veya birden fazla ¢ift bagin bulundugu ya da ii¢lii bagin

yer aldig1 yag asitlerine doymamis yag asitleri denir. Zincir formunda dallanmamis

monokarboksilli asitlerin icinde alken asitleri grubundadirlar. Doymamis baglarin

sayis1 bir ya da birden fazla olabilir, doymus hale gelebilirler. Doymamis yag asitleri

kolaylikla okside olabilir ve oOzellikle c¢ift bag sayisinin artmasi oksidasyonu

kolaylagtirmaktadir [13].
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Doymamis yag asitleri bir ¢ift bag icerdiklerinde tekli doymamis ya da

monoenoik olarak, birden fazla ¢ift bag icerdiklerinde polienoik olarak adlandirilirlar

[16]. Tablo 2’ de ve Sekil 8 de doymamus yag asitleri gosterilmektedir.

Sekil 8. Doymamus yag asiti (oleik asit).

Tablo 2. Dogada bulunan bazi doymamis monoen yag asitleri.

Mol | Asit Iyot | Bulundugu
Kapalh Formiil Sistematik Ad1 | Yaygin Adi
Ag. | Saymis1 | Sayis1 Yerler
) ) Kaproleik
CH,=CH(CH,),COOH 9-Desenoik Asit . 170.2 330 149 Siit Yagi
2 21 Asit
5-Dodesenoik Lauroleik 1083 | 283 128 Balina Yas
= . alina Y agi
CH3(CH,)sCH=CH(CH,);COOH Asit Asit g
9-Heksadesenoik | Palmitoeik - 100 Tum
CHy(CH,)sCH=CH(CH_); COOH Asit Asit ' Yaglarda
9-Oktadesenoik oleik Asit | 2825 | 199 90 Tim
= eik Asi .
CHj3(CH,);CH=CH(CH,);COOH Asit Yaglarda
11-Oktadesenoik | Vaksenik 2825 | 199 90 Susr lo Yas
= . 1211 agl
CHj3(CH,)sCH=CH(CH,),COOH Asit Asit girl¢ Yag
11-Dokosenoik ) ) Deniz Hayv.
CH3(CHy)yCH=CH(CH,);COOH . Setoleik Asit | 338.6 | 166 75
Asit Yagi
Tetrakosenik Selaholeik
CH3(CH,);CH=CH(CH,);3COOH Asit Asit 366.6 | 153 69 Balik Yagi
Si Si

3.2 Yaglarin Siniflandirilmasi

Dogal yaglar kaynaklarina gore mineral yaglar (petrol kdkenli) ve bitkisel

yaglar olmak lizere iki ana gruba ayrilirlar. Ayrica laboratuar ortaminda sentetik baz

yagdan kimyasal yontemlerle de sentetik yag elde edilir.
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3.2.1 Mineral Yaglar

Ham petroliin rafinelerde islenmesi sonucu mineral yaglarin hammaddesi
olan baz yaglar elde edilir. Baz yaglar farkli proseslerden gecirilerek elde edilir. Bu
prosesler, vakum destilasyonu, propan ile asfalttan arindirma, solvent rafinasyonu,
wax’ tan (mumdan) aritma ve hidrojenasyondur [17]. Bu islemlerle mineral yaga
viskozite, renk ve koku gibi fiziksel 6zelliklerin yaninda, doymusluk derecesi, siilfiir

gibi istenmeyen elementlerin uzaklastirilmasi gibi kimyasal 6zellikler kazandirilir.

Rafine edilmis mineral yaglarin i¢erigindeki bilesiklerin dagilim oranlart ham
yagin kokenine ve rafinasyon yontemlerine baglhdir. Parafin bagl karbon atomlarinin
sayisi fazla ise “parafin kokenli”, naften orani ¢ok biiyiikse “naftenik — bazli” olarak
adlandirilir. Aromatik hidrokarbonlar1 yiliksek oranda iceren mineral yaglar
“aromatik yaglar” olarak adlandirilir ki, insan sagligina zararlarindan dolay1 kesme

stvilarinda kullanilmazlar [12].

Parafinik yaglarin oksidatif kararliligi daha iyidir. Metal isleme esnasinda
duman olusumuna az sebep olurlar. Fakat yaglayici katkilarin naftenik yaglar icinde
daha iyi ¢Oziinmelerinden dolayi, naftenik yaglar tercih edilirler. Biitiin mineral
yaglar petrol kdkenli olduklari igin geri kazanimlari oldukga zor ve maliyetlidir ve

ayrica ¢evreye zehirli etkileri vardir [18].

Mineral yaglarin icerdigi karbon sayisi molekiil basina 10-70 arasinda
degisir. Karbon sayisi arttik¢a, mineral yagin viskozitesi, parlama noktasi, yanma ve

kaynama noktasi artar. Viskozite sicaklikla azalirken, basingla artar.

Mineral yaglarin viskozite degerleri sicaklikla azalir, dolayisiyla daha az
sikigtirtlabilirler. Viskoziteleri basincin artmasiyla daha yavas bir sekilde artar. Fakat
daha diisiik sicakliklarda katilagirlar. izoparafinler dallanmanin artmasiyla naftenler

gibi davranmaya baglar [9].

Mineral yaglar i¢cinde bulunan aromatik bilesiklerin, hayvanlar {izerinde
yapilan arastirmalar sonucunda kanserojen etkisi oldugu saptanmistir. Aromatik

temelli mineral yaglara, aromatik gruplar1 en aza indirmek amaciyla, ¢ift bag yapmis
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karbon atomlarin1 hidrojen ile doyurmak {iizere hidrojenasyon prosesi uygulanir.
Hidrojene edilmis yaglar daha az aromatik bilesik icerirler ve buharlagsma 6zelligine

sahip olurlar [12].

3.2.2 Sentetik Yaglar

Sentetik yaglar laboratuar ortaminda petrol esasli olmayan sentetik baz
yagdan kimyasal sentez yontemleri ile elde edilir. Mineral yaglara alternatif olarak
kesme sivilarinda kullanilirlar. Bu yaglar mineral yaglara gore diistik sicaklikta kolay
akabilme, yiiksek sicaklikta asir1 incelmeme, enerji tasarrufu, diisiik siirtiinme
katsayisi, yiiksek ve diisiik sicakliklar ile yiiksek basinca karst dayanikli olma gibi
tistlin Ozelliklere sahiptir. Sentetik yaglar bu Ustun ozellikleri sayesinde zor metal

isleme operasyonlarinda tercih edilirler.

Sentetik yaglar sentetik baz yagin tiiriine gore isimlendirilirler. Sekil 9” da

sentetik yaglara drnekler goriilmektedir.
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Sekil 9. Sentetik yaglarda kullanilan tiirleri [19].

Sentetik esterler organik asitler ile alkollerin laboratuar ortaminda reaksiyona
girmesi sonucu elde edilir. Ester bagi CG—-O—R yiiksek kararlilik gosterir ve bu

ozelliginden dolay yiiksek sicakliklara dayanim saglar [9].

Metal kesme sivisi olarak kullanilacak sentetik esterlerin, iyi viskozite —
sicaklik ozelligi, mineral ve diger sentetik yaglarla karisim olusturabilme, diisiik
asinma ozeligi, diisiik buharlasma kayiplari, yiiksek sicakliklara dayanimi, biyolojik

olarak 1yi ayrisma gibi 6zelliklere sahip olmalar1 gerekir.
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Sekil 10. Sentetik esterlerin molekiil yapilart [9].

3.2.3 Bitkisel Yaglar

Bitkisel yaglar, yagli bitki tohumlarinin genel olarak presleme ve ardindan

hekzan ekstraksiyonu islemleri uygulamak suretiyle elde edilen ham yaglarin

rafinasyon isleminden gegirilmis formlaridir.

3.2.3.1 Bitkisel Ham yaglar

Ham yag, tohum yaglarmin iiretiminde kullanilan yagli tohum cesitlerinin

esas olarak, presleme ve ardindan hekzan ekstraksiyonu islemlerinden gecirilmesi

suretiyle elde edilmektedir. Ham yaglar degisik oranlarda yabanci maddeler igerirler.

Bu maddeler sirasiyla, fosfolipidler, recineler, renk veren pigmentler, aldehit ve
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ketonlar, serbest yag asitleri, hidrokarbonlar, steroller ve tokoferollerdir. Bu
maddelerin miktar1 yagli tohumun cinsine, tohumun depolanma sartlarina ve
tohumun islenmesinde uygulanan proseslere bagli olarak ¢ok biiyiik degiskenlik

gosterir.

3.2.3.2 Bitkisel Ham Yaglarin Rafinasyonu

Ham yaglarin rafinasyon isleminde tliketime engel olan safsizliklar, yagin
trigliserid yapisint bozmadan ve oksidasyonu onleme ve E vitamini sentezleme
gorevi yapan dogal tokoferollere zarar vermeden uzaklastirilmalidir. Rafine edilmis
yaglarin ¢ogunda %95 oraninda trigliserid bulunur. Trigliserid olarak isimlendirilen
yag molekill, li¢ yag asidi molekiiliiniin gliserol ile esterlesmesinden olusmaktadir.
Her yag ¢esidinin kendine has trigliserid yapis1 vardir. Bitkisel yaglar bunun yaninda

icerdikleri diger bilesenlerin de etkisiyle karakter olarak farkliliklar gosterirler.

Bitkisel ham yaglarda rafinasyon degumming (fosfolipitlerin giderilmesi),
notralizasyon (asitlik giderme), agartma (renk ag¢ma), vinterizasyon (mumsu
maddelerin giderilmesi), ve deodorizasyon (koku giderme) gibi kademelerden

gegirilerek yapilir.

3.2.3.2.1 Degumming

Rafinasyondaki ilk islem olup ham yagin hidratlanmasim1 kapsar.
Fosfolipitler, proteinler, gumlar anhidrat (susuz) yapilari nedeniyle ham yagda
cozlnebilirler fakat hidratlandiklart  zaman  ¢Oziinirliiklerini  kaybederler.
Hidratlanabilen  fosfolipitler bu sekilde ham yagdan uzaklastirilirken,
uzaklastirilamayan fosfolipitler ise asitle etkilestirilerek ham yagdan uzaklastirilir.
Turkiye’de yetistirilen Soya, aygicegi, keten gibi yagl tohumlar fosfolipitlerce
zengindir. Bunlarda miisilaj giderilmezse rafinasyonda kayiplar olur. Mdsilaj
gidermede hidroklorik asit, fosforik asit kullanilir. Tiirkiye’de yaygin olarak, sodyum
kloriir veya pirofosfatin %40-65’1ik ¢ozeltisi kullanilir. Bu ¢ozeltiden ham yaga % 2-
3 oraninda katilir ve yag karistirilarak 40-50 °C’ye kadar sitilir. Islem sonunda

coken sulu tabaka (hidrotasyon ¢amuru) santrifiijlenerek yagdan ayrilir. Yapigkan
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maddeler bir elektrolit yardimiyla pihtilagtirilirken fosfolipitler gibi diger yapiskan
maddeler su ve sicaklik yardimiyla hidrotasyon sonucu ¢oktiiriiliir. Bu sirada yagda
bulunan mineral maddeler ve bazi yabanci maddeler de ¢6ken bu maddelerle birlikte

yagdan uzaklagtirilir. Miisilaj maddeleri lesitin eldesinde kullanilir.

3.2.3.2.2 Notralizasyon (Asitlik Giderme)

Yag sanayinde asitlik giderme islemi yaygin olarak serbest asitlerin bazlarla
ndtralizasyonu seklinde uygulanmaktadir. Yagda serbest halde bulunan yag asitleri
NaOH ile muamele edilerek reaksiyon sonucu olusan sabun, yagda ¢6ziinmeyerek
coker. Asit karakterdeki bazi safsizliklar sabun tarafindan absorbe edilerek sabunla
birlikte ¢Oker. Ayrica serbest yag asitlerinin yiiksek derecede vakumda damitilarak
yagdan ayrilmasi islemi de uygulanmaktadir. Buna fiziksel notralizasyon denir. Asit
giderme kayiplari, yabanci maddelerin tiiriine ve miktarina ve serbest yag asitlerinin
miktarina gore degiskenlik gosterir. Fosfolipit miktar1 ne kadar az olursa kayipta 0

kadar az olur.

3.2.3.2.3 Agartma (Renk A¢cma)

Bitkisel yaglarin yapisinda bulunan lipokromlar yagin kendine has rengini
belirler. Bitkisel yaglarda en ¢ok bulunan renk maddeleri alfa ve beta karoten,
ksantofil ve klorofildir. Ancak uygun olmayan sicaklik, nem ve oksijen gibi sartlar
altinda depolanan diisiik kalitedeki ham yaglardan iiretilen yaglar, dogal renk
maddelerinin yaninda oksidatif reaksiyonlar sonucu olusan ve yaga koyu renk veren
bilesikleri de igerirler. Bu bilesikler agartma isleminden gegirilerek yaglardan

uzaklagtirilir.

3.2.3.2.4 Vinterizasyon (Mumsu Maddelerin Giderilmesi)

Ham yagda bulunan safsizliklar degumming, nétralizasyon, agartma islemleri

ile giderildikten sonra bazi yaglar yagin goriiniisiinii matlastiran ve diisiik



24

sicakliklarda ¢okme egilimi gosteren bilesenler igerirler. Bu bilesenler ozellikle
yagin cinsine bagli olarak zeytinyagi, pamuk yagi, misir yagi, aycicegi gibi yaglarda
uzun zincirli yag alkolleri, stearinler ve yiiksek erime noktasina sahip doymus
gliseridlerden olusurlar. Vinterizasyon kademeli olarak ve diisiik sicakliklarda
yavasca karstirilarak bekletilmek suretiyle yagda olusan kristallerin siiziilerek
uzaklastirilmasi islemidir. Vinterizasyonda kristallenmeyi baslatmak ve stzmeyi
daha verimli hale getirmek amaciyla vinterize topragi, “perlit” kullanilmakta ve

stizme ile yagdan ayrilmaktadir.

3.2.3.2.5 Deodorizasyon (Koku Giderme)

Deodorizasyon islemi ile yaga tat, koku, renk ve asitlik veren maddeler
uzaklagtirilir. Bu islem sirasinda yagdan wuzaklastirilan maddeler, sabunlasan
maddeler (mumsu maddeler, esterler, serbest yag asitleri, kismi gliseridler),
sabunlagsmayan maddeler (steroller, triterpenik alkoller, poliolefinik maddeler,
parafinik hidrokarbonlar) ve oksidatif tepkimeler sonucu olusan iiriinler (aldehitler,

ketonlar, peroksitler) olmak iizere ti¢ gruba ayrilir.

Yaga istenmeyen tat ve koku veren maddeler trigliserid molekiiliindeki yag
asitlerine zay1f Van Der Waals baglariyla baglidir. Bu maddeler yiiksek sicakliklarda
diisiik buhar basinci gosterirler. Bu 6zelliklerinden dolay1 yiiksek sicaklik (220-300
°C) ve diisiik basing (1-8 mmHg) altinda ¢alisilarak bu maddelerin buhar basinglarini
destile edilebilecekleri basinca yaklastirmak miimkiin olur. Ayrica yaga direk buhar
enjekte edilerek buharin siiriikleyici etkisinden faydalanarak bu maddelerin yagdan

uzaklastirilmalart miimkiindiir.

Buharin yiliksek verimde kullanilmasi, yagin oksidasyondan korunmasi ve
hidroliz sonucu olusabilecek serbest yag asitlerinin Oniline gecilmesi i¢in

deodorizasyon islemi vakum altinda uygulanmalidir.

Deodorizasyon islemi genel olarak 220-300 °C sicaklik araliginda

yapilmaktadir. Ancak yiiksek sicaklik, doymamis yag asitlerinde izomerizasyona
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sebep olmakta ve 6zellikle 240 °C’ nin Ustiindeki sicakliklarda izomer yap1 olusumu

ve dogal antioksidant olan tokoferol kayiplar1 hizlanmaktadir.

Deodorizasyon, buharla destilasyon islemi ile birlikte istenmeyen koku, tat ve
aromanin uzaklastirilmasi yaninda birtakim kimyasal tepkimeler gergeklesir ki, bu

reaksiyonlar yagin stabilitesini ve kalitesini degistirmektedir.

3.2.3.3 Soya Yad

Soya baklagillerden olup yazlik bitkidir ve ekimi bahar ayinda yapilir.
Soyanin zamaninda ve iyi bir ¢imlenme yapabilmesi icin toprak sicakligmmin 10-12
°C olmasi gerekir. Toprak sicakligi bolgelerimize gore degiskenlik gdstermekte olup,
soya bitkisi ana riin olarak ekilecekse uygun diisen zaman dilimi Nisan aymin son
haftas1 ile Mayis ayinin ikinci haftasi arasindaki dénemdir. ikinci Uriin olarak,
Trakya bolgesinde Haziran aymin ikinci haftasi hatta gliney illerimizde Temmuz ay1
icerisinde de ekimi yapilabilmektedir. Soyanin ikinci ekimi zamaninda yapilmalidir,
aksi takdirde olgunlagsma ya da hasat donemi yagisl bir doneme denk diisebilir, bu
da soya veriminde diismelere neden olur. Soya bitkisinin ¢imlenebilmesi igin, kendi
agirliginin %50’ si kadar bir neme ihtiya¢ duymaktadir. Ekim derinliginin topragin
yapisina bagl olarak 3-5 cm arasinda olmasi uygundur. Daha derine yapilan ekimler
bitkinin ¢ikisini yavaglatir. Toprak sicakligi istenilen dereceye ulasmamis ise ekim

derinligi biraz daha s1g olmalidir [21].

3.2.3.3.1 Soyanin Tarihcesi

Anavatan1 Cin ve Japonya gibi Uzak Dogu iilkeleri olan soya yaklasik 5000
yillik tarimiyla o bolge insanlarinin piringle beraber en temel gidasi olmustur. Bugiin
diinyada tarimi yapilan 6-7 6nemli iiriinden biri olan soya bitkisi 100 y1l dncesine
kadar uzak dogu iilkeleri disinda bilinen bir bitki degildi. Soya 1690’1 yillarda
Japonya’ da iki yil yasamis olan Alman botanik¢i Kaempfer tarafindan ilk kez
Avrupa’ya girmistir. 1740°da misyonerlerin gonderdigi tohumlar Paris botanik
bahgesine ekilmis, Ingiltere’ ye ise 1790°da girmistir. ABD’ deki soya ¢alismalari ilk
kez 1804’te baslamis, 1854’te Japonya’dan getirilen cesitlerle ciddi bir atilim
gerceklesmistir. 1919-1924 yillar1 arasinda sekiz eyalette birden baglayan soya
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ekimleri ¢esitlerin ve tarimda makinelerin artmasiyla ciddi boyutlara ulagmis kisa
zamanda da soya sanayinin kurulmasi saglanmistir. Soya uretiminde ABD’nin pay1
%50 oranla diinya soya iiretiminde ilk sirada yer almaktadir. Son ¢eyrek yiizyilda
yaptiklar1 biiyiik ataklarla 2. ve 3. siray1 alan Brezilya ve Arjantin soya ihracatinda

onemli gelirler elde etmislerdir [22].

3.2.3.3.2 Turkiye’ de Soya Uretimi

Turkiye’de soya fasulyesi liretiminin baglangici, olduk¢a kisa bir gecmise
dayanir. Toplam soya iiretiminin %90 gibi 6nemli bir kismi, basta Adana olmak
Uzere Cukurova bolgesinde gergeklestirilmektedir. Yeterli seviyede ekimi
yapilamayan soya, tohum ve ham yag olarak ithal edilmektedir. Margarin ve
yemeklik yag tiretiminde yillardir kullanilan soya yagmnin, yalin halde tiiketiciye
sunulmasi yaklasik on yillik bir gegmise dayanmaktadir. Soya yem sanayinde ve

soya kiispesi olarak da tavukguluk sektoriinde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.

3.2.3.3.3 Soya Yagimin Kimyasi

Soya yagi, %18-20 oraninda yag iceren Soya fasulyesi tohumlarindan elde
edilir. %4-11 linolenik, %44-62 oraninda da linoleik asit igerigi ile soya yagi,
linolenik yaglar arasinda yer almaktadir. Soya yaginin toplam doymus yag asidi
icerigi ise %9-20 arasinda degismektedir. Diger bitkisel kokenli yaglar gibi
kolesterol ile ilgili herhangi bir madde icermeyen soya yagi, 6nemli miktarda protein
ihtiva etmektedir. Soya yagimnin igeriginde triterpenler, steroller ve tokoferoller gibi
yagin sabunlagmayan bilesenleri degisik oranlarda bulunur. Rafine soya yaginin
toplam tokoferol igerigi 600-1000 mg/kg yagdir. Yiiksek orandaki tokoferol icerigine
karsin, ylzde 4-11 arasinda degisen linolenik asit miktar1 soya yaginin oksidatif
stabilitesini diisiirmektedir. Ham soya yaginin oksidatif stabilitesi rafine soya

yagindan daha ytksektir.
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3.3 Katkilar ve Fonksiyonlari

Yagda bulunmayan ya da az miktarlarda bulunan, yaglara istenen bazi
ozellikleri kazandirmak, mevcut Ozellikleri gelistirmek ve yagin istenmeyen bazi
Ozelliklerini de gidermek veya minimize etmek amaciyla yaglara sonradan eklenen
ilave maddelere katki maddesi denilmektedir. Katki maddelerinin faydalarinin
yaninda zararh etkileri de olabilmektedir. Ozellikle katk1 maddesinin asir1 miktarda
kullanilmasiyla veya diger katki maddeleri ile reaksiyona girmesiyle bu tip zararlar
ortaya c¢ikmaktadir. Yagin Ozelliklerini kesme sivisi olarak kullanilmak tizere
tyilestirmek amaciyla eklenen katki maddeleri, yagin kimyasal yapisina zarar

vermemeli ve diger katki maddeleriyle kimyasal tepkimeye girmemelidir.

Piyasada farkli marka ve tiirlerde satilmakta olan madeni yaglarin
hammaddesi aynidir. Bu yaglar arasindaki farkin nedenlerinden biri kullanilan
katkilarin tiirii ve miktarinin farkli olmasidir. En kaliteli yaglar bile agir ¢alisma
kosullarinda tam yaglama ve koruma saglayamaz. Bu nedenle bazi kimyasal

maddeler katilarak yaglar giiclendirilmekte ve 6zel nitelikler kazandirilmaktadir.

Bir yagin kesme sivisi olarak gorevini tam olarak yapabilmesi i¢in bir veya
birka¢ katki maddesi ile birlikte kullanilabilir. Yagin kendi 6zelliklerine ilave olarak
katki maddelerle birbirlerine zarar vermemesi ve dayanikli olmasi yagin kalitesini

etkiler.

Katkilarin, yaglayicilara 6zel nitelikler kazandirmanin yaninda sahip olmasi

gereken diger Ozellikleri;

e Emilsiyon

e Ucuculuk

e Bozunmaya kars1 dayaniklilik

e Yaglayiciya ilave edilen katkilarin birbirine uygunlugu

e Katki maddesinin degisik oranlarda kullanilabilmesi

e Katki maddesi yaglanan sistemin calisma sicakligi limitlerinde etkin

olmasidir.
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Modern yaglayici katki maddelerinin gorevleri;

e Kullanilmakta olan yaglayicinin 6zelliklerini kimyasal olaylara ve

bozunmaya kars1 korumak.

e Yanma ve yaglayicimin oksidasyon iriinlerinin zararli etkilerinden,
yaglayicinin zayiflayarak 6devini tam olarak yapmamasi halinden makineyi
korumak, asinma ve korozyonu oOnlemek, makineye daha uzun Omir

saglamak.

e Yaglayicinin fiziksel 6zelliklerini gelistirmek, degisik kosullarda yaglayicinin
yaglama fonksiyonunu gercgeklestirebilmesi i¢in gereken yeni fiziksel

Ozellikleri yaglayiciya kazandirmaktir.

3.3.1 Katki Maddelerinin Simiflandirilmasi

Kimyasal katki maddeleri genel olarak feti asitleri, feti alkanolamidleri, feti
yaglar, esterler, etoksilenmis yuzey aktif maddeler, stlfat tuzlari, sabunlar,
klorlanmis  parafinler, etanolaminler, polialkil glikoller, sllfirize yaglar,

glikolesterler ve cesitli bakteri-mantar dnleyici kimyasallardir.
3.3.1.1 Korozyon Onleyici Katki Maddeleri

Korozyon inhibitorleri polar bilesikler, metal passivatorleri, ve hidrolik yagda
bulunan asidik artiklarin nétralize etme kabiliyetine sahip maddelerdir. Korozyon
inhibitorleri yatak alagimlarini, metal yiizeylerini ve motorun demir ihtiva etmeyen
pargalarini, metal yiizeylerde film olusturarak yaglardaki asit artiklarinin kimyasal
etkilerinden korurlar. Bu katki maddelerinin asindirict etkileri, yaglanan parganin
malzemesine, sicakliga ve c¢alisma siiresine bagli olmaktadir. Bu uglar, katki
maddelerinin metal yizeylerinde adsorbe edilmesini saglamaktadir. Adsorbe edilen
katki maddesi korozif maddelerin metalik ylizeylere temasin1 Onleyecek film
meydana getirmektedir. Bu film temizleyici ve dagitici katki maddeleriyle yiizeylere
sikica baglanmaktadir. Korozyon 6nleyici katki madde bilesikleri, aktif stlfur, fosfor

veya nitrojen i¢eren organik bilesikler, organik siilfitler, metal tuzlari, fosforik asit ve
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stilfiirlenmis mumlar, bazik silikatlar, nitritler ve molekiil agirliklar1 diisiik bazik
aminler, hidroksil amin, hekzamin, fenilendiamin, dimetiletanolamin, trietanolamin

gibi bilesiklerden meydana gelmektedir [4].

3.3.1.2 Pas Onleyici Katki Maddeleri

Pas olusumu o6zellikle sicaklik dalgalanmalar1 ve normal c¢aligma
sicakliklarinda nemin yogusmasi sonucunda ortaya ¢ikar ve hidrolik sistemlerde
potansiyel bir problem olusturur. Yagda c¢oziilebilen belirli karboksilik asitler demirli
yiizeylerde kuvvetli adsorblanmis ¢oklu molekiil tabakalarini diisiik konsantrasyon
oranlarinda bile olusturma kabiliyetine sahiptir. Bu molekiil tabakalar1 giiglii
elektrostatik kuvvetler tarafindan yiizeye baglanarak oksijen ve suya karsi etkili bir
engel olustururlar. Yani elektrokimyasal reaksiyonlarla pas olusumu i¢in gerekli olan
oksijen ve su engellenmis olur. Makine elemanlarinin paslanmasini Onlemek
amaciyla yaga ilave edilen katki maddeler polar organik bilesikler olup, metal
yiizeyle kimyasal reaksiyona girmeden film olusturarak, metal yiizeyin su ve hava ile
temasin1 kesmektedirler. Boylece su buhar1 ve korozif ortamdaki asitlerin, makine
ylizeylerine zarar vermesi 6nlenmis olmaktadir. Bu katki maddeleri, hayvansal yaglar

ve bazi hayvansal yag asitleri ile siilfanot gibi bilesikleri icermektedir [23].

3.3.1.3 Asin1 Basing¢ (EP) Katki Maddeleri

Bu grup tribolojik katki maddeleri, agir ¢alisma sartlar1 altinda calisan metal
ylzeyler arasinda kaynamayir ve tutunmayr oOnlemektedirler. Genellikle bunlar
metalik temas sayisinin arttifi ve tutunmanin olustugu zaman meydana gelen
hasarlar1 kontrol etmektedir. Genellikle EP katki maddeleri kimyasal reaksiyonla
etkin oldugu bir gergektir. Bu nedenle bunlarin kullanimlar1 korozyon problemlerini
icermektedir. EP katki maddeleri metal yiizeylerle gevre sicakliginda reaksiyona
girmezler ve dolayisiyla reaksiyon sicakligindan once tesirli degildirler. Bu katki
maddeleri metal ylzeylerle yiiksek basingtan dolayr 500 °C sicakliklarda kimyasal
reaksiyona girerek kayma mukavemeti, diisiik kursun siilfiir, demir kloriir gibi
tabakalar teskil etmektedirler. Bu tabakanin mukavemetini artirmak ic¢in kullanilan

en eski katki maddeleri oleik asit, don yagi, domuz yagi, ispermeget yagidir. Son
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zamanlarda daha ¢ok fosfor ve fosforik asitlerin esterleri ve polar gruplu oksitlenmis

organik bilesikleri kullanilmaktadir [24].

3.3.1.4 Oksidasyon Onleyici Katki Maddeleri

Bir yaglayicinin kimyasal olarak yiikseltgenmeye karsi direnci yagin hizmet
omrind belirleyen en onemli kriterdir. Bu tip katki maddeler 6zellikle tasarlanan
iirlin i¢in maksimum sicaklik gibi beklenen c¢alisma sartlarina gore secilmektedir.
Parafenik ve naftenik hidrokarbon igeren madeni yaglarin oksitlenmesi ile asidik
yapili ve madeni yagda ¢oziinen tipte oksidasyon iirlinleri, aromatik hidrokarbonlarin
oksitlenmesinde ise madeni yagda coziinmeyen camur ve regine olusmaktadir.
Yaglar kullanildiklar1 yerde sik sik havayla temas etmektedirler. Bu durumda da bir
seri kompleks, oksidasyon reaksiyonuna girmektedirler. Petrol esasli yaglar bazi
dogal inhibitdrleri igerebilmektedir. Bunlarin yapisi ve miktar1 ham yag tipine, rafine
tipine ve derecesine bagli olmaktadir. Bununla beraber oksidasyon inhibitorleri
blylk ¢ogunlukla sentetik malzemelerle saglanmaktadir. Anti-oksidasyon bilesikler
olarak; siilfiir, fosfor ve nitrojen gibi bilesikleri igeren organik aminester, silfit,
hidroksi sulfit ve fenol gibi maddelerle birlikte ¢inko, kalay veya baryum gibi
bilesikler de kullanilmaktadir [25].

3.3.1.5 Kopiik Onleyici Katki Maddeleri

Giliniimiizde hidrolik yaglarda, normalde silikon yaglar 2-20 ppm
konsantrasyon oraninda kullanilmaktadir. Bu tir silikonlar pratikte madeni yaglarda
¢cozlinmezler ve liretim prosesleri esnasinda hidrolik yaglara 1 um’ den daha kiguk
caplarda kiiresel partikiiller olarak yayilirlar [23]. Bu katki maddeleri yagin
kopiirmemesi ve havadan kolayca ayrilmasi i¢in kullanilmaktadirlar. Kopiiklenmeye;
sisteme kagak olarak sizan hava neden olmaktadir. Hava yag i¢inde sollisyon halinde
bulunuyorsa sakincali degildir. Fakat soliisyon basing altinda ise ve basin¢ aniden
diistiriilirse hava bu soliisyondan ayrilarak kopiik meydana gelmektedir.
Kopiiklenmeye direngli yaglarin kabiliyeti, ham yagin tipine, rafine tipi ve derecesi
ile viskozitesine bagl olarak degismektedir. Kopiiklenme pompalara zarar vermekte,

kopliglin emilmesinden dolay1 basing diismekte ve gili¢ kaybina neden olmaktadir.
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3.3.1.6 Viskozite Gelistirici Katki Maddeleri

Bu katki maddeleri uzun zincirli yiiksek molekiil agirlikli polimerlerdir.
Viskozite gelistiricilerin fiziksel ¢aligma prensibi ger¢ekte tamamen bir ¢oziintirlik

olayidir.

Bu katki maddeleri diisiik sicakliklarda yagin viskozitesinde minimum,
yiiksek sicakliklarda maksimum bir artis saglamaktadir [6]. Bdylece hareketli
parcalar lizerinde sicakliktan fazla etkilenmeyen kararli bir yag filmi olusmaktadir.
Yiiksek sicakliklardaki yag molekiilleri diiz sekil almaya ve bu uzun molekiiller
arasinda birbirleriyle etkilesmeye egilimlidirler. Boylece yag daha ¢ok koyulastiric
etki gostermektedir. Yag 1sindiginda viskozite iyilestiricileri kabaran kii¢iik bilyeler
gibi hareket etmektedir. Viskozite iyilestiricileri, polimerize edilmis olefinler veya
izoolefinler, butil polimerler, seliiloz esterleri, hidrojenli kauguk gibi bilesiklerden
meydana gelmektedir [26].

3.3.1.7 Donma Noktasi Diisiiriicii Katki Maddeleri

Yaglarin temel maddesi olan hidrokarbonlar diisiik sicakliklarda
katilagmaktadirlar. Bu tip katki maddeleri yiiksek molekiil agirliklt polimerlerdir.
Bunlar, diisiik sicakliklarda yag akisim1i oOnleyecek bir wax kristal yapisinin
olusumunu Onlemektedir. Katki maddeleri tiimiiyle wax kristallerinin biiylimesini
onleyememektedir. Fakat diislik sicakliklarda rijit bir yap1 olusturmaktadir. Yagin
tipine bagli olarak, donma noktasini1 yaklasik olarak 11-17 °C diisiiriilebilmektedir
[23].

3.3.1.8 Biositler

Metal kesme sivilar1  igerdikleri  organik  bilesikler  nedeniyle
mikroorganizmalarin {iremesi i¢in miisait ortam olusturur. Onlem alinmadiginda iiriin
mikrobiyolojik olarak bozunmaya baglar. Kotu koku, pH’ da diisme, korozyon
olusumu ve yagin kremalagsmasi gibi sorunlar ortaya c¢ikar ki kesme sivisi
kullanilamaz duruma gelir. Metal kesme sivilar1 igerisinde mikroorganizmalarin

tiremelerini ve gogalmalarini 6nlemek i¢in biositler kullanilmalidir [27].
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4 YUZEY AKTIiF MADDELER

Yizey aktif maddeler blyik molekilli maddelerdir. Yilzey aktif maddelerin
kimyasal yapisinda hidrofobik kuyruk (suyu sevmeyen) ve hidrofilik (suyu seven)
bas gruplar1 bulunur (Sekil 11). Sahip olduklari bu yapiyla sivi-hava ara ylzeyine
adsorplanarak yiizey gerilimini disiirtirken c¢ozelti igerisinde degisik tiirde
kiimelesmenin olugsmasini saglarlar. Bu 6zelliklerinden dolay1 genis kullanim alanlari

bulunmaktadir [28].

Kuyruk kismi Bas kisim
(apolar kisim) (polar)

Non polar polar

Sekil 11. YUzey aktif madde molekilu.

Yizey aktif maddeler belli bir yiizey aktivitesine sahip olduklarindan suda
¢oziindiiklerinde kiiciik derisimlerde bile olsalar igerisinde ¢oziindiikleri ¢oziiciilerin
yiizey enerjisini ani olarak degistirirler. Bu degistirme genellikle ¢oziicii sivinin
yilizey enerjisinde diisme olarak gerceklesir. Coziicii sivinin yiizey veya ara yiizey
ozelligini etkili bir sekilde degistirirler. Ylzey aktif maddeler tekstil, kozmetik ve
ilag sanayinde ve metal, boya, deri, kagit ve kauguk endistrilerinde dagitici,

nemlendirici ve emdlsiye edici olarak kullanilirlar [29].

Yiizey aktif maddelerin diger ¢6ziinmiis maddelerden farki, yiizey aktif
maddelerin farkli bir kolloidal ¢ozelti tipi olusturmasidir. Yiuzey aktif maddelerin
seyreltik karigimlart normal bir ¢ozelti gibi davranirken belli bir konsantrasyon
degerinin lizerinde fiziksel ozelliklerinde ani degisim ve sapmalar gosterirler. Bu
farkli 6zellikler ylizey aktif madde molekiillerinin ¢6zeltide yumaklagsma veya misel

olusturmasi ile agiklanabilir.
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4.1 Yulzey Aktif Maddelerin Simiflandirilmasi

Yuzey aktif maddelerin yapilarinda bulunan hidrofobik kisim genel olarak
hidrokarbon, florokarbon veya siloksan zincirlerinden hidrofilik bas grup ise iyonik
ya da yuksek polariteye sahip maddelerden olusmaktadir. Yizey aktif maddeler
hidrofilik bas grubun sahip oldugu yiike gére anyonik, katyonik, amfoterik ve iyonik
olmayan yiizey aktif maddeler olarak siniflandirtlir (Sekil 12), [30].

YUzey Aktif
Maddeler

{

|
| | | | | |
Anyonik 1 [ Katyonik 1 [ Iyonik Olmayan 1 [ Amfoterik 1
Yizey Aktif Yizey Aktif Yizey Aktif Yizey Aktif
Maddeler Maddeler Maddeler Maddeler

Sekil 12. Yiizey aktif maddelerin siniflandirilmasi.

4.1.1 Anyonik Yuzey Aktif Maddeler

Anyonik yizey aktif maddeler suya eklendiklerinde iyonlarna ayrisarak
negatif yikli hale gecerler ve etki gosterirler. Negatif yikli yizey aktif maddeler,
pozitif yiklu iyonlara baglanirlar. Iyi ve kararli kopiik ajanlaridir ancak ortamin tuz
konsantrasyonundan, suyun sertliginden ve ortamin pH degeri degisiminden
etkilenirler [30]. Anyonik yuzey aktif maddelere 6rnek olarak sodyum oktil silfat
(SOS), sodyum dodesil sulfat (SDS), sodyum dodesil benzen silfonat (SDBS) gibi
yuzey aktif maddeleri verilebilir [31]. Bu yuzey aktif maddeler, negatif yukli
gruplarin i¢inde yiizey aktif maddelerin hidrofilik kisimlarini ve zit yiiklii iyonlar
barindirirlar. Bu zit yiiklii iyonlar maddenin 6zelliginin degismesinde etkisizdirler.
Anyonik yiizey aktif maddelerin hiicre zar1 iizerine, enzimlerin aktiviteleri iizerine
etkileri, ¢esitli proteinlere baglanma durumlar1 ve insan sagligi lizerine olan toksik

etkileri vardir [32].
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4.1.2 Katyonik Yuzey Aktif Maddeler

Katyonik ytizey aktif maddeler suda ¢ozunerek iyonlara ayristiklarinda pozitif
yuk ile yuklenirler. Bu tip yizey aktif maddeler kimyasal 6zellikleri sebebiyle ¢cok
cesitli amaclarla endustriyel uygulamalarda kimyasal sartlandiricilarin ana bilesen
maddesi olarak kullanilirlar. Iyonik olmayan ve amfoterik yiizey aktif maddeler ile
birlikte bulunabilirler. Bircok c¢esidi anyonik yilizey aktif madde ile birlikte
bulunamazlar. Anyonik ve katyonik ylizey aktif maddelerin reaksiyona girmeleri
sonucu notral tuzlar ve suda az ¢ozlinen diger triinler olusur. Katyonik ylizey aktif
maddeler ortamin pH degisiminden etkilenirler. Anyonik ve iyonik olmayan ylizey
aktif maddelere gore daha pahalidirlar. Bu tiir yiizey aktif maddelere 6rnek olarak
dodesil terimetil amonyum bromir (DTAB), hekzametil amonyum bromir (CTAB),
11-ferrosenylundesiltrimetilamonyum bromir (FTMA) vyuzey aktif maddeleri
verilebilir [31].

4.1.3 Tyonik Olmayan Yiizey Aktif Maddeler

Bas gruplar1 yiiksiiz olan yiizey aktif maddelerdir. Biitiin yiizey aktif
maddelerle bir arada bulunabilirler. Iyonik olmayan yiizey aktif maddeler suyun
sertligine kars1 direng gdsterirler ayrica cok degerlikli metal katyonlara ve yiiksek tuz
konsatrasyonuna karsi dayaniklhidirlar. Su ve hidrokarbon igeren c¢oziiciilerde
¢oziinebilir ve iyonik yiizey aktif maddelere gore daha diisiik konsantrasyonlarda
misel olusturmalar1 sebebiyle yaygin olarak kullanilirlar [33]. Anyonik ve katyonik
yuzey aktif maddelerden farkli olarak su igerisinde iyonlagsmadiklarindan dolay1 bir
elektrik yiikiine sahip degildirler. Elektriksel etkileri olmadigi i¢in yukli yuzeylere
adsorbe olamazlar [30]. Iyonik olmayan yiizey aktif maddelere, polisorbatlar, tween
20, tween 40, tween 60, tween 80, sorbitan esterleri (span 80) ve poli gliserol

esterleri (PGE) 6rnek olarak verilebilir.
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4.1.4 Amfoterik Yuzey Aktif Maddeler

Bas gruplarinda hem negatif hem de pozitif ylikii bir arada bulunduran ylizey
aktif maddelerdir. Bu yizey aktif maddeler karisimin pH degerine bagl olarak suda
cozinduklerinde ya anyonik ya da katyonik 6zellik gosterirler. Toplam yiikleri sifir
oldugundan 1iyonik olmayan yiizey aktif maddeleri ile benzer Ozellikler
gosterebilirler. Molekiil yapilarindan dolay1 negatif ve pozitif yiizeylere hidrofobik
film tabakasi olusturmadan adsorbe olabilirler. Diger tiim yiizey aktif maddelerle bir
arada bulunabilirler ve tuz konsantrasyonundan etkilenmezler. Birgogu organik
cozlculerde ¢oziinmeyip pH degisimlerinden etkilenirler. Bu gruba 6rnek olarak N-
alkil betainler, B-N-alkilaminopropionik asitler, N-alkil-B-iminodipropionik asit

amfoterik yuzey aktif maddeleri verilebilir [30].

4.2 HLB Sistemi

Yiizey aktif maddeler yag ve su fazi arasindaki ylizey gerilimini diistirmek
suretiyle yag damlaciklariin su igerisine dagilmasini saglarlar. Yizey aktif
maddenin hidrofilik ve lipofilik kisimlarinin birbirine oran1 su sever ve yag sever
olmasimi belirler. Emiilsiyonlastirict molekiildeki hidrofil gruplarin sayis1 fazlaysa
HLB yiiksek, lipofil (yag seven) gruplarin sayis1 daha ¢ok ise HLB degeri diisiik olur
[32]. HLB degeri yiiksek olan yiizey aktif maddeler su/yag su yag emiilsiyonlastiric
(yagin sudaki emiilsiyonu), diisiik olanlar ise yag/su emiilsiyonlastiricilardir (Suyun
yagdaki emiilsiyonu). Hidrofilik Lipofilik Balans (HLB) sistemi, yiuzey aktif
maddelerin se¢imi i¢in kullanilan en yaygin yontemdir. Hangi yiizey aktif maddenin
tercih edilecegi, molekiiliin hidrofil ve lipofil gruplar arasindaki dengeyi ifade eden
HLB degerlerine bakilarak diisiiniilse de, gerekli konsantrasyonun tayin edilmesi igin

mutlaka deneysel calisma yapilmalidir.

Yizey aktif maddelerinin 1-20 arasinda degisen HLB degerlerine gére, HLB
degeri 11-20 arasinda olanlar hidrofilik, HLB degeri 9’un altinda olanlar ise lipofilik
Ozellik gostermektedir [34]. Bazi onemli ylizey aktif maddelerin HLB degerleri ve
HLB degerlerine gore sudaki davranislar1 Sekil 13 ve Tablo 3’ te gosterilmistir.
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Ayrica Emiilsiyonlagtirict maddeler HLB degerlerine gore,

e 3-6 arasinda olanlar su/yag tipi emiilsiyon olusturucu
e 7-9 arasinda olanlar 1slatic

e 8-13 yag/su tipi emiilsiyon olusturucu

e 13-15temizleyici

e 15-18 ¢ozundurucit 6zellik gostermektedir.

Tablo 3. Yiizey aktif maddelerinin HLB degerlerine gore
suda gosterdigi davranislar.

HLB degeri Sudaki davranisi
1-4 Dagilmaz
3-6 Zay1f dagilir
6-8 Siit gibi dagilim (kararsiz)
8-10 Siit gibi dagilim (kararli)
10-13 Yar1 saydam — berrak dagilim
>13 Berrak ¢ozelti

01 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1112 13 14 15 16 17 18 19 20

Span 60 Span 20 | Tween 85 Tween 80 | Tween 20

Span 85

Span 80 Span 40 Tween 81 Tween 21  Tween 60

Sekil 13. Bazi 6nemli yiizey aktif maddelerin HLB degerleri.

4.2.1 HLB Degerinin Hesaplanmasi

HLB degeri bulunacak yliizey aktif maddenin dnce molekiil agirligi bulunur.
Daha sonra hidrofilik bag kismin molekiil agirligi tespit edilir. Hidrofilik bas kismin
molekil ylzdesi bulunarak 5’e bolunir ve teorik olarak HLB degeri hesaplanir.
Ornek olarak Tween 20 (Sekil 14) yiizey aktif maddesinin HLB degerini

hesaplayalim.
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Sekil 14. Tween 20 molekultndin kimyasal formali.

Tween 20 molekiiliine ait degerler Tablo 4’ te verilmistir. Yiizey aktif
maddelerde hidrofilik kismin agirlig1 artikga molekiil hidrofilik karakter kazanmakta

ve bu da daha kii¢lik misel olusumunu saglamaktadir.

Tablo 4. Tween 20 molekiiliine ait degerler.

Molekil agirligi (mol/g) 1228
Hidrofilik kismin agirlig1 (mol/g) 1005
Hodrofobik kismin agirligi (mol/g) 223

Teorik HLB degeri 16.64
Deneysel HLB degeri 16.70

% HLB = Hidrofilik kismin agirlig1 / molekiiliin agirlig
% HLB = 1005/ 1128
% HLB =0.818

HLB =100 *0.818/5

HLB = 16.64
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4.3 Miseller

Yuzey aktif madde molekdllerinin hidrofobik kisimlar i¢ bolgede, hidrofilik

kisimlar1 dig bolgede olacak sekilde kiimelesmelerine misel denir.

Sekil 15. Miselin yapisi.

Ayrica yiizey aktif maddelerin sulu ¢ozeltilerdeki kiiresel yapr formlarina da
misel adi1 verilir [35,36]. Miseller ancak bir kritik misel konsantrasyonun (CMC) ya

da Kraft sicakligi denen bir sicaklik degerinin Ustiinde meydana gelir [37].

Miseller birer yiizey aktif madde deposu gibi davranirlar. Yagin ihtiyaci olan
yuzey aktif madde strekli olarak buradan temin edilir.

Miselin i¢indeki hidrokarbon kismi bir yag damlasina benzer. Hidrokarbon
kuyruk kisimlart (apolar kisim) hareketlidir. Misellerin kiiresel olma durumlari
yaygindir. Misellerin sekilleri derisim ile degisebilir ve kritik misel konsantrasyonu
tizerine ¢ikildik¢a miselin sekli yassilasir, kritik misel konsantrasyonunun ¢ok daha
fazla iistiine ¢ikildik¢a miseller kalin lamelli miseller denen uzanmis paralel yapilar

halini alirlar [35,36].

Sulu sistemlerde misel olusumu genelde endotermik olup yizey aktif

maddenin molii bagina AH = 1-2 kjoule civarindir [38].
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Yiizey aktif maddelerin yikama kabiliyeti hidrofob karbon zincirinin
uzunlugu kisaligr ile ilgilidir. Islatma Kkabiliyeti ise hidrofil (polar) gruplarin

molekdildeki yerleri ile iliskilidir [35].

Bir ylizey aktif madde su icine ilave edildiginde, hidrofob kisim suyun
disinda olacak sekilde diizenlenir. Konsantrasyonu hafifce arttirildiginda fazlasi su
fazinda ¢oziinmeye baslar. Yiizey aktif madde konsantrasyonu arttik¢a tabaka veya
kiiresel formda miseller olusur. Ancak bu misellerin olusumundan sonra yani kritik
misel konsantrasyonuna ulastiktan sonra etki baslar. Miseller birer yuzey aktif madde
deposu gibi gorev yapar. Kritik misel konsantrasyonu, yiizey gerilimi degerinin en
diisiik degere ulasmasi i¢in gerekli minimum ylizey aktif madde konsantrasyonu
olarak tanmimlanir (Sekil 16). Kritik misel konsantrasyonunda yulzey aktif madde
etkisi maksimumken, yulzey gerilimi ve molekuller arasi gerilim minimumdur
[35,36].

Eritik Mizal

\ Kowsantrasyoru

Viey Geriling

.
L

Eonsantranion

1 2 3

LLLLLLLLLLLLLL
e g e

Sekil 16. Misel olusumunda yiizey gerilimi konsantrasyon iliskisi.

Yizey aktif maddenin ¢6ziinmeye basladigi misel olusturmasi igin gerekli
sicaklik noktasina “Kraft sicakligr” denir. Kraft sicakliginin altinda misel olusumu
gOzlenmez yani yizey aktif madde ¢oziinmez. Sicaklik yiikseldik¢e molekiillerin
hareketliligi artar ve boylece kraft sicakligina gelindiginde de misel olusumu

go6zlenir [36].
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4.4 Yizey Gerilimi

Sivilar yiizey alanlarini minimum enerji prensibine gore en aza indirmeye
caligirlar. Bu 6zellige yiizey gerilimi (y) denir. Svi tanecikleri yiizey alanin1 en aza
indirme egiliminde olduklarindan yiizey/hacim oranin minimum oldugu, maksimum
hacme sahip olan kiire seklini almaya c¢alisirlar [38]. Sekil 17° de temas agis1 ve Sekil

18’ de ara ylzey gosterilmektedir.

>

Ara yuzey

A /Temas acisi
) (kontak agisi)
~F

||UJ||\I..

gg

=B yuzeyi

Sekil 17. Temas agisi. Sekil 18. Ara yiizey.

Birim hacmi bagina daha az enerji ve daha kararli bir hale gelmek igin kiire

olustururlar.
A(A—Ia_n) orani minimum olmali. 1)
V (Hacim)
AG = AH —TAS (2)

Yiizey olaylar1 Helmholtz ve Gibbs enerjileri yardimiyla agiklanabilir. Bir

stvinin yiizey alanini arttirmak igin gerekli is do ile orantilidir [ 18].

Is (W) = Yiizey gerilimi (y) (d—rf') X Alan (o) (M?)
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W=Yy0 3)

Yiizey alanin1 degistirmek i¢in gereken is

dw=ydo (4)
Nm s .. e
7(—) orani sabittir ve ylizey gerilimi olarak adlandirlir.
m
Yizey gerilimi;

alan m? 7= m2(SI)  cm(CGS)

_ Enerji _ Joule Nm  Idyne

Sabit hacim ve sicaklikta ylizey olugma isi, Helmholtz esitligiyle gosterilir.

dA =y do (5)

Yiizey alani azaldig1 zaman & <y Helmholtz enerjiside dA<0 azalacagindan

yiizeyler dogal olarak kiigiilme egiliminde olacaktirlar [38].

Yiizey gerilimini sivi molekiillerini bir arada tutan kuvvetler olarak da
adlandirabiliriz. Molekiil i¢inde polar gruplarin oran1 ne kadar fazlaysa bu gruplar
arasindaki ¢ekim kuvveti o kadar giicliidiir. Bu kuvvetin gii¢lii olmasi yiizey
geriliminin de giicli olmasina dolayisiyla da sivinin ylizeye yayilmak yerine
damlacik halini almasma sebep olur. Suyun yiizey geriliminin yiiksek olmasinin
sebebi, su molekillerinin igindeki -OH gruplarinin oraninin fazla olmasidir. Alkoller
icindeki -OH gruplar1 oran1 daha diisiik oldugu i¢in alkollerin yiizey gerilimi suya
gore diistiktlr [39].

4.4.1 Yiizey Tabakalarimin Termodinamigi

Yiizeyde bulunan yiizey aktif madde derisimi ile meydana getirdigi yilizey
gerilimi degisikligi arasindaki iliskiyi bulmak igirve P olmakzere iki faz

diistinelim. Bilesenler iki faz iginde yiizey alani s olan bir dizlemde ara yiizey
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boyunca diizenli olarak dagildigini diisiiniirsek toplam Gibbs serbest enerjisi bu iki
fazin Gibbs enerjileri toplami olur. Buda G = G, + G), ancak bu iki fazdan biri ara
yiizeyde biriktiginden dolay1 yiizeyde uniform olarak dagilim gdstermezler ve bu
durumda Gibbs enerjisi iki fazin Gibbs enerjileri toplamindan yiizey Gibbs enerjisi

adin1 alan G(o) kadar fark eder [38].
G(0) =G - (G + Gp) (6)

Dagilimin ara yilizeye kadar uniform oldugu farz edilip hacimler g6z 6nine
alindiginda o faznda n q), B fanda ise n jp olur. Fazlardan biri ara ylzeyde
birikeceginden, toplam miktar1 bu fazlardaki toplam miktarindan njoy kadar fark eder
[38] ve

Ny = Nj = (N + Nip)) (7)

ile ifade edilir.

Bu fark ise yiizey fazlasi I'j ile gosterilir. Yizeyde biriken yizey aktif madde

konsantrasyonunun asirisina Gibbs ylizey fazlasi enerjisi denir.
. nj(o
rj=" ©
o
Yag ve su fazlarindan olusan diiz bir yiizey ile ayrilmis olan basit bir ara
yiizey modelini goz oniine alirsak, yiizey aktif madde yiizeyde toplanir ve I'sy Ve T'ya5
degerleri sifir olur. Bu durumda Gibbs denklemi;
dy=-T'sdus 9)
seyreltik ¢Ozeltiler icin ise
dus = RT dInc (10)
seklindedir. Burada c yiizey aktif madde konsantrasyonunun molar derigimidir. Sabit

sicaklikta ise;

dy __RTC

veya
dc c 4
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9 __RiT N 7 _RIT (11)
dinc Inc
I': gibbs yiizey fazlasi enerjisi (mol/m?) v: yuzey gerilimi (mN/m)
C: konsantrasyon (M) T: sicaklik (K°)

Esitlik 11” deki denklem ile farkli konsantrasyonlardaki yiizey aktif maddeler

icin Gibbs yiizey fazlasi enerjisi hesaplanabilir.

I' yiizey fazlas1 Gibbs enerjisi pozitif ise ara ylizeyde madde birikmesi var
demektir. Buda cozlinen yizey aktif maddenin yuzeyde birikmesi olup yiizey
geriliminin azalmasi demektir. Eger I' ylizey fazlas1 Gibbs enerjisi negatif ise ara

yiizeyde madde eksikligi goriiliir demektir.

4.4.2 Temas Acisi

Bir damlanin ylizeye yayillip yayilmayacagi veya yiizeyi 1slatip
1slatamayacagi ylizeyler arasindaki gerilimlere baglidir. Bununla ilgili esitlikler

asagida verilmistir.

j/sg = 7/51 + 7lgcosec (12)

Cosd, = Temas agi¢ = (M)

ylg

Adhezyon i¢in gereken is Esitlik 13’te gosterilmistir.

Wad:759+751_71g (13)

w
Cosf = (—) -1

V1g
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Esitlik 12 ve 13’te goriilecegi lizere yiizeyi 1slatip 1slatmamasi degme acis0

ile ilgilidir [38].

#=0" —Cos0" =1 olduguna gore;
W4 - .
Cosd, =—2-1 formiliinde yerine koyarsak
V1g
1= Was 4 (14)
V1g
2= ad
V1g

2y, =W, oOlur.

Esitlik 14’te s1v1 ve gaz arasindaki yilizey gerilimi adhezyon i¢in gereken isten

daha kiigiik ve dolayisiyla yiizeyi 1slatma 6zelligine sahiptir.
6-90° — Co0s90°=0 olduguna gore;

W i
Cos@, =—2 -1  formilunde yerine koyarsak
Vg

Was _g (15)
ylg

0=

Wy =714 olur.

Esitlik 15° te adhezyon igin gereken is s1vi ve gaz arasindaki ylizey gerilimine
esit oldugundan 1slatma tam anlamiyla saglanamaz. Yag damlasinin substrat

yiizeyiyle farkli temas ag¢ilarindaki durumu Sekil 19°da gosterilmistir.



N
T\ /\a/\;\_/

Kat1 yiizey
0=0° 0<90° 0=90° 0>90°  0=180°

Sekil 19. Yag damlasinin, yiizeyle yaptig1 farkli temas agilari.
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4.4.3 Yiizey ve Ara Yiizey Gerilimlerinin Ol¢iilmesinde Kullanilan

Metotlar

Yuzey geriliminin dlglilmesinde sirasiyla statik metotlar (Wilhelmly plaka,

kapiler yukselme, halka yontemi) ve dinamik metotlar (damla yOntemi)

kullanilmaktadir.

4.4.3.1 Statik metotlar

4.4.3.1.1 Wilhelmly Plaka Koparma Yontemi

Bu yontemde ince bir levha Sekil 20°de gosterildigi gibi, sivinin igine

daldirilir. Koparma metodunda siviy1 tutan kap derece derece diisiiriiliir ve plakay1

koparma noktasinda sivi yiizeyine degdigi noktada sabitlenir ve dengedeki ¢ekme

belirlenir. Yiizey gerilimi bu 0lciilen deger ve temas agisi (kontak ag1) sifir kabul

edilerek Esitlik 9 ile hesaplanir [38].

W, W =2(L+d)y

koparma

_F
~2(L+d)

/4

esitligini elde ederiz. Esitlik 16’ da,

L: plaka uzunlugu, d: plaka genisligi, W= levhanin agirlig1 gosterir.

(16)
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6 = kontak agis

Sekil 20. Wilhelmly levha metodu.

Genelde bu yontem, saf sivilarinin, polar ve polar olmayan sivilarin, diigikk
konsantrasyonda ylizey aktif madde igeren sivilarin yiizey geriliminin 6l¢iilmesinde

kullanilir.
4.4.3.1.2 Halka Yontemi

Bu yontemde bir tane platin-iridyum halka sivi igine tamamen daldirilir ve
yavasca en biiylik kuvvete erisinceye kadar siv1 yiizeyine dogru ¢ekilir ve maksimum
kuvvete erisince halka sividan ayrilir. Bu ayrilma kopma anindaki kuvvet ol¢iiliir ve

Esitlik 17 ile yiizey gerilimi hesaplanir [38].

Fmax (17)

=T

corr )

Esitlik 17°de F: Halkay1 ¢ekme faktorii, R: Halkanin ¢ekme kuvveti, feor:
halka dogrulama faktortdar.

Sifir temas agisin1 elde etmek igin, plakayr kuvvetli asitle yikamak ya da

aleve tutarak temizlemek gerekir.
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4.4.3.1.3 Kapileri Yontemi

Kapileri (kilcallik) olayi, sivilarin kiiglik ¢apli kilcal bir borunun iginde yiizey

geriliminin etkisiyle kilcal boru i¢inde yiikselmesi ya da algalmasi olayidir.

Sivi ve kilcal borunun yapildigi madde arasindaki adhezyon kuvvetleri, sivi
molekiilleri arasindaki kohezyon kuvvetlerinden daha zayif oldugu borudaki sivi

¢eperden igeriye dogru cekilir (Sekil 21).

CosQ=0
(Kontak agi sifir)

i

[ T .
oy

Sekil 21. Kapileri yontemi.

FCam-Slw Adhezyon > FSlVl-SlVl Kohezyon
Kapileri yikselmesi;

Yogunlugu p ve yiiksekligi h olan s1vi kolonu i¢inde

h= 27 (18)
pgr

Esitlik 18’ de r: kapiler borunun yarigapi, g: yer ¢cekimi ivmesidir.
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Esitlik 18” de sivilarin yiizey gerilimini hesaplamak i¢in kullanilan diger bir
yontemdir. Sicaklik arttik¢a sivinin yiizey gerilimi azalir [38].

4.4.3.2 Dinamik Metotlar

4.4.3.2.1 Damla Yontemi

Damlalar uygun bir cihaz kullanilarak olusturulur. Kilcal bir borunun ucunda
olusan damlay1 tutan kuvvetler damlanin agirligindan biiyilk oldugu middetce
damlanin hacmi biiyiir ve damlay: tutan kuvvetler damlanin agirligina esit oldugu
anda damlacik diiser. Bu diisme esnasinda diisen damlanin hacmi Olculir ve ylizey

gerilimi hesaplanabilir.

\
y == (19)
e

Esitlik 19° da g: yer c¢ekimi ivmesi, p: dlgiilen 6rnegin yogunlugu, fyg :

dogrulama faktoridur.

Bu yontem, yuzey aktif madde igeren soliisyonlarin yuzey geriliminin

6lctlmesinde kullanilir.
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4.5 Emudlsiyonlar

Yagin emiilsiye yapici yiizey aktif maddeler ve diger katkilarla birlikte suda
karistirllmasiyla, yag taneciklerinin su icgerisinde askida kaldigi karisimlara
emiilsiyon denir. Diger bir ifadeyle emiilsiyonlar, birbiriyle karigmayan en az iki
stvinin  birbiri igerisinde damlaciklar halinde dagildigi heterojen sistemlerdir.
Emiilsiyonlar hidrofilik ve lipofilik olmak iizere iki fazdan olusur. Bu iki faz
emiilsiyonun i¢ ve dis faz1 olarak adlandirilir. D1s faz siirekli faz olarak da tanimlanir
ve i¢ faz1 damlaciklar halinde tasir. Bir emilsiyon formulasyonu meydana getirmek
icin yaglh faz, sulu faz ve ylizey aktif madde olmak tiizere en az ii¢ bilesene ihtiyac
vardir [34].

Metal kesme sivilart birer emiilsiyon sistemleridir. Hayvansal ve bitkisel
kaynakl1 yaglarin emiilsiyonlarin yaglayiciligini artirir. Emulsiyonlar su-yag ve yag-
su tipi olmak tizere ikiye ayrilirlar (Sekil 22). Metal kesme sivilart birer yag/su
emulsiyon sistemidir. Bu sistemde sirekli faz su, dahili faz ise yagdir. Emulsiyon

sistemlerinin stabilitesi, emiilsiyon olusumundaki damlalarin biiyiikliigiine baglidir.

NO

S'Y tipi emUlisiyon Y/S tipi emulsiyon

Yag fazi /. .\
|| @ '|
Su fazi 9

Sekil 22. Su/yag ve yag/su tipi emiilsiyonlar.

4.5.1 Emulsiyon Tipleri

Emiilsiyonlar damlacik biiyiikliigiine gore makro emilsiyon (0.2-50 um),
mikro emiulsiyon (0.01-0.1uym) ve c¢oklu emilsiyonlar olarak G¢ gruba
ayrilmaktadirlar [34].
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4.5.1.1 Makro Emiuilsiyonlar

Emiilsiyon i¢ fazimi olusturan damlaciklarin boyutu ortalama 100 nm’den
daha blylk olan sistemlere denir. Yagh faz, sulu faz ve yiizey etkin maddeden
olusurlar. Y/S veya S/Y tipinde olabilirler [34].

4.5.1.2 Mikro Emulsiyonlar

Emiilsiyon i¢ fazini olusturan damlaciklarin boyutu ortalama 10-100 nm
arasidir. Su, yag, yiizey etkin madde ve yardimer bir yiizey etkin maddeden olusan
mikro emilsiyonlar, genellikle t{i¢gen faz diyagramlart ¢izilerek formule
edilmektedirler. Bu tiir emiilsiyonlar raf 6mrii uzun, hazirlamasi ve uygulamasi kolay

ve etkin madde ¢liziiniirligiinii artirma gibi pozitif 6zelliklere sahiptir [34].

4.5.1.3 Coklu Emulsiyonlar

Coklu emiilsiyon sistemlerinde asili faz damlaciklari, kendi iglerinde dagilmis
halde bulunan daha kii¢iik damlaciklar icerirler. Birbiri ile karisabilen iki sivi fazin,
bunlarla karigmayan bir diger sivi faz tarafindan ayrilmasi, su/yag/su (S/Y/S) ve
yag/su/yag (Y/S/Y) olmak iizere baslica iki tip ¢oklu emiilsiyon olusumuna neden
olur. S/Y/S tipi ¢oklu bir emiilsiyonda, i¢ ve dis su fazlar birbirinden yag fazi ile
ayrilirken, Y/S/Y tipi ¢oklu emiilsiyonlarda, i¢ ve dis yag fazlarmi bir su fazi
ayirmaktadir (Sekil 23).

su

Su'Yag/Su Yag'Su/Yag

Sekil 23. Su/yag/su ve Yag/su/yag tipi ¢oklu emiilsiyonlarin sematik gosterimi.
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4.5.2 Emiilsiyonlarda Damlacik Biiyiikliigii

Bir emdilsiyonun stabilitesi damla biiyiikliigline baglidir. Damlalar 1 um veya
daha buytkse emilsiyon beyaz renklidir. 0.05-0.1 um arasinda yar1 saydam ve 0.05
um’den Kiclikse saydamdir. Dispers fazin daha kiiciik partikiilleri daha stabil
emiilsiyon saglar. Damla biyiikliigi ve dagilimi analizi bir emiilsiyonun

kararliliginin saptanmasinda biiylik 6nem tasir.

4.5.3 Emulsiyonlarda Konsantrasyon Kontroliiniin Onemi

Emiilsiyonlarin ~ kullanildigt  operasyonlara  gore  ideal  kullanim
konsantrasyonlari vardir ve maksimum performans bu araliklarda elde edilir. Bu
araliklarin disimna ¢ikildigi zaman problemler ¢ikar. Bu nedenle konsantrasyonun
gunlik olarak kontrol edilmesi gerekir. Konsantrasyon kontrolu refraktometre ile
yapilir. Konsantrasyonun yiiksek oldugu durumlarda, parca yilizeyinde yapiskan
depoziteler olusur, kesme bolgesinde duman olur ve operatdriin ellerinde tahrigler
olabilir. Konsantrasyon diisiik oldugunda ise par¢ada ve tezgahta paslanma
problemleri goriilebilir, yaglayicilik 6zelligi azalacagi i¢in is parcasi ylizey
kalitesinde problemler c¢ikabilir ve emiilsiyonun bakteri tiremesine karsi direnci

azalir.

Yiiksek oranda su igeren kesme sivilart daha basarilidir. Yizey aktif madde
su damlalarinin etrafini sarar ve mikro misellerdeki damlalarin biiytikligi yaklasik

0,1 nm’ye kadar diiser. Kesme sivis1 boylelikle daha da homojenlesir [37,11].
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5 MATERYALVE METOT

Bu boliimde metal kesme sivilarini etkileyen faktorler tanimlanmistir. Metal
kesme sivilarimi etkileyen faktorler sirasiyla pH, damla boyutu, kirtlma indisi,
yogunluk, viskozite, parlama ve yanma noktasi, yiizey gerilimi, emiilsiyon stabilitesi

ve korozyondur.

5.1 Metal Kesme Sivilarim Etkileyen Faktorler

5.1.1 pH

pH bir ¢ozeltinin asitlik ve baziklik derecesini belirten bir 6lgt birimidir.
Metal kesme sivilarinin yapisi itibariyle pH degerleri 8.5-10.0 arasinda degisir. Metal
kesme sivilarinin hazirlanmasinda olusturulan emilsiyonlarda bulunan serbest
hidrojen iyonunun konsantrasyonu belirli zaman araliklarinda OSlgiiliir ve ani pH
degisikliklerinden etkilenmemesi i¢in karisima trietanol amin, monoetanol amin ve
EDTA cozeltisi ilave edildi. Metal kesme sivilarinin pH’lart Hanna Instruments Hl

221 pH metre cihazi kullanilarak yapilmistir.

5.1.2 Damla Boyutu
Metal kesme sivilarinda damla boyutu 35 mW guictindeki lazer ile 0.3 nm-3.0

pm araliginda lazer dinamik 1sin sagilim teknigini kullanarak (Mastersizer 2000
Particle Size Analyzer) yapildu.

5.1.3 Kirilma indisi

Bir maddenin kirilma indisi, o maddede yol alan 1s181n, boslukta yol alan 1518a

gore ne kadar yavas ilerledigini goOsteren bir katsayidir. Emiilsiyonlarin


http://www.bic.com/90Plus.html�
http://www.bic.com/90Plus.html�
http://www.bic.com/90Plus.html�
http://www.bic.com/90Plus.html�
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konsantrasyon degerini belirlemede kullanilir. Kirilma indisi suyla karigabilen
sogutucu - yaglayici 6zellige sahip kesme sivilarinda metal ile ¢alisma esnasinda
ortamda yogun miktarda bulunan suyun buharlagsmasi ve kismen yagin talasla ve is
pargastyla ortamdan uzaklagsmasi sonucunda azalan ¢6zelti miktar: refraktometrede
daha 6nce okunan degere gelene kadar konsantre kesme sivisi karisimina ilave edilir.
Refraktometre ol¢limlerinde Abbe Dijital Refraktometre cihazi kullanildi.
Incelenecek metal kesme sivist emiilsiyonundan birka¢c damla refraktometrenin

saydam uglar1 arasina konur ve sonug cihaz tizerinden otomatik olarak okunur.

5.1.4 Viskozite

Metal kesme sivilarinda viskozite dnemli bir parametre olup, sivilarin akmaya
kars1 gosterdigi direng olarak ifade edilir. Sivilarin viskozlugu molekiil yapilar1 ve
molekiiller aras1 ¢ekim kuvvetleriyle yakindan ilgilidir. Molekiiller arasi1 g¢ekim
kuvveti fazla oldugunda, molekiillerin birbirlerini bir arada tutma egilimleri goktur
ve hareketleri smirlidir. Bu da akiskanlifin azalmasina ve viskozlugun artmasina
neden olur. Viskozite sicakliga, maddenin cinsine, basinca ve yergekimi kuvvetine
gore degisir. Sicaklik arttikca, molekiiller arasi etkilesim azalacagindan, sivilarin
viskozitesi azalir, gazlarin viskozitesi artar. Duslk viskoziteli sivinin sogutma
kapasitesi daha yuksektir. Yuksek viskoziteli kesme sivilari dusik buharlasma
degerine sahiptirler. Konsantre kesme sivis1 ve emiilsiyonlarinin viskozite degerleri

Brookfield LVD - E Viscometer cihazi kullanilarak 6lguldu.

5.1.5 Parlama ve Yanma Noktasi

Kesme sivisinin, belli bir 1sinin etkisi altinda meydana gelen buharinin
yanmaya veya parlamaya bagladigi minimum 1siya parlama noktast denir. Parlama
noktasi, kimyasal bir siviyla ilgili yangin ve patlama tehlikelerini belirleyen 6nemli
faktorlerden biridir. Genel olarak alev, yiiksek sicaklikta 1sinin serbest kalmasiyla
baglantili olan yanma bi¢iminde tanimlanir. Alev, molekiil uyarimi yaratip 151k ve 1s1

yayan tepkimeler bigiminde kimyasal siirecler igerir. Ayni zamanda hem madde, hem


http://www.nuveforum.net/1013-fiziksel-kimya/50744-alev-parlama-noktasi/�
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enerji aktaran fiziksel surecleri de kapsar. Metal kesme sivilarinin parlama ve yanma

noktast Koehler Instrument Flash Point Tester cihazi ile yapilmustir.

5.1.6 Yuzey Gerilimi

Bir sivinin yiizey katmanmin esnek bir tabakaya benzeyen oOzellikler
gostermesinden kaynaklanan etkiye ylzey gerilimi denir. Yuzey gerilimi ylizeye
paralel olarak etkir. Biitiin sivilarda biyiikligi sivinin cinsine gore degisen
molekiiller arast c¢ekim kuvvetleri (kohezyon kuvvetleri) vardir. Sivilarin ig
kisimlarindaki molekiiller, komsu molekiiller tarafindan her yonden esit olarak,
kiresel simetrik bir sekilde, gekim kuvvetlerinin etkisi altinda bulunurlar. Bunun
sonucu olarak sivi igerisindeki bir molekiile etki eden kuvvetler birbirlerini dengeler.
S1v1 ylizeyinde bulunan bir molekiil (sivi — buhar ara yiizeyi géz oniine alindiginda)
buhar fazindaki yogunluk sivi fazdan diisiik oldugundan, sadece sivinin altindaki
molekiiller tarafindan sivinin igerisine dogru cekilirler. Stv1 igerisindeki molekiiller,
yiizeydeki molekiillere gore daha fazla ¢ekim kuvvetinin etkisi altinda bulunduklari
icin potansiyel enerjileri, ylzeydeki molekdllerin potansiyel enerjisinden daha
diistiktiir. Clinkii bir cisme etki eden ¢ekim kuvvetleri ne kadar fazla ise potansiyel
enerjisi o kadar diistiktlir. S1v1 tizerindeki gaz yogunlugu ¢ok miktarda artirildiginda
ya da bu siv1 lizerine bu sivida ¢Oziinmeyen baska bir sivi ilave edildiginde sivinin
ylizey gerilimi kars1 fazdaki molekiillerle girecegi molekiiler etkilesmeler sonucu
azalacaktir. Sivilarin ¢ogunun yiizey gerilimi artan sicaklikla dogrusal bir sekilde
azalir ve molekiiller aras1 kohezyon kuvvetlerinin sifira yaklagtigi kritik sicaklik
civarinda ¢ok kiiciik bir deger olur. Saf bir madde icerisinde bir madde ¢oziiniiyorsa
¢ozlnen maddenin ve ¢Oziicliniin karakterine bagli olarak ylzey geriliminin degistigi
gozlenmistir. Emiilsiyonlarin yiizey gerilim degerleri KSV Sigma 700 Surface

Tensiometer cihazi ile yapilmistir.

5.1.7 Emulsiyon Stabilitesi

Metal kesme sivilarinin stabiliteleri, konsantre kesme sivisindan %95 sulu

cozeltisi hazirlanan emiilsiyonlar 1, 2, 6, 12 ve 24 saat sureyle bekletildikten sonra
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farkli igerik yiizdesine sahip emilsiyonlarda faz ayrimi ve kremalagsma olup
olmadigini gézlemlenerek yapildi. Metal kesme sivilarinda emiilsiyon stabilitesi 24

saat bekleme esnasinda ilk halinden degisme gostermemesi hali olarak kabul edilir.

5.1.8 Korozyon

Metal kesme sivilarinin paslanmaya Sebebiyet verip vermedigi, pas testi
yapilarak anlagilir. Korozyon testi, celik talaglariin %5°lik emilsiyon icerisinde 25
°C de 24 saat bekletildikten sonra stiziilir ve metal pargalarinin siizge¢ kagidi
tizerinde birakacaklar pas izine gore degerlendirilir. Eger ¢elik talaglarinda paslanma

var ise ortamda yeterince korozyon dnleyicinin bulunmamasidir.
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5.2 Kullanilan Kimyasallar ve Ozellikleri

Metal kesme sivi formiilasyonunda kullanilan yiizey aktif maddeler,

formiilleri ve katki kimyasallar1 Tablo 5-7" de verilmistir.

Tablo 5. Kullanilan yiizey aktif maddelerin karakteristik 6zellikleri.

Yizey aktif | Molekdl

Kimyasal HLB
madde agirhg Tard
adi degeri
Adi (9/mol)
Peg 400 400 Polietilen glikol non-iyonik 9.7
Polioksietilen (20) sorbitan o
Tween 20 1228 non-iyonik 16.7

monolaurate

Polioksietilen (40) sorbitan L
Tween 40 1277 ) non-iyonik 15.6
monopalmitate

Polioksietilen (60) sorbitan

Tween 60 1309 non-iyonik 14.9
monostearate
Polioksietilen (80) sorbitan o

Tween 80 1310 non-iyonik 15
monooleate
Polioksietilen (85) sorbitan o

Tween 85 1312 non-iyonik 11

trioleat

429
Span 80 Sorbitan monooleate non-iyonik 4.3
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Tablo 6. Metal kesme sivilarinda kullanilan yiizey aktif maddelerin molekiiler yapist.

Ylzey aktif madde

Molekiiler yapisi

Tween 20

(sorbitan monolaurate)
Tween 40

(sorbitan monopalmitite)

Tween 60
(sorbitan monostearate)

Tween 80
(sorbitan monooleate)

Tween 85
(sorbitan trioleate)

Span 80

Polyethylene Glycol
Peg 400

Soya yag1

o)

H,C—0—C ~ -~ o OH
| 9

HC—0—C OH




Tablo 7. Metal kesme sivilarinda kullanilan katki maddeleri ve 6zellikleri.
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Kimyasal ad1

Fonksiyonu Molekiiler yapist

Tri-etanol-amin

Mono-etanol amin

Butil karbitol

2-hidroksi-bi-fenil

2,6-di-ter-butil-4-metil fenol
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5.3 Deneysel

Rafine ve ham soya yagi i¢eren yag/su emiilsiyon sistemlerini hazirlamak igin
7 farkli iyonik olmayan yilizey aktif madde (Tween 20, Tween 40, Tween 60, Tween
80, Tween 85, Peg 400 ve Span 80) kullanildi. Tekli ve ikili ylzey aktif madde
karisimlart kullanilarak metal kesme sivist eldesi igin denemeler yapildi. Bu
karigimlarin hazirlanmasinda Sekil 24° teki iiglii faz diyagrami baz alindi. Faz
diyagrami iiggeninde koselerdeki her bir nokta o maddenin yiizde yliz oldugunu
gosterir. Faz diyagram ii¢cgeninde metal kesme sivisinin bilesim yiizdesi ve soya
yagi, iki ylizey aktif madde t¢lii karisimlarin olusturdugu emiilsiyonlar incelendi.
Hazirlanan her bir emilsiyonun fiziksel karakterizasyonlar1 (ylzey gerilimi,

viskozite, parlama noktasi, pH, yogunluk, korozyon, gibi parametreler) yapildi.

Soya Yagi

8

80 70 B0 50 40 30 20 10

Peg 400 Artan Peg 400 Tween85

+

Sekil 24. Metal kesme s1vist formiilasyonunda karisim oranlarinin tespit edilmesinde

kullanilan ii¢lii faz diyagrama.
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Sekil 24’ te metal kesme sivisi formiilasyonu i¢in soya yagi - yuzey aktif
madde ve soya yagi - ikili ylzey aktif madde karisimlari yiizde bilesimini
belirlemede faz diyagram Uggeninde gosterilen 10 farkli bolgede diizenli olarak
deneysel ¢alismalar yapildi. Bu bolgelerden 2, 4 ve 6° da belirtilen hacimce ylzde

bilesim oranlarinda stabil emiilsiyonlar elde edildi.

5.4 Emulsiyonlarim Hazirlanmasi

Deneylerde kullandigimiz metal kesme sivi tlrl yag/su emiilsiyonudur.
Yag/su emiilsiyon tipinde siirekli faz su, dahili faz yagdir. Emulsiyonlar, IKA Ultra-
Turrax T-25 Digital homojenizer ile 20 dakika 15000 rpm de karistirilarak
hazirlandi. Sonra, karistirilan emiilsiyonlar oda sicakliginda belli bir siire bekletildi.
Emiilsiyonlarin kararliligi gériiniis ve faz ayirimi gozlemlerine gére karar verildi.

Ham soya ve rafine soya yaginin fiziksel karakterizasyonu Tablo 8’ verilmistir.

Tablo 8. Soya yaginin fiziksel 6zellikleri.

. Sabunlagsma | Parlama ) )
Yogunluk | Asit sayist Viskozite (cp)
Yag pH sayisi noktast
g/ml mgKOH/g 30°C 40°C 50°C
ppm °C
Ham
45 0.920 1.6 570 190 515 | 374 | 305
soya
Rafine
6.3 0.911 0.2 250 235 45.6 32 26
soya
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6 TARTISMA VE SONUC

Bu caligmada ham ve rafine soya yagmin, 7 farkli ylzey aktif madde
(Tween20, Tweend40, Tween60, Tween80, Tween85, Span80 ve Peg400) ile
karigimlarindan bitkisel metal kesme sivilar1 tek yiizey aktif madde ve ikili farkl
kompozisyonlarda yizey aktif maddeler kullanilarak hazirlanmistir. Farkli igerik
yuzdelerinde hazirlanan emulsiyonlarda, pH, yogunluk, viskozite, yiizey gerilimi,

damla gap1 gibi parametre degerleri ve emiilsiyonlarda stabilite testleri yapilmistir.

Bitkisel tabanli metal kesme sivilar1 birer emilsiyon sistemlerdir. Bu
emiilsiyon sistemlerinin bilesiminde emiilsiyon yapici katki maddeleri (ylizey aktif
maddeler) ile diger katki maddeleri (kopiik, korozyon, bakteri ve kiif olusumunu
engelleyici katki maddeler) bulunmaktadir. Bu ¢alismada bitkisel yag kokenli metal
kesme sivilar1 CNC tezgahinda istenilen performanslar1 (ylizey kalitesi, yaglama,

sogutma gibi) saglamasi amaciyla hazirlandi ve gelistirildi.

Metal kesme sivisi formiilasyonunda iyonik olmayan yizey aktif
maddelerden olan Tween 85 - soya yagi (tekli karisim) ve Tween 85 - Peg 400,
Tween 80 - Tween 85, Tween 85 - Tween 20, Peg 400 - Tween 20 (ikili karigim)
soya yagmin farkli yilizey aktif madde miktarlariyla meydana getirdigi kararli
emiilsiyonlarin disinda, diger yiizey aktif maddelerinin tekli ve ikili karisimlarinda
ayni stabilite 6zelligine sahip emtilsiyonlar elde edilmemistir. Hazirlanan stabil ve

kararli emiilsiyonlar Sekil 25 - 28” de gosterilmistir.
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Sekil 25. Ham soya yagi ve Tween 85 yiizey aktif maddesi ile hazirlanan metal

kesme sivilari.

Sekil 26. Ham soya yag1 ve Tween 85-Peg 400 yiizey aktif madde karigimlarindan

elde edilen metal kesme sivilari.
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Sekil 27. Rafine soya yag1 ve Tween 85 yiizey aktif maddesi ile hazirlanan metal

kesme sivilari.

Sekil 28. Rafine soya yagi ve Tween 85-Peg 400 ylizey aktif madde karisimlarindan

elde edilen metal kesme sivilari.

Hazirlanan soya yagi Tween 85 karisimina ait parametreler Tablo 9’da
gosterilmigtir. Tablo 9’da farkli icerik yiizdelerine sahip Tween 85 yiizey aktif

maddesi ile hazirlanan ve %95 su ile seyreltilmis metal kesme sivilarinin sudaki
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stabiliteleri incelenmistir. Ham ve rafine soya yagi Tween 85 yiizey aktif maddesi ve
ikinci ylizey aktif madde kullanilarak hazirlanan ve %95 su ile emiilsiyon haline
getirilen metal kesme sivilarinda yiizey geriliminin ikinci yiizey aktif madde

kullanilmasiyla azaldig1 gézlenmistir.

Tablo 9. Tween 85 yuzey aktif maddesi ile hazirlanan emiilsiyonlarin stabiliteleri.

Tween 85 Zamanla emiilsiyon karigimlarinin degisimi
(%) 5 dk. 15 dk. 30 dk. 1 saat 12 saat 24 saat
1 Yuzeyde Yizeyde Yizeyde Yuzeyde Yuzeyde
* 0.5ml 0.5ml iml 1.5ml 1.6ml
ayrilma ayrilma ayrilma kremalagsma kremalagma
2 Yuzeyde Yizeyde Yizeyde Yuzeyde Yuzeyde
* 0.5ml 0.5ml iml 1.5ml 1.6ml
ayrilma ayrilma ayrilma kremalasma kremalagsma
4 Yiizeyde Yiizeyde
Yizeyde Yizeyde
* * 1.2ml 1.5ml
Iml ayrilma  1ml ayrilma
kremalagma kremalagma
Yizeyde Yizeyde
8 Yizeyde Yizeyde y Y
* * 1.1ml 1.4ml
Iml ayrilma  Iml ayrilma
kremalagsma kremalagma
16 Yiizeyde Yiizeyde
* * * * 1.0ml 1.2ml
kremalasma kremalasma
20 Yuzeyde Yuzeyde
* * * * 0.2ml 0.1ml
kremalagma kremalagma
25
* * * * * *
30
* * * * * *
40
* * * * * *

* Ayrilma yok
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Hazirlanan emiilsiyonlarin kiiciik ylizdelerde olanlar1 karistirildiktan kisa bir
sire igin stabil bir goriiniim saglamis fakat bir siire sonra faz ayrimi gozlenmistir.
Tween 85’in %25 orani ve zerinde emiilsiyon karisimlarinda emilsiyon ve stabilite
saglanmis ve faz ayriminin olmadig gozlenmistir (Sekil 25 ve Sekil 27). Ham ve
rafine soya yaginin tekli ve ikili ylizey aktif maddesi ile hazirlanan karisimlarin
stabilite degerleri Tablo 10-13’ te gosterilmistir. Tablo 10’ un altinda stabilite

degerlendirme kriterleri verilmistir.

Tablo 10. Rafine soya yag1 ve tekli yiizey aktif maddeler ile hazirlanan %95 su ile
seyreltilmis emiilsiyonlarin stabilite degerlendirmeleri.

_ Yizey aktif madde hacimce (%)
Yzey aktif madde
turu 1 2 4 8 16 20 25 30
Tween 20 1 1 1 2 2 3 3 3
Tween 40 1 1 1 1 1 1 1 1
Tween 60 1 1 1 1 1 1 1 1
Tween 80 1 1 2 2 3 3 3 3
Tween 85 1 1 2 2 3 3 4 4
Span 80 1 1 2 1 1 1 1 1
Peg 400 1 1 2 2 2 3 3 4
1 Tamamen faz ayrimi var.
2 Kismen faz ayrimi var, kremalagma var.
3 Homojenlige yakin.
4 Homojen, Kararli bir emiilsiyon.

Tablo 10-13 ‘te goriilecegi ilizere kararli emdiilsiyonlar, tek ylizey aktif
maddelerde %25 ve %30 Tween 85’ te ve %30 Peg 400°de; ikili ylzey aktif madde
karigiminda ise Tween 85 ve Peg 400’ {in %25 ve %30 oranlarindaki karisimlarinda

elde edilmistir.
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Tablo 11. Ham soya yagi ve tekli yiizey aktif maddeler ile hazirlanan %95 su ile
seyreltilmis emiilsiyonlarin stabilite degerlendirmeleri.

Ylzey aktif madde
tard

Yizey aktif madde hacimce (%)

4 8 16 20

25

30

Tween 20

Tween 40

Tween 60

Tween 80

Tween 85

Span 80

Peg 400

R I I

R I I

NN I
N R NN R RN
N R W N R RN
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Tablo 12. Rafine soya yag1 ve iki yiizey aktif madde ile hazirlanan kesme sivilarinda
emulsiyon stabiliteleri.

Yizey aktif madde %95 su ile seyreltilmis farkli igerik yiizdelerine sahip

turd emiilsiyonlarda stabilite degerleri
%2.0 %3.0 %4.0 %9.0 %12.0 %15.0 9%?20.0
Tween 20- Tween 40 1 1 1 1 1 1 1
Tween 20- Tween 60 1 1 1 1 1 1 1
Tween 20- Tween 80 1 2 2 2 2 2 2
Tween 20- Tween 85 1 2 2 2 2 2 3
Tween 20- Peg 400 2 2 2 2 2 2 2
Tween 20- Span 80 2 2 3 2 2 1 1
Tween 40- Tween 20 1 1 1 1 1 1 1
Tween 40- Tween 60 1 1 1 1 1 1 1
Tween 40- Tween 80 1 1 1 1 1 1 1
Tween 40- Tween 85 1 1 1 1 1 2 2
Tween 40- Peg 400 1 1 1 1 1 1 1
Tween 40- Span 80 1 1 1 1 1 1 1
Tween 60- Tween 20 1 1 1 1 1 1 1
Tween 60- Tween 40 1 1 1 1 1 1 1
Tween 60- Tween 80 1 1 1 1 1 1 1
Tween 60- Tween 85 1 1 1 1 1 1 2
Tween 60- Peg 400 1 1 1 1 1 1 2
Tween 60- Span 80 1 1 1 1 1 1 1
Tween 80- Tween 20 1 1 1 2 2 1 1
Tween 80- Tween 40 1 1 1 1 1 1 1
Tween 80- Tween 60 1 1 1 1 1 1 1
Tween 80- Tween 85 1 1 1 2 2 3 4
Tween 80- Peg 400 1 1 2 2 3 3 3
Tween 80- Span 80 1 1 1 1 1 1 1
Tween 85- Tween 20 2 2 3 4 4 3 3
Tween 85- Tween 40 2 2 2 2 2 2 2
Tween 85- Tween 60 2 2 2 2 2 2 2
Tween 85- Tween 80 3 3 3 3 3 3 3
Tween 85- Peg 400 3 4 4 4 3 3 2
Tween 85- Span 80 3 2 2 2 2 2 2
Span80- Tween 20 1 1 1 2 2 2 3
Span80- Tween 40 1 1 1 1 1 1 1
Span80- Tween 60 1 1 1 1 1 1 1
Span80- Tween 80 1 1 1 1 1 1 1
Span80- Tween85 1 1 1 1 2 2 2
Span80- Peg 400 1 1 1 1 2 2 3
Peg 400- Tween 20 2 2 3 3 3 3 3
Peg 400- Tween 40 1 1 1 1 1 1 1
Peg 400- Tween 60 1 1 1 1 1 1 1
Peg 400- Tween 80 1 2 2 2 3 4 2
Peg 400- Tween85 2 2 3 3 4 4 4
Peg 400- Span 80 1 2 2 2 1 1 1
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Tablo 13. Ham soya yagi ve iki yiizey aktif madde ile hazirlanan kesme sivilarinda
emulsiyon stabiliteleri.

Yuzey aktif madde %95 su ile seyreltilmis farkli igerik yiizdelerine sahip

cinsi emiilsiyonlarda stabilite degerleri
%2.0 %3.0 %4.0 %9.0 %12.0 %15.0 9%?20.0
Tween 20- Tween 40 1 1 1 1 1 1 1
Tween 20- Tween 60 1 1 1 1 1 1 1
Tween 20- Tween 80 1 2 2 2 2 2 2
Tween 20- Tween 85 1 2 2 2 2 2 3
Tween 20- Peg 400 1 2 2 2 2 2 2
Tween 20- Span 80 1 2 2 2 2 1 1
Tween 40- Tween 20 1 1 1 1 1 1 1
Tween 40- Tween 60 1 1 1 1 1 1 1
Tween 40- Tween 80 1 1 1 1 1 1 1
Tween 40- Tween 85 1 1 1 1 1 2 2
Tween 40- Peg 400 1 1 1 1 1 1 1
Tween 40- Span 80 1 1 1 1 1 1 1
Tween 60- Tween 20 1 1 1 1 1 1 1
Tween 60- Tween 40 1 1 1 1 1 1 1
Tween 60- Tween 80 1 1 1 1 1 1 1
Tween 60- Tween 85 1 1 1 1 1 1 2
Tween 60- Peg 400 1 1 1 1 1 1 2
Tween 60- Span 80 1 1 1 1 1 1 1
Tween 80- Tween 20 1 1 1 2 2 1 1
Tween 80- Tween 40 1 1 1 1 1 1 1
Tween 80- Tween 60 1 1 1 1 1 1 1
Tween 80- Tween 85 1 1 2 2 3 4 4
Tween 80- Peg 400 1 1 2 2 3 3 3
Tween 80- Span 80 1 1 1 1 1 1 1
Tween 85- Tween 20 2 2 3 3 3 3 3
Tween 85- Tween 40 2 2 2 2 2 2 2
Tween 85- Tween 60 2 2 2 2 2 2 2
Tween 85- Tween 80 3 3 3 3 3 3 3
Tween 85- Peg 400 3 4 4 4 4 3 2
Tween 85- Span 80 3 3 2 2 2 2 2
Span80- Tween 20 1 1 1 2 2 2 2
Span80- Tween 40 1 1 1 1 1 1 1
Span80- Tween 60 1 1 1 1 1 1 1
Span80- Tween 80 1 1 1 1 1 1 1
Span80- Tween85 1 1 1 1 2 2 2
Span80- Peg 400 1 1 1 1 2 2 3
Peg 400- Tween 20 2 2 2 3 3 3 3
Peg 400- Tween 40 1 1 1 1 1 1 1
Peg 400- Tween 60 1 1 1 1 1 1 1
Peg 400- Tween 80 1 2 2 2 3 3 3
Peg 400- Tween85 2 2 3 3 4 4 4
Peg 400- Span 80 1 2 2 2 1 1 1
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Ham ve rafine soya yagindan hazirlanan metal kesme sivilarinin fiziksel
karakterizasyonu Tablo 14-17° de gosterilmistir. Tablolardan da goriilecegi tizere
viskozite degerleri sicakligin artirilmasiyla azalmistir. Yiizey gerilimi degerlerinin

ise ylizey aktif madde miktarinin artirllmasiyla azaldigi goriilmektedir.
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Tablo 14. Rafine soya yagina farkli miktarlarda yuzey aktif madde ilavesiyle elde
edilen kesme sivilarinda fiziksel parametrelerdeki degisimler.

Tween 20 1% 2% 4% 8% 16% 20% 25%
pH 8.98 9.17 9.01 8.86 8.65 8.76 8.95
Yogunluk (g/cm’) 0.9900 0.9912 0.9916 0.9917 0.9928 0.9934 0.9942
Viskozite (cSt)
30°C 1.2 1.4 1.7 1.8 1.9 1.9 2.0
40°C 11 1.2 1.3 1.4 1.6 1.7 1.8
50°C 1.0 11 1.1 1.3 1.4 15 1.6
Yizey gerilimi (dyn/cm) 2513 25.06 2473 2423 2416 2408 24.01
Tween 40 1% 2% 4% 8% 16% 20% 25%
pH 9.15 9.13 9.18 9.01 9.12 9.08 9.16
Yogunluk (g/cm®) 0.9910 0.9910 0.9912 0.9917 0.9921 0.9923 0.9929
Viskozite (cSt)
30°C 1.4 1.4 1.5 1.5 1.6 1.6 1.7
40°C 1.1 1.1 1.1 1.2 1.2 1.3 1.3
50°C 1.0 1.0 1.0 1.1 1.1 1.2 12
Yiizey gerilimi (dyn/cm) 2865 2856 2745 2630 2590 2516 24.92
Tween 60 1% 2% 4% 8% 16% 20% 25%
pH 9.14 9.13 9.13 9.18 9.14 9.15 9.09
Yogunluk (g/cm?) 0.9832 0.9845 0.9846 0.9849 0.9851 0.9852 0.9860
Viskozite (cSt)
30°C 1.3 1.3 1.4 15 1.6 1.7 1.8
40°C 1.2 1.2 1.3 1.4 1.5 15 1.6
50°C 1.0 11 1.1 1.2 1.3 1.3 1.4
Yizey gerilimi (dyn/cm) 29.10 2844 2762 2584 2493 23.69 22.80
Tween 80 1% 2% 4% 8% 16% 20% 25%
pH 9.08 9.15 9.09 9.01 9.16 9.04 9.12
Yogunluk (g/cm®) 0.9924 0.9933 0.9938 0.9940 0.9941 0.9942 0.9945
Viskozite (cSt)
30°C 1.2 1.2 1.3 1.4 1.4 1.5 1.6
40°C 1.0 1.0 1.1 1.2 1.2 1.3 1.4
50°C 0.8 0.8 0.9 1.0 1.0 1.0 1.1
Yiizey gerilimi (dyn/cm) 27.85 27.12 26.13 2654 2516 2487 2412
Tween 85 1% 2% 4% 8% 16% 20% 25%
pH 9.07 9.12 9.00 9.06 9.35 9.27 9.31
Yogunluk (g/cm?) 0.9920 0.9920 0.9925 0.9927 0.9930 0.9936 0.9949
Viskozite (cSt)
30°C 11 11 1.1 1.2 1.2 1.3 1.3
40°C 1.0 1.0 1.0 11 1.1 11 1.2
50°C 0.8 0.9 0.9 1.0 1.0 1.0 1.1
Yizey gerilimi (dyn/cm) 2512 2465 23.88 2354 23.09 23.04 22.89
Peg 400 1% 2% 4% 8% 16% 20% 25%
pH 9.37 9.30 9.27 9.20 9.15 9.17 9.14
Yogunluk (g/cm?) 0.9892 0.9899 0.9896 0.9903 0.9909 0.9918 0.9921
Viskozite (cSt)
30°C 1.2 1.2 1.2 1.3 1.3 1.4 1.4
40°C 1.1 1.1 1.1 1.2 1.2 1.2 1.3
50°C 0.8 0.8 0.9 0.9 1.0 1.1 1.1
Yiizey gerilimi (dyn/cm) 32,12 3210 3121 30.25 29.98 2784 26.74
Span 80 1% 2% 4% 8% 16% 20% 25%
pH 9.58 9.20 8.90 8.93 8.81 8.67 9.21
Yogunluk (g/cm?) 0.9913 0.9917 0.9922 0.9933 0.9941 0.9940 0.9913
Viskozite (cSt)
30°C 15 15 1.6 1.6 1.6 1.7 1.7
40°C 1.3 1.3 1.3 1.4 1.4 15 1.5
50°C 0.9 0.9 1.0 1.0 1.1 1.2 1.2

Yiizey gerilimi (dyn/cm) 2402 2330 2312 2303 2284 2277 2251
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Tablo 15. Ham soya yagma farkli miktarlarda yiizey aktif madde ilavesiyle elde
edilen kesme sivilarinda fiziksel parametrelerdeki degisimler.

Tween 20 1% 2% 4% 8% 16% 20% 25%
pH 9.15 9.16 9.05 9.10 9.12 9.16 9.20
Yogunluk (g/cm’) 0.9951 0.9955 0.9957 0.9954 0.9937 0.9949 0.9953
Viskozite (cSt)
30°C 1.8 1.9 1.8 1.8 1.7 1.6 1.5
40°C 15 1.4 1.4 1.3 1.2 1.3 1.3
50°C 1.3 1.3 1.2 1.2 1.1 1.0 0.9
Yizey gerilimi (dyn/cm) 2523 25.01 2456 2452 2396 23.65 2354
Tween 40 1% 2% 4% 8% 16% 20% 25%
pH 9.19 9.12 9.12 9.16 9.01 9.15 9.16
Yogunluk (g/cm®) 0.9930 0.9932 0.9938 0.9942 0.9943 0.9954 0.9966
Viskozite (cSt)
30°C 1.7 1.6 1.6 1.6 1.5 1.5 1.3
40°C 1.2 1.1 1.0 1.0 1.0 0.9 0.9
50°C 0.9 0.9 0.8 0.8 0.7 0.7 0.8
Yiizey gerilimi (dyn/cm) 27.96 2734 26.12 2528 2498 2465 2452
Tween 60 1% 2% 4% 8% 16% 20% 25%
pH 9.15 9.52 9.16 9.01 9.65 9.32 9.23
Yogunluk (g/cm?) 0.9942 0.9954 0.9969 0.9957 0.9950 0.9951 0.9957
Viskozite (cSt)
30°C 15 1.4 1.3 1.2 1.1 1.0 0.9
40°C 1.3 1.2 1.2 11 1.0 0.9 0.8
50°C 1.0 1.0 0.9 0.8 0.8 0.7 0.6
Yizey gerilimi (dyn/cm) 28.03 2719 26.84 2536 2512 2412 2341
Tween 80 1% 2% 4% 8% 16% 20% 25%
pH 9.55 9.41 9.22 9.19 9.16 9.14 9.06
Yogunluk (g/cm®) 0.9950 0.9959 0.9951 0.9951 0.9956 0.9968 0.9964
Viskozite (cSt)
30°C 1.5 1.5 1.4 1.4 1.3 1.3 1.2
40°C 1.1 1.0 1.0 0.9 0.9 0.9 0.9
50°C 0.9 0.8 0.8 0.8 0.8 0.8 0.7
Yiizey gerilimi (dyn/cm) 26.08 25.89 25.36 2423 2413 2403 24,01
Tween 85 1% 2% 4% 8% 16% 20% 25%
pH 9.15 9.15 9.16 9.01 9.25 9.23 9.13
Yogunluk (g/cm’) 0.9930 0.9933 0.9925 0.9936 0.9945 0.9950 0.9969
Viskozite (cSt)
30°C 1.6 1.6 1.5 1.4 1.3 1.3 1.2
40°C 15 1.4 1.3 1.2 1.2 1.1 1.0
50°C 1.2 1.2 1.1 1.0 1.0 0.9 0.8
Yiizey gerilimi (dyn/cm) 29.23 2595 2586 2531 2425 2423 2414
Peg 400 1% 2% 4% 8% 16% 20% 25%
pH 9.18 9.15 9.15 9.18 9.19 9.16 8.63
Yogunluk (g/cm?) 0.9914 0.9903 0.9934 0.9945 0.9956 0.9959 0.9965
Viskozite (cSt)
30°C 1.5 1.5 1.5 1.5 1.4 1.4 1.3
40°C 1.4 1.4 1.3 1.2 1.2 1.1 1.0
50°C 1.3 1.2 1.2 1.1 1.0 1.0 0.8
Yiizey gerilimi (dyn/cm) 2655 26.01 2532 2422 2411 2325 2312
Span 80 1% 2% 4% 8% 16% 20% 25%
pH 9.20 9.31 9.28 9.14 9.16 9.02 9.23
Yogunluk (g/cm?) 0.9922 0.9936 0.9920 0.9946 0.9949 0.9958 0.9962
Viskozite (cSt)
30°C 1.9 1.8 1.8 1.8 1.7 1.7 1.6
40°C 1.7 1.6 1.6 15 1.5 1.4 1.3
50°C 1.6 15 1.4 1.3 1.3 1.2 1.1

Yizey gerilimi (dyn/cm) 25.36 2510 24.62 2433 2422 2342 23.25
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Tablo 16. Rafine soya yagi Tween 85 %25 oraninda sabit tutularak iki ylizey aktif
madde ile hazirlanan emiilsiyonlarda fiziksel parametrelerdeki degisimler.

Tween 20 1% 2% 4% 8% 16%  20% 25%
pH ] 9.10 9.18 9.08 9.32 8.35 9.28 9.14
Yogunluk (g/cm”) 0.9962 0.9985 0.9990 0.9995 0.9986 0.9996 0.9991
Viskozite (cSt)
30°C 1.4 1.4 1.3 1.3 1.2 1.2 1.2
40°C 1.2 11 11 1.0 1.0 1.0 0.9
50°C 1.0 0.9 0.9 0.9 0.9 0.8 0.7

Ylzey gerilimi (dyn/cm) 3453 3123 30.16 26.25 2531 24.67 2341

Tween 40 1% 2% 4% 8% 16%  20% 25%
pH ] 9.18 9.18 9.02 9.12 9.31 9.27 9.14
Yogunluk (g/cm”) 0.9961 0.9975 0.9980 0.9983 0.9981 0.9990 0.9996
Viskozite (cSt)
30°C 1.6 15 15 1.4 1.4 13 13
40°C 1.4 1.4 1.3 1.2 11 11 1.0
50°C 12 11 1.0 1.0 0.9 0.8 0.7

Yizey gerilimi (dyn/cm)  39.19 3445 3344 2842 2717 2542  25.22

Tween 60 1% 2% 4% 8% 16%  20% 25%
pH ] 9.12 9.18 9.12 9.16 9.10 9.19 9.23
Yogunluk (g/cm®) 0.9915 0.9930 0.9942 0.9975 0.9925 0.9984 0.9989
Viskozite (cSt)
30°C 1.7 1.6 1.6 15 1.4 1.4 13
40°C 15 15 1.4 1.4 13 1.2 11
50°C 12 12 11 1.0 1.0 0.9 0.9

Yizey gerilimi (dyn/cm) 3549 33.23 3113 29.92 2846 27.18 26.47

Tween 80 1% 2% 4% 8% 16%  20% 25%
pH 9.15 9.24 9.12 9.16 9.30 9.14 9.26
Yogunluk (g/cm®) 0.9925 0.9961 0.9919 0.9981 0.9989 0.9952 0.9994
Viskozite (cSt)
30°C 1.8 1.7 1.6 15 13 13 13
40°C 1.6 15 1.4 1.3 1.2 11 1.0
50°C 1.4 1.3 1.2 1.0 0.9 0.9 0.8

Yiizey gerilimi (dyn/cm) 3546 34.34 3229 2938 2856 27.58 26.54

Span 80 1% 2% 4% 8% 16% 20% 25%
pH 9.18 9.16 9.18 9.14 9.24 9.16 9.60
Yogunluk (g/cm®) 0.9925 0.9912 0.9924 0.9971 0.9976 0.9982 0.9994
Viskozite (cSt)
30°C 2.0 1.9 1.8 1.7 1.7 1.6 1.6
40°C 1.8 1.6 15 15 1.4 1.4 13
50°C 15 1.4 1.3 12 11 1.0 1.0

Yiizey gerilimi (dyn/cm)  36.26 3537 34.69 31.34 2974 2811 2754

Peg 400 1% 2% 4% 8% 16% 20% 25%
pH 9.26 9.14 9.19 9.17 9.23 9.11 9.42
Yogunluk (g/cm®) 0.9912 0.9925 0.9931 0.9949 0.9985 0.9949 0.9978
Viskozite (cSt)
30°C 1.6 15 15 1.4 1.4 13 13
40°C 1.4 1.4 1.3 1.3 1.2 11 1.0
50°C 1.3 12 1.2 11 1.0 0.9 0.9

Yizey gerilimi (dyn/cm)  25.86 24.32 2364 2214 2044 1018 18.24
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Tablo 17. Ham soya yagi ile Tween 85 %25 oraninda sabit tutularak iki yiizey aktif
madde ile hazirlanan emiilsiyonlarda fiziksel parametrelerdeki degisimler.

Tween 20 1% 2% 4% 8% 16%  20% 25%
pH ] 9.25 9.18 9.19 9.16 9.12 9.18 9.17
Yogunluk (g/cm”) 0.9920 0.9907 0.9914 0.9920 0.9926 0.9945 0.9936
Viskozite (cSt)
30°C 13 13 13 1.2 11 11 11
40°C 1.2 11 1.0 1.0 1.0 0.9 0.9
50°C 0.9 0.9 0.8 0.8 0.7 0.7 0.7

Ylzey gerilimi (dyn/cm)  35.83 3523 33.06 3277 2737 25.62 25.32

Tween 40 1% 2% 4% 8% 16%  20% 25%
pH ] 9.23 9.15 9.14 9.25 9.09 9.10 9.17
Yogunluk (g/cm®) 0.9913 0.9917 0.9920 0.9922 0.9928 0.9933 0.9941
Viskozite (cSt)
30°C 13 13 13 1.2 1.2 1.2 11
40°C 11 11 1.0 1.0 1.0 0.9 0.8
50°C 0.9 0.8 0.8 0.8 0.7 0.6 0.6

Yiizey gerilimi (dyn/cm)  38.20 38.09 3374 3354 27.12 2601  26.00

Tween 60 1% 2% 4% 8% 16%  20% 25%
pH ] 9.17 9.15 9.17 9.25 9.17 9.50 9.17
Yogunluk (g/cm”) 0.9898 0.9902 0.9936 0.9951 0.9958 0.9962 0.9980
Viskozite (cSt)
30°C 1.4 1.4 13 1.2 11 11 11
40°C 11 11 1.0 1.0 0.9 0.8 0.8
50°C 0.9 0.8 0.8 0.8 0.7 0.6 0.6

Yiizey gerilimi (dyn/cm)  35.39 32.83 3203 29.32 28.24 28.12 28.03

Tween 80 1% 2% 4% 8% 16%  20% 25%
pH 9.04 9.15 9.15 9.15 9.57 9.18 9.41
Yogunluk (g/cm®) 0.9912 0.9920 0.9923 0.9930 0.9913 0.9949 0.9955
Viskozite (cSt)
30°C 1.4 13 13 1.2 1.2 1.2 1.2
40°C 1.0 0.9 0.9 0.9 0.9 0.8 0.8
50°C 0.9 0.8 0.7 0.7 0.6 0.68 0.4

Yiizey gerilimi (dyn/cm)  34.97 33.23 3288 32.33 3156 3125 31.00

Span 80 1% 2% 4% 8% 16% 20% 25%
pH 9.11 9.15 9.18 9.36 9.21 9.47 9.41
Yogunluk (g/cm®) 0.9943 0.9945 0.9950 0.9948 0.9951 0.9962 0.9970
Viskozite (cSt)
30°C 3.0 1.9 1.6 1.6 1.6 15 15
40°C 2.0 1.7 1.4 1.4 1.3 1.2 11
50°C 2.0 1.2 0.9 0.8 0.8 0.7 0.6

Yiizey gerilimi (dyn/cm)  35.26 3256 3149 28.31 27.82 26.87 2521

Peg 400 1% 2% 4% 8% 16% 20% 25%
pH 9.35 9.14 9.28 9.17 9.81 9.37 9.15
Yogunluk (g/cm®) 0.9955 0.9960 0.9962 0.9964 0.9972 0.9975 0.99813
Viskozite (cSt)
30°C 13 13 1.2 1.2 11 11 1.0
40°C 11 1.0 1.0 0.9 0.9 0.9 0.8
50°C 0.9 0.9 0.8 0.7 0.6 0.5 0.4

Yiizey gerilimi (dyn/cm)  34.36 32.97 3285 27.78 2675 2621 2501
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Ham ve rafine soya yaglar ile hazirlanan metal kesme sivilarinda ylizey
gerilimleri, temas agilar1 ve konsantre kesme sivisinin cam yiizeyindeki dagilimlari
Tablo 18’de gosterilmektedir. Ham ve rafine soya yaglarina yiizey aktif madde ilave
edilmesiyle ylizey gerilimleri ve temas acilarinin azaldigr ve temas acilarinin da

kiiclilmesi ile yiizey 1slatilabilirliginin arttig1 gdzlenmistir.

Tablo 18. Soya yag1 ve metal kesme sivisinin yizey 6zellikleri.

Soya yagi/Kesme Yuzey gerilimi  Temas Agist Damlanin cam yiizeyindeki
S1V1S1 (mN/m) (0) goruntasu

Rafine soya yagi 31.23 38.52

Rafine soya yagi -

17.68
Tween 85 (%25) 22.89
Ham soya yag1 34.40 40.78
Ham soya yagi -
24.14 18.25

Tween 85 (%25)
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6.1 Emdulsiyonlarda Damla Boyutu

Metal kesme sivilarinda hazirlanan emdulsiyonlarin stabiliteleri emiilsiyonu
olusturan damlalarin boyutuna baghdir. Emiilsiyon damla biiytikligii, emulsiyon
igerisine katilan ylizey aktif madde cinsine ve oranina bagli olarak degiskenlik
gosterir. Hazirlanan emulsiyonlarin homojenligi damla boyutunun nano seviyelere
yakin olmasi ile ilgilidir. Grafik 1-4’ te ham ve rafine soya yag1 kullanilarak Tween
85 (%1-25), Tween 85 (%25) - Peg 400 (%1-15) ile hazirlanan metal kesme

stvilarindaki damla boyutunun dagilimlarini gostermektedir.

Siddet (%)

1 ] ————— - Hﬂumﬂ‘fﬁh—*p—;—ﬂ sttt

0.1 1 10 100 1000 10000
Damla boyutu (nm)

Tween 85 % 1 Tween 85 % 2 - Tween 85 % 4
—— Tween85% & = = Tween 85 % 16 Tween 85 % 20
Tween 85 % 25

Grafik 1. Ham soya yag1 ve farkli igerik konsantrasyonuna sahip Tween 85 ylizey
aktif maddesiyle hazirlanan metal kesme sivilarinda damla boyutundaki degisimler.

Grafik 1’ de ham soya yagi ve Tween 85 yiizey aktif maddesi ile
hazirlanan emiilsiyonda yiizey aktif madde konsantrasyonu arttikca damla boyutunun
kiiglildigi gorulmektedir. Tween 85’in %25’lik konsantrasyonuna bakildiginda
damla boyutunun 210 nm boyutuna kadar diistiigii gortilmektedir. Fakat Grafik 1’de
Tween 85’in %1, 2, 4, 8 gibi disiik konsantrasyonlarinda stabil olmayan
emiilsiyonlarinda emilsiyon icgerisinde farkli iki damla boyutunun olustugu

gorilmektedir.
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Tween 85 (%625) + PEG 400 (%2) Tween 85 (%625) + PEG 400 (%d) Tween 85 (3:25) + PEG 400 (%12)

Tween 85 (%25) + PEG 400 (%3) Tween 85 (%25) + PEG 400 (%9)

Grafik 2. Ham soya yag1, Tween 85 (%25) ve Peg 400 (% 2-12) yiizey aktif maddesi
ile hazirlanan metal kesme sivilarinda damla boyutundaki degisimleri.

Ham soya yagi ile Tween 85 (%25) sabit alinarak Peg 400 (%-3-4-9-12)
oranlarinda hazirlanan emiilsiyonlarin stabil oldugu ve Grafik 2’den de goriilecegi
Uzere damla boyutlarinin 245 — 251 nm’ arasinda degistigi bulunmustur. Stabil
olmayan, Tween 85 (%25) - Peg 400 (%?2) ikili yiizey aktif madde ile hazirlanan
emulsiyonun damla boyutunun 286 nm oldugu Grafik 2’den gorilmektedir.
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Tween 85 (%2) Tween 85 (%16) Tween 85 (%30)
Tween 85 (%4) Tween 85 (%20)

Grafik 3. Rafine soya yag1 ve farkli igerik konsantrasyonuna sahip Tween 85 yiizey
aktif maddesiyle hazirlanan metal kesme sivilarinda damla boyutundaki degisimler.

Rafine soya yag1 ve farkli konsantrasyonlarda Tween 85 yiizey aktif maddesi
kullanilarak hazirlanan emiilsiyonlar da Tween 85 konsantrasyonu arttikca
emiilsiyon stabilitesinin arttigi Grafik 3’ te gosterilen damla boyutu degisimlerinden
gorilmektedir. Tween 85 konsantrasyonu arttikga damla boyutunun kiigiildiigii

gozlenmistir.
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Grafik 4. Rafine soya yagi, Tween 85 (%25) ve Peg 400 (%2-15) ylzey aktif
maddesi ile hazirlanan metal kesme sivilarinda damla boyutundaki degisimleri.

Grafik 4’ te rafine soya yagi ile ikili yiizey aktif madde karistmi Tween 85

(%25) - Peg 400 (%3-4-9)

oranlarinda hazirlanan stabil emiilsiyonlarin damla

boyutlarinin diger oranlarda hazirlanan emiilsiyonlarin damla boyutlarina gére daha

kiiciik oldugu goriilmektedir.
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6.2 Metal Kesme Sivilarimn FTIR Spektrumu ile
Incelenmesi

Ham ve rafine soya yagmin Tween 85 yuzey aktif maddesi ile hazirlanan
metal kesme sivilarinin FTIR spektrumlari Grafik 5 te gosterilmistir. Spektrum

aciklamalar1 Tablo 19* da verilmistir.

Rafine Soya
Rafine Soya ve Ylzey aktif madde
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Grafik 5. Rafine soya yag1 ve rafine soya yagi — Tween 85 yizey aktif maddesi
karistminda FTIR spektrumlari.

Grafik 5° te goruldugi gibi siyah ¢izgi ile gosterilen soya yagmin FTIR
spektrumu ile kirmizi ¢izgi ile gosterilen soya yagi - yilzey aktif madde
spektrumlarinin dalga sayilar1 ve siddetleri arasinda farklilik goriilmemektedir. Bu
sonug, soya yagi ile ylizey aktif madde arasinda kimyasal bir etkilesmenin
olmadigin1 ve Van der Waals kuvvetleri, dipol - dipol etkilesimler ve adhezyon

kuvvetleri gibi fiziksel etkilesimlerin oldugunu gosterir.
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Grafik 6. Ham soya yag1 ve ham soya yagi — Tween 85 ylzey aktif maddesi

karisiminda FTIR spektrumlari.



Tablo 19. Farkli fonksiyonel gruplar ve dalga sayilari.

Fonksiyonel gruplar

Dalga sayisi (cm™)

A- Hidrokarbonlar
C-H titresimleri
Alkan

Alken

Alkin

Aromatik

C-H Egilme titresimleri
Alkan (C-H)
Alkan (-CH;-)

Alkan (CHs-)
Alken (monusubstitiie)

Alken (disubstitiie)
Alkin

Aromatik substitisyon

C-C doymamuis bag esnemeleri
Alken (konjuge olmayan)
Alken

Alkin (distbstitiie)

Aromatik

Cesitli Gruplar

2942-2853
3040-3010, 3095- 3075
3040-3010
3300-3030

1340
1845-1445

1470-1430, 1380-1370
995-985, 915-905, 1420-1410

690, 895-885, 970-960, 1420-1410
630
830, 750, 700

1680-1620

1645, 1658, 1669, 1675
1600

1600, 1580, 1500 ,1450

Alkol ve fenoller
O-H esneme titresimleri
Serbest O-H, molekiiller aras1 hidrojen bagi,

molekiil i¢i hidrojen bag1

O-H egilme ve C-O esneme titregimleri

Primer, sekonder ve tersiyer alkoller

Aminler
N-H esneme titresimleri
N-H egilme titresimleri

C-N titresimleri

3650-3590, 3550-3450

3570-3450

3500 - 3400 -3310
3400-3300, 3130-3030
1650 -1590-1550-1500
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3550 cm™-3400 cm™ araligindaki pik -OH grubuna aittir. Metal kesme
sivist karisimimna daha ilave edilen trietanol amin ve monoetanol amin

ilavesiyle -NH’1n dalga sayis1 kaymustir.

3050 cm™, 3030 cm™, 2950 cm™, 2800 cm™ deki pikler alkan ve alken

hidrokarbonlarindaki -CH titresimlerinden kaynaklanmaktadir.

1430 cm®, 1380 cm™, 1370 cm? bolgesindeki yogun pikler

alkanlardaki -CHj3 egilme titresimlerinden olusugu,

1680 cm™, 1650 cm™, 1645 cm™, 1600 cm™, 1580 cm™, 1550 cm™ de
gorillen yogun piklerin bitkisel yaglarin yapisindaki C-C doymamis
baglardan dolay1 meydana geldigi goriilmektedir.

830 cm™, 750 cm™, 720 cm™, 660 cm™daki piklerin aromatiklikten
kaynaklandigi goriilmektedir.



82

6.3 Metal Kesme Sivilarinda Korozyon Testleri

Sekil 29’da sagdaki resimde goriildiigii gibi rafine soya yagiyla hazirlanan
metal kesme sivilarinda %2.5 oraninda korozyon &nleyici ve pH tamponu olarak
trietanol amin kullanildiginda, bu oranin yeterli olmadigi ve korozyon olusumu
gozlenmistir. Sekil 29°da soldaki resimde goriildiigii gibi %4 oraninda korozyon

Onleyici kullanildiginda ise korozyon olusumu gézlenmemistir.

Sekil 29. Rafine soya yagiyla hazirlanan metal kesme sivilarinda korozyon olugumu.

Sekil 30°da solda goriildii gibi ham soya yagi ile hazirlanan metal kesme
stvisinda %4 oraninda korozyon Onleyici kullanildiginda korozyon olusumu
gozlenmemistir, fakat bu oran %4’lin altina distiigiinde sagdaki gibi korozyon

olusumu baslamistir.

Sekil 30. Ham soya yagiyla hazirlanan metal kesme sivilarinda korozyon olugumu.
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6.4 Metal Kesme Sivilarinda Bakteri Testleri

Metal kesme sivilart mikroorganizmalarin iiremesi i¢in uygun ortamlardir.
Sekil 31°de soldaki petri kabinda goriildiigii gibi, rafine soya yagi ile hazirlanan
metal kesme sivisinda %2 oraninda bakterisit ve kiif olusumunu engelleyici
kullanildiginda bakteri ve kiif {iremesi gézlenmemistir. Fakat, sagdaki petri kabinda
gortldiigli gibi bakterisit ve kiif olusumunu engelleyici kullanilmadiginda ise metal
kesme sivisinda lireme gergeklesmistir. Bu liremenin ger¢eklesmesi ii¢ hafta sonra

meydana gelmistir.

Sekil 31. Rafine soya yagiyla hazirlanan metal kesme sivilarinda bakteri olusumu.

Sekil 32° de solda petri kabinda goriildiigii gibi, ham soya yagi ile hazirlanan
metal kesme sivisinda yeterli oranda bakterisit ve kif dnleyici kullanildiginda kesme
stvisinin bozunmadigi, bakteri ve kuf 6nleyici kullanilmadiginda ise metal kesme

stvisinin bozundugu sekil 32°de sagdaki petri kabinda gérilmektedir.

Sekil 32. Ham soya yagiyla hazirlanan metal kesme sivilarinda bakteri olugumu.
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TARTISMA

Su ile emiilsiyon olusturabilen metal kesme sivilari birer yag/su tipi
emulsiyon sistemidir. Literatir incelediginde iyonik, metal kesme sivilarinin iyonik
olmayan ve katyonik yiizey aktif maddelerle hazirlandig1 gériilmektedir [1-4]. Fakat,
daha cok, ticari olarak ekonomik ve yaygin kullanimi olan iyonik olmayan yiizey

aktif maddelerin tercih edildigi goriilmektedir.

Metal kesme sivilarinda, yaglarin suyla karisip tek fazli bir sistemin
olusturulmasi i¢in uygun yiizey aktif madde tiiriiniin ve oraninin belirlenebilmesi
gerekir. Bu orani belirlemede tiggen faz diyagramindan (Sekil 26) ve kritik misel

konsantrasyonundan yararlanilir.

Yag molekdllerinin yiizey aktif madde ve katki maddeleri ile bir kimyasal
tepkime vermedigi, yalnizca molekullerin birbirleri ile kohezyon, itme ve London
kuvvetleri ve Van der Walls gibi fiziksel etkilesimlerinin oldugu goriilmektedir. Yag
ve yuzey aktif maddenin polar bas gruplari arasinda dipol dipol etkilesimlerinin,
apolar kuyruk kisimlar1 arasinda da Van der Walls etkilesimlerinin olmas1 sonucu su
iginde dispers olmus yag yizey aktif madde miselleri olusur. Yiizey aktif maddenin
polar bas gruplari ile metal ylizey arasinda adhezyon kuvvetinin etkisiyle yaglayict

film tabakasi olugsmaktadir (Sekil 33) [40,41].

Sekil 33. Metal yiizeye adsorbe olan metal kesme stvisi.
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Iyonik olmayan vyiizey aktif maddelerin apolar kismiin sahip olacagi
hidrokarbon zincir uzunlugu soya yagmin yapisindaki yag asitlerinin uzunluklarina
yaklasitk olmalidir. Soya yagimin yapisinda agirlikli  olarak linolenik asit
(C17H29COOH) ve linoleik (C17H3COOH) asit yag gruplarinin bulunmasi iyonik
olmayan yizey aktif madeninde en az 17 karbon zinciri uzunlugunda olmasini
gerektirir. Yag asitlerinin —COOH hidrofilik kism1 eger molekiiliin kalan apolar
kismindan ¢ok biiyiik degilse molekiiliin ¢ozlniirliigli artar. Formiilasyonlarda
kullanilan ylizey aktif madde molekiillerinin yapisindaki kuyruk zinciri de ayni
biiyiikliikklerde olmalidir ki daha kararli bir emiilsiyon olusturabilsinler. Tween 85
yiizey aktif maddesinin molekiil yapis1 géz 6niine alindiginda (Tablo 6) (¢ tane 18
karbonlu oleik asidin yer aldig1 goriilmektedir ve bu sayede soya yagiyla stabil

emulsiyon verebilmektedir.

Metal kesme sivilarinda korozyon 6nleyici olarak kullandigimiz mono ve tri
etanol aminler, metal yuzeye adsorbe olmak suretiyle ince koruyucu bir tabaka
olusturarak oksijenin metal yiizeyi ile temasimi engellemektedir, bu sayede metalin

korozyona ugramasini énlemektedir.

Metal kesme sivilarinda viskozitenin yiizey aktif madde konsantrasyonu ile
artigi ve sicaklik ile de azaldigi, yiizey geriliminin ise yiizey aktif madde

konsantrasyonunun artmasi ile azaldig1 goriilmektedir.

Stabilite calismalarinda gortldigi tizere ikili ylizey aktif maddeyle yapilan
caligmalar tek yiizey aktif madde ile yapilan caligmalara oranla daha stabil ve mikro

emiilsiyonlar verdigi goriilmustiir.

Genel olarak yiizey aktif madde oraninin artmasiyla emiilsiyonlarin
stabilitesinin de arttig1 gozlenmistir. Fakat asir1 yiizey aktif madde ilavesi durumunda

cozelti ylzeyinde yuzeyde krema seklinde biriktigi goriilmiistiir.

Rafine soya yagiyla yapilan calismalarda Tween 85 in %25 - %30 arasinda ve

Peg 400’tinde %30 oraninda stabil emiilsiyonlar verdigi Tablo 10°da goriilmektedir.
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Ham soya yaginda ise yalniz Tween 85’in %30 oraninda kullanildiginda stabil

emiilsiyon verdigi Tablo 11‘de goriilmektedir.

Rafine soya yagiyla ikili yiizey aktif madde ile yapilan galismalarda Tween
80 (%12) - Tween 85 (%20), Tween 85 (%25) - Tween 20 (%9-12), Tween 85 (%25)
- Peg 400(%3-4-9), Peg 400 (%12) - Tween 85 (% 12-15-20), Peg400 (%12) -
Tween 80 (%15) karigimlarda stabil emilsiyonlar meydana gelmistir. Ham soya yagi
ile yapilan ikili ¢alismalarda ise, Tween 85 (%15-20) - Tween 80 (%9), Tween 85
(%25) - Peg 400 (3-4-9-12), Peg 400 (%12) - Tween 85 (%12-15-20) oranlarinda

pozitif sonuglar verdigi gézlenmistir.

Bu caligsmalar ile ilgili literatiirde rafine soya ve ham soya yagi ile yapilan
metal kesme sivilarinda fazla ¢alisma bulunmamaktadir. Zeytin yagi, ham ve rafine
aycicegi yag1 ve rafine kanola yagi ile yapilan metal kesme sivisi galigmasinda

fiziksel karakterizasyonlar Tablo 21’ de gésterilmistir [42-47].

Tablo 21. Zeytin yagi, aygicegi yag1 ve kanola yagindan elde edilen metal kesme
stvilarinin fiziksel karakterizasyonu.

Zeytin Zeytin Ham Rafine Rafine
Metal kesme N . T o .
yagi yagi aygicegi yagt  aygicegi yagt  kanola yagi
SISt konsantre emulsiyon  emdlsiyon emdilsiyon emulsiyon
Ylzey aktif madde % 30 30 34 36 34
pH 7.20 6.71 8.70 9.00 8.53
Yogunluk (9/ml) 0.939 0.997 0.940 0.997 0.940
Viskozite (cp)
30 °C 87.9 0.8 1.6 0.8 2.4
40 °C 58.6 0.7 1.4 0.7 2.0
50 °C 41.7 0.2 1.2 0.5 1.7
Yizey gerilimi (mN/m) 25.21 27.09 22.11 27.09 22.56
Parlama noktasi (°C)  230-248 - 210 260 245

Hindistan cevizi yag1 ile yapilan metal kesme sivisinda, farkli sicakliklarda
hem emiilsiyon hem de konsantre sivilarin viskoziteleri Tablo 20° de

gosterilmektedir [48].
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Tablo 20. Hindistan cevizi yagindan yapilan metal kesme sivisinin viskozite
degerleri.

Sicaklik  Emulsiyon  Konsantre

(°C) (cP) (cP)
30 1.63 26.80
40 1.04 20.30
50 0.89 15.46

Vasco 1000 ve Prolone bitkisel tabanli metal kesme sivilarmin fiziksel

karakterizasyonlar1 laboratuarimizda yapildi ve bulgular Tablo 22.’de gosterilmistir.

Tablo 22. Vasco 1000 ve Prolone bitkisel tabanli metal kesme sivilarina ait fiziksel
parametreler.

Ticari metal %95suile pH  Yoguniuk Viskozite (cp)

kesme sivist  seyreltilmis (g/ml) 30°C 40°C 50 °C
Vasco 1000 Emilsiyon  9.32 0.960 14 1.2 11
Prolone Emulsiyon  7.90 0.980 15 2.0 11

Bitkisel yaglardan soya ve aygigegi yaglarinin metal kesme sivisi olarak
hazirlanmasi, ihtiva ettigi yiiksek oranda oleik asitten dolayr diger bitkisel yaglara
gore daha az modifikasyon gerektirir. Bu yaglarin yiik tasima kapasiteleri ve 1s1l

oksidatif kararliliklar1 da diger yaglara gore daha yiiksektir [49-54].

Literatiirde, petrol tabanli naftenik ve soya tabanli bitkisel metal kesme
stvilart iyonik ve iyonik olmayan yiizey aktif maddeler ve katkilarla formiile
edilmistir [55]. Yapilan ¢alismalarda dis agma isleminde soya yaginin petrol tabanli
metal kesme sivilarina gore daha iyi yaglayici oldugu bulunmustur. Soya yaginin
mikro emiilsiyonu mineral yagin mikro emiilsiyonuna gore performansi daha iyi

bulunmustur [56].
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