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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

HINT YAGINDAN DEGERLI
KiMYASALLARIN ELDE EDIiLMESI
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Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman: Yard.Do¢.Dr. Nezihe AZCAN
2007, 102 sayfa

Bu tezde, hint yaginin kiitlece %1 oraninda katalizér (Pbs;O,) varliginda
alkali fiizyonu ile mikrodalga sentez {initesinde sebasik asit ve 2-oktanol elde
etmek i¢in uygun NaOH/yag orani, reaksiyon sicaklifi ve reaksiyon siiresi
belirlenmistir.

Caligmalar sonucunda, 8:15 NaOH/yag orani, 240°C reaksiyon sicaklig1 ve
10 dakika reaksiyon siiresi ile teorik verim bazinda %30,7 2-oktanol ve %25,5
sebasik asit elde edilmistir. Elde edilen 2-oktanol ve sebasik asidin safliklar1 GC
analizi ile belirlenmis olup sebasik asidin asitlik indisi ve erime noktasi tayin

edilip standart degerlerle uygunlugu tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Hint Yagi, Risinoleik Asit, 2-Oktanol, Sebasik Asit,
Mikrodalga Sentez Unitesi.



ABSTRACT

Master of Science Thesis

OBTAINING VALUABLE
CHEMICALS FROM CASTOR OIL

Elif DEMIREL

Anadolu University
Graduate School of Sciences

Chemical Engineering Program

Supervisor: Asist.Prof.Dr. Nezihe AZCAN
2007, 102 pages

In this thesis, suitable NaOH/oil ratio, reaction temperature and reaction
time were determined in order to obtain high yields of 2-octanol and sebacic acid
by alkaline fusion of castor oil in the presence of 1% catalyst (PbsO4) by mass
using microwave synthesis unit.

As a result, 8:15 NaOH/oil ratio, 240°C reaction temperature and 10
minutes reaction time yielded 30,7% 2-octanol and 25,5% sebacic acid on the
basis of their theoretical yields. Purities of 2-octanol and sebacic acid were
determined by GC analysis and purity of sebacic acid was further assessed by its
acid value and melting point and the results are in good agreement with the

standard values.

Keywords: Castor Oil, Ricinoleic Acid, 2-Octanol, Sebacic Acid, Microwave

Synthesis Unit
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1. GIRIS VE AMAC

Kat1 ve siv1 yaglar birbirinden farkli ¢esitlerdeki bitkisel ve hayvansal
kaynaklhidirlar. Bitkisel kaynakli yaglara soya, palmiye, kolza ve aygicegi yagi
ornek olarak verilebilir. Diinyada, 1998 yilinda iiretilen yaklagik 101 milyon ton
kat1 ve sivi yag insan besinlerinde kullanilmistir. Endistride kullanilacak
kimyasallar1 liretmek icin kalan miktar ise 14 milyon ton olarak belirlenmistir.
Son yillarda tiretilen degerli kimyasal miktar1 y1llik %3 oraninda artmakla beraber
bu miktarin kisa ve uzun vadede daha da artacagi tahmin edilmektedir (Hill 2000).

Yag asidi igerigi yagin kullanim alanini belirlemektedir. Hindistan cevizi
ve palmiye ¢ekirdegi yaglar (laurik yaglar) kisa ya da orta uzunluktaki zincir
yapisiyla (temel olarak 12 ve 14 karbon; Cj, Cj4) deterjan ve kozmetik
endistrilerinde kullanilan ylizey aktif maddelerinin {retilmesi i¢in oldukga
uygundur. Palmiye, soya, kolza ve ayg¢igegi gibi bitkisel kaynakli yaglar ile i¢yag1
gibi hayvansal kaynakli yaglar uzun zincir yapilarindan dolay1 (C;s, doymus ve
doymamis) polimer uygulamalarinda ve yaglayicilarda kullanilmaktadir. Ekolojik
ve toksikolojik arastirmalarin sonuglarmma gore, yenilenebilen kaynaklardan
tiretilen maddeler petrokimya kokenli maddelere kiyasla ¢evreye daha az zarar
verir ve bu da maliyet ve performans kadar yeni bir {iriiniin iiretilmesinde énemli
bir olgittiir (Hill 2000). Son yillarda, bitkisel yaglarin ilag, gida ve kimya
endistrilerinde kullanilabilen yiiksek kalite ve safliktaki {irlinlere doniistim
proseslerine olan ilgi oldukc¢a artmistir (Ndiaye ve ark. 2005).

Kimyasal ag¢idan, trigliseritler iki reaktif boliime sahiptir; doymamis yag
asidi zincirindeki ¢ift bag ve tiim yag asidi zincirindeki asit grubu. Alkil zinciri ya
da ¢ift bag degisimini iceren degerli kimyasallarin olusum reaksiyonunun
%10’dan az olmasina ragmen, trigliseritlerden farkli tiirevlerin tiretimi, karboksil
grubunda (>%90) gerceklesmektedir. Daha farkli kimyasallarin olusumu i¢in kati
ve sivi yaglarin yag asidi metil esterleri, yag asitleri, gliserol ve yag asidi
alkollerine pargalanmasi gerekmektedir (Hill 2000).

Hint yag bitkisi, Tiirkiye bitkisi olmayip iilkemizde deneme sahalarinda

ve bitkinin genel goriinlistinden dolay1 park ve bahgeleri silislemek amaciyla



yetistirilmektedir. Vatan1 Hindistan olan yenemeyen bir yagli tohum bitkisidir ve
%45 oraninda yag icermektedir (Das ve ark. 1989; Austin 1984).

Hint yag1, Ricinus communis bitkisi tohumlarindan elde edilen viskoz bir
stvidir. Bilesiminde %90 oraninda risinoleik asit icermektedir. Risinoleik asit
molekiiliinde bir tane “OH” grubu bulunmaktadir. Bu fonksiyonel grup cesitli
kimyasal reaksiyonlara olanak sagladigi i¢in hint yaginin da teknolojik énemini
arttirmaktadir (Erciyes ve ark. 1991).

19972006 yillar1 arasinda hint yagi ithalatinin 10622075 ton degerleri
arasinda oldugu tespit edilmis olup her yil belli miktarlarda ithalatin
gerceklesmesi bu yagin kullanim siirekliligini gdstermektedir (T.U.L.K. 2007).

Hint yag1 ve bu yagdan elde edilen degerli maddeler iilkemizde kimyasal
tirtinlerin iiretiminde hammadde veya ara madde olarak kullanilmakta ve ithalat
yolu ile saglanmaktadir. Hint yagi ve tlirevleri, yaglama, kaplama, naylon ve
bircok endiistrinin organik ara maddesi gibi petrol endiistrisinden elde edilen
iiriinlere  alternatif {irlinler olusturabilecek baslangic maddeleri olarak
kullanilabilmektedir (Schneider ve ark. 2004).

Hint yagi, icerdigi yiiksek orandaki risinoleik (12-hidroksi-cis—9-
oktadekanoik) asidin varligindan dolay1 hem islenmeden hem de tiirevleri halinde
endiistride oldukca genis kullanim alanina sahiptir (Lakshminarayana ve ark.
1984).

Hint yag1 bir molekiil i¢cinde 3 tane fonksiyonel grup barindirir. Bunlar;

1. Esterifikasyona uygun olan karboksil grubu.

2. Hidrojenleme ve epoksitleme ile degistirilebilen doymamislik noktasi (¢ift
bag).

3. Asctillenebilen ya da alkoksitlenebilen veya yari-kuruyan bir yag elde
etmek icin gerekli olan doymamishigi artirabilmek i¢in dehidrasyona
maruz birakilabilen hidroksil grubu.

Hidroksil grubu o kadar reaktif bir gruptur ki, daha kisa zincirli degerli
tirtinler elde edebilmek icin molekiil, yiliksek sicaklik pirolizi ya da kostik flizyonu
ile o noktadan ayrilabilir.

Temel olarak hint yaginin katalizér esliginde yiiksek sicakliklarda

yapisinin bozundurulmasi (par¢alanmasi) sonucunda degerli kimyasallarin tiretimi



gerceklestirilmektedir (Ogunniyi 2006). Bu amagla ¢esitli katalizorler varliginda
farkl1 kimyasallar elde etmek i¢in dolgulu cam reaktor, silindirik dolgusuz
reaktorler, dolgulu borusal reaktorler gibi farkli reaktorler kullanilmis olup her
biri i¢in iirlin dagiliminin birbirinden farkli oldugu goézlenmistir (Das ve ark.
1989; Vasishtha ve ark. 1990). Bu reaktorlere ek olarak mikrodalga 1sitma,
biyokiitlenin, komiiriin, yagin ve farkli organik atiklarin pirolizini ger¢eklestirmek
amactyla uygulanan oldukca yeni bir yontemdir (Menendez ve ark. 2002). Bu
yontemde iiriinler dogrudan isitilarak istenilen sicaklifa cabuk ulasildigindan
reaksiyon siiresi azalir, yan reaksion olusumu ve dolayisiyla iiriiniin bozulmasi
onlenmis olur (Chemad ve Esveld 2001).

Bu ¢aligmanin amaci, endiistriyel yaglardan biri olan hint yagindan, farkl
endiistrilerde hammadde olarak kullanilan degerli kimyasallar1 (sebasik asit ve 2-
oktanol) mikrodalga sentez sisteminde elde etmek ve wuygun iiretim
parametrelerini (NaOH/yag orani, reaksiyon sicaklifi ve reaksiyon siiresi)
belirlemektir. Boylece iilkemizde iiretilmeyen ve ithalat yoluyla saglanan sebasik
asit ve 2-oktanol daha kisa reaksiyon siirelerinde ve daha diisiik sicakliklarda elde

edilecektir.



2. HINTYAGI VE TUREVLERI

Bu boliimde hintyagi bitkisinin (Ricinus communis L.), tarihgesi, botanik
ozellikleri, yetistirildigi bolgeler ve kullanim alanlar1 hakkinda bilgi
verilmektedir. Ayrica bitkiden elde edilen yagin ithalat degerleri, kullanim
alanlari, fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (yag asidi bilesimi) ve hint yaginin ¢esitli
kimyasal modifikasyonlari, tiirevleri, tiirevlerinin kullanim alanlar1 ve kisa bir

literatiir 0zeti verilmektedir.
2.1. Hintyag Bitkisi (Ricinus communis L.) ve Ozellikleri

Hint yag1 bitkisinin diger bitkiler arasinda gruplandirilmasi asagidaki

gibidir (TUBITAK 2007).

Alem : Plantae

Alt Alem : Tracheobionta

Sube : Magnoliophyta
Sinif : Magnoliopsida
Alt Sinif : Rosidae

Takim : Euphorbiales
Familya : Euphorbiaceae
Tir : Ricinus communis

2.1.1. Hintya@ bitkisinin tarihcesi

Bazi aragtirmacilar hint yagmin ana vatanimmin Tropik Afrika, bazilar
Habesistan ya da Misir oldugunu, bazilari ise kokenin Tropiklerde, Giiney
Asya’da ya da Hindistan’da aranmasi gerektigini sdylemektedir (Scarpa ve Guerci
1982). Hint yagmin kullanim alanlarinin milattan o6nceki yillara dayandigi
bilinmektedir. Ricinus Communis bitkisi eskiden Misirlilar tarafindan ilag
hammaddesi olarak kullanilmistir. Hintyagi bitkisi diinyanin bir¢ok kisminda
ozellikle tropikal bolgelerde ve Akdeniz Bolgelerinde yetistirilmektedir. Bitki,

yapraklarinin elin ayasina benzerligi nedeniyle eski Yunanlilar tarafindan Kiki,



Romalilar tarafindan ise Palma Kristi olarak adlandirilmistir. Zamanla hint
yaginin diger bitkisel yaglara gore (zeytinyagi gibi) kimyasal kompozisyonu
acisindan farkli karakterizasyona sahip oldugu ortaya cikmistir. 1800°li yillarin
ortalarinda risinoleik asidin hint yaginin temel yag asidi oldugu belirlenmistir.
Daha sonra yapilan c¢alismalarda hint yagina miishil etkisini bu yag asidinin
kazandirdig1 ortaya ¢cikmustir (Gaginella ve ark. 1998).

Hint yaginin kullanim alanlar1 zamanla degisiklik gostermistir. Altmis yil
oncesinde tip alaninda ve endiistride yaglayici olarak kullanilirken, giiniimiizde
cesitli tlirevlerine dontstiiriilerek insanogluna daha yararli bir gsekilde

kullanilmaktadir (Klemczynska ve ark. 1997).

2.1.2. Botanik ozellikleri

Hintyag bitkisinin pek cok tiirii vardir. Fakat genel olarak biiylik tohumlu
agac¢ veya agacciklar ve kiigiik tohumlu otsu bitkiler olmak tizere iki biiylik gruba
ayrilabilirler (Baytop 1980). Bitki tropik bolgelerde 15 metre boya kadar
ulagabilir. Bitkinin yaprak sekli, renk, boyut ve tohum {iizerindeki noktalar
acisindan bircok ¢esitleri vardir (Tyler ve ark. 1976). Tohumlar elde edildigi
ortam kosullarina gore biiyiik morfolojik degisiklikler gostermekle beraber (boyut
ve renk agisindan) 8—18 mm uzunluk ve 4—-12 mm genisliginde biraz yass1 ve oval
sekillidir. Kabuk kismi sert, parlak, gri, kahve ve siyah renkli ya da siyah veya
kahverengi lekelere sahiptir (Baytop 1984). Kabuk oldukga ince ve ¢abuk kirilma
ozelligine sahiptir. Eger tohumlar iyi kosullarda saklanirsa ¢ok az koku ve tada
sahiptir. Kabugun kirilmast durumunda elde edilecek olan yagda eksime ve
bozulma meydana gelmektedir (Evans 2002). Bitki mahsulleri elle veya mekanik
olarak verimi arttirmak i¢in donemde en fazla iki defa hasat edilmektedir (Cherry
2000). Hintyag1 bitkisi tohumlar1 oldukga toksiktir ve bir tanesi bile insan
Oliimlerine neden olabilir (Kirk-Othmer 1979).

Hintyag1t tohumunun ekonomisini iyilestirmek ic¢in Hindistan’da son
yillarda birka¢ tane yeni, erken olgunlasan ve yag verimi yiiksek tiirler

yetistirilmektedir (Lakshminarayana ve ark. 1984).



2.1.3. Yetistirildigi bolgeler

Hintyag1 bitkisi ¢ogunlukla tropikal iilkelerde yetistirilmekte olup, bitkinin
degisen hava kosullarina karst dayanikli oldugu bilinmektedir. Yiiksek yag
verimine sahip bitki genellikle 20-26°C sicaklik araliginda diisik nemli
bolgelerde yetismektedir (Ogunniyi 2006). Hintyag: bitkisinin vatan1 Hindistan
olup halen Afrika, Giiney Amerika, Uzak Dogu ve Akdeniz bolgesinde (italya,
Yunanistan, Kuzey Afrika) yaygin olarak yetistirilmektedir. Bitki tohumunun ¢ok
az bir kismi ihra¢ edilmektedir (Evans 2002). Diinyada toplam hint yagi tohumu
tiretimi yaklasik olarak 1.000.000 ton ve elde edilen hint yagir 500.000 ton olarak
tahmin edilmektedir. Hint yaginin baslica iiretici iilkeler tarafindan 1990-2000
yillar1 arasindaki tiretim hacmi Cizelge 2.1°de verilmektedir (Ogunniyi 2006).

Ulkemizde hintyag: bitkisi kolaylikla yetistigi ve tohumlarinda da fazla
miktarda yag bulundugu halde, tarimi1 yapilmamaktadir ve buna bagl olarak hint
yag1 iretilememektedir. Kiiclik tohumlu otsu tiirler siis bitkisi olarak
yetistirilmektedir. Tiirkiye’nin ihtiyaci ithalat yoluyla karsilanmaktadir (Baytop
1980). Ayrica Giiney Anadolu sahillerinde (Antalya, Antakya, Urfa) yabani
tirlerine rastlanmakta olup elde edilen tohumlarda ortalama %50 sabit yag

bulundugu saptanmistir (Baytop 1984).

Cizelge 2.1. Hint yaginin diinyadaki {iretim hacmi

. 1990 | 1991 | 1992 | 1993 | 1994 | 1995 | 1996 | 1997 | 1998 | 1999 | 2000
Uretici
x10° | x10° | x10°® | x10° | x10® | x10° | x10° | x10° | x10® | x10® | x10°
ulkeler
ton ton ton ton ton ton ton ton ton ton ton
Hindistan | 192 239 232 242 271 333 344 278 304 294 324
Cin 77 86 93 97 97 82 73 83 80 91 105
Brezilya 77 73 54 28 28 22 21 43 21 19 52
Tayland 18 18 19 18 16 14 10 9 9 7 5
AB 20 16 14 12 14 11 9 10 7 8 8
Digerleri 54 52 49 41 20 21 22 19 20 23 23
Toplam 438 484 461 438 446 483 479 442 441 442 517

AB: Avrupa Birligi




2.1.4. Hint yag

Hintyag: bitkisi tohumlar1 %50 civarinda ham yag, zehirli bir toksalbumin
olan risin, risinin isimli bir alkaloit, steroller, E vitamini ve enzimler (lipaz) tasir
ve alkolde kolaylikla ¢oziinlir (Baytop 1980). Ricinus yagi, Palma Christi,
Tangantangan yagi ve Neoloid olarak isimlendirilen hint yagi (Kirk-Othmer
1979), hint yag1 bitkisinin tohumlarinin ekstrakte edilmesi ile elde edilmekte olup,
viskoz, soluk sar1 renkte, ugucu olmayan, koétii tath, kurumayan bir yagdir. Diger
bitkisel yaglara kiyasla uzun raf Omriine sahiptir ve yliksek sicakliklara
isitilmadik¢a bozulmaz (Ogunniyi 2006). Diger tiim bitkisel yaglar gibi, her bir
karboksil grubu uzun bir yag asidi zinciri ile esterlesmis gliserolden olusan bir
trigliserittir (Akpan ve ark. 2006). Hint yagin1 essiz kilan 6zelligi, yagin %87-90
oraninda tek ¢ift baga sahip 18 karbonlu hidroksile bir yag asidi olan risinoleik
asit (cis—12-hidroksioktadek—9-enoik asit) igermesidir (Kirk-Othmer 1979).
Yapisi oleik aside ¢ok benzer, aralarindaki tek fark risinoleik asidin 12 numarali
karbona bagli bir OH grubu tagimasidir (Baytop 1980). Risinoleik asit trigliseridi
olarak da adlandirilan hint yagi, hemen hemen saf madde olma 6zelligi ile dogada
bulunan birkac gliseritten biridir. Risinoleik asit sivi bir yag asidi olup alkol,
aseton, eter ve kloroformda ¢éziinmektedir (Keys 1976).

Hint yagmin endiistrideki kullanim alani olduk¢a genistir (Kirk-Othmer
1979). Hint yag1 boya, kaplama ve miirekkep endiistrilerinde uzun yillardir
kullanilmakta olup bir hammadde olarak birgok avantaja sahiptir. Kolayca
bulunabildigi gibi olduk¢a ucuz ve ¢evre dostudur.

Piyasada iki c¢esit hint yagi satilmaktadir; farmasotik ve endiistriyel
derecelerde birinci, ikinci ve tgiincii kalitede olanlar1 bulunmaktadir. Presle elde
edilen ve ¢oziicii ekstraksiyonuna maruz kalmayan hint yag1 birinci derecedendir

(Cherry 2000).



2.1.5. Hint yaginin ithalat1 ve ihracati

Hint yaginin son 10 yillik ithalat degerleri Cizelge 2.2°de, ihracat degerleri
ise Cizelge 2.3’de verilmektedir (T.U.1.K. 2007).

Cizelge 2.2. Hint yaginin ithalat degerleri

Yillar Miktar (kg) Fiyat (§) | Birim Fiyat ($/kg)
1997 1061289 1035848 0,98
1998 948266 964533 1,02
1999 907009 974385 1,07
2000 1110645 1143566 1,03
2001 976384 785727 0,80
2002 1415419 1128067 0,79
2003 1603440 1714329 1,07
2004 1890540 2080461 1,10
2005 1923037 2015643 1,05
2006 2075050 1970587 0,95

Cizelge 2.3. Hint yaginin ihracat degerleri

Yillar Miktar (kg) Fiyat ($) | Birim Fiyat ($/kg)
1998 3700 2696 0,73
1999 600 957 1,59
2000 893 2078 2,32
2001 5900 5839 0,99
2002 19790 21250 1,07
2003 19146 24298 1,27
2004 44250 54211 1,22
2005 64616 78152 1,21




Cizelge 2.2°de goriildiigii gibi, son 10 yildir hint yaginin iilkemize diizenli
olarak ithalati ger¢eklesmekte ve bu da iilkemizde hint yagimin kullaniminin
yaygin oldugunu gdstermektedir.

Tiirkiye’de hint yagi iiretilememesine ragmen, Cizelge 2.3’de verilen
Tiirkiye Istatistik Kurumu’ndan alman bilgilere gdre az da olsa ihracat
yapilmaktadir. Burada Tiirkiye’nin, hint yagim ithal ettigi iilke ile ihracatini

yaptig1 lilke arasinda aract kurum oldugu tespit edilmistir.

2.1.6. Hint yaginin kullanim alanlarn

Hint yag bitkisi ortalama olarak %46—55 oraninda yag icerigine sahiptir.
Ancak icerdigi yag asidi bilesiminden dolayr gida sektoriinde kullanilamayip
endiistriyel yag grubunda oldugundan yagl boyalar, vernikler, yer doseme ortiileri
ve greslerde yaygin olarak kullanilmaktadir (Austin 1984).

Suya karst dayanim 6zelligi sayesinde kaplama dokumalarinda, koruyucu
ortii veya maskelerde, yalitimda, yiyecek kaplarinda ve silah endiistrisinde
kullanilmaktadir. Kotii koku ve tadina ragmen, birgok sentetik ¢icek kokusunun
ve meyve esanslarinin (yasemin, kayisi, seftali, erik, giil, limon, muz gibi)
kaynagidir. Bu maddelerin tiretimi i¢in kullanilan aroma ve kokular (esterler) hint
yaginin en Oonemli bileseni olan risinoleik asitten elde edilmektedir. Hint yagi,
sabun, miirekkep ve plastik yapiminda, aydinlatmada, boya endiistrisinde ve
tekstil endiistrilerinde ve bazi insektisitlerde kullanilmaktadir (Swern 1979b).
Yagi uzaklastirildiginda geriye kalan posa zehirli oldugundan toksinleri
parcaladigi bilinen alkali veya buhar ile muamele edilmedigi siirece hayvan yemi
olarak kullanilamamaktadir (Johnson ve Fritz 1989).

Onceleri miishil olarak kullanilmasina ragmen, zehirlenmelere yol agtig1
icin glinlimiizde kullanimi yasaklanmigtir. Tohumunda bulunan risin adli zehirli
maddenin varligindan dolay1 tehlikeli olabildigi icin Bati iilkelerinde miishil
olarak kullanilmamaktadir (Evans 2002).

Italya’da bitkinin gdvdesi gemilerde halat yapiminda kullanilmakta olup
Polonya-Dogu Afrika’da oltalarin kullanim omiirlerini uzatmak i¢in hint yagi ile
muamele edilmektedir. Giineydogu Afrika’da ve Brezilya’da ise hint yagi vernik

ve tekstil endiistrilerinde yaglayici olarak kullanilmaktadir. Yaglayici madde



olarak kullanimi ucak motorlarinda diisiik sicakliklarda ve yiikseklerdeki
kararlilig1 agisindan olduk¢a elverislidir. Ayrica yagmurluk iiretiminde de
kullanim alan1 oldukga genistir (Scarpa ve Guerci 1982).

Bu kullanimlar1 yaninda yagin bazi yontemlerle doniistimleri yapilarak
cesitli tiirevleri halinde de kullanilmaktadir.

Risinoleik asidin igermis oldugu hidroksil grubu ve c¢ift bag, yaga ¢ok
sayida kimyasal reaksiyona girme sanst vermektedir. Hidroksil grubu reaktif
oldugundan, molekiil bu noktada yiiksek sicaklik pirolizi ve kostik flizyonu ile
daha kisa zincir uzunlugundaki degerli iirlinlere doniisebilmektedir (Ogunniyi
2006). Hint yagmin farkli ortam sartlarindaki pirolizi sonucunda, parfiimeri, ilag,
polimer, boya ve daha bir¢cok endiistride hammadde veya ara madde olarak
kullanilabilecek cesitli iiriinler elde edilmektedir (Vasishtha ve ark. 1990).

Hint yag1 ve tiirevleri endiistride ¢ok fazla kullanim alanina sahip olup her
giin yenileri kesfedilmektedir. Hint yaginin ana bilesigi olan ve bir ¢ift bag iceren
risinoleik asidin igermis oldugu OH grubu uzaklastirildiginda ikinci ¢ift bag
konjiige yapida olugsmaktadir. Dolayistyla bu yapiya sahip yag asitleri cok ¢cabuk
kuruma 6zelligini kazanmis oldugundan suyu uzaklastirilmis hint yagi (dehidrate
hint yagi1) boya ve vernik iiretiminde yaygin olarak kullanilmaktadir (Erciyes ve

ark. 1991).

2.1.7. Hint yaginin fiziksel ve kimyasal (yag asidi kompozisyonu) o6zellikleri

Hint yaginin yaklasik %90’mi, risinoleik asit [CH3(CH;)sCH(OH)CH,-
CH=CH(CH,);COOH] olarak bilinen bir yag asidi olusturur. Ayrica tohum, yagda
bulunmayan fakat oldukca toksik olan alkaloit risinini (risidin, CgHgN>O,,
201,5°C erime noktasina sahip, su, alkol, kloroform ve eterde az ¢oziiniir) ve
lektin olan risini (beyaz toz, %10’luk sodyum kloriir ¢ozeltisinde ¢oziiniir)
igcermektedir. Risin bilinen en toksik maddelerden olup 6liimciil zehirlenmelere
yol agmaktadir (Keys 1976; Wyk ve ark. 1977).

Yagin asit degeri, bitkinin yasiyla, zarar gormiis tohumlarin
kullanilmasindan, yanlis ekstraksiyon ve uzun siireyle depolama ile artmaktadir

(Evans 2002).
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Hintyagimin fiziksel o6zellikleri Cizelge 2.4’de verilmektedir (Kirk-Othmer
1979).

Cizelge 2.4. Hint yaginin fiziksel 6zellikleri

Fiziksel Ozellik Deger
Asitlik indisi (maksimum) 2,0
Hidroksil degeri 160-168
Sabunlagma indisi 176184
Sabunlagsmayan madde miktari (maksimum, %) 0,7
Iyot indisi 84-88
Peroksit degeri <5
Kirilma indisi (25°C) 1,4764-1,4778
Bagil yogunluk (25/25°C) 0,957-0,961
Viskozite (25°C) (cm”/s=stokes) 6,5-8,0

Hintyaginin yag asidi kompozisyonu ve Sekil 2.1 ve Cizelge 2.5°de

verilmektedir.

O Risinoleik Asit
@ Linoleik Asit
OOleik Asit

0O Palmitik Asit
B Stearik Asit

O Linolenik Asit

Sekil 2.1. Hint yaginin yag asidi bilesimi
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Cizelge 2.5. Hint yaginin yag asidi kompozisyonu

Hint Yag
Yag Asidi Oguniyi (Oliveira | (Lima | (Schneider
2006) ve ark. ve ark. ve ark.
2005) 2004) 2004)
Risinoleik Asit (C18:1-OH) 89,0 88.9 88,0 88,2
Linoleik Asit (C18:2) 4,2 4,9 2,0 4,9
Oleik Asit (C18:1) 3,0 3,5 5,0 3,8
Palmitik Asit (C16:0) 1,0 1,4 2,0 1,4
Stearik Asit (C18:0) 1,0 0,9 3,0 0,9
Dihidroksistearik Asit 0,7 - - -
Arasidik Asit (C20:0) 0,3 - - -
Linolenik Asit (C18:3) 0,3 0,3 - 0,3
Y. Doymus Yag Asitleri 2,3 2,3 5,0 2.3
X Doymamis Yag Asitleri 97,2 97,6 95,0 97,2
Y Yag Asitleri 99,5 99,9 100,0 99,5

2.2. Hint Yaginin Tiirevleri

Hint yagi, bir¢ok karmasik organik maddenin iiretimi i¢in kullanilan
endiistriyel bir hammaddedir. Hint yagini ¢esitli kimyasal maddelere doniistiirmek
icin kullanilan temel islemler; dehidrasyon, siilfonasyon, hidrojenasyon,
alkoksilasyon, oksidasyon, alkali flizyonu, piroliz ve daha karmasik olan bir¢ok

reaksiyonu igerir (Kirk-Othmer 1979).

2.2.1. Dehidrasyon

Dehidrasyon islemi hint yagini, yagla yapilan kaplamalarin 6zelliklerini
iyilestiren kuruyan bir yaga doniistiiriir (Trevino ve Trumbo 2002). Dehidrasyon
reaksiyonuyla hint yagi tung yagi gibi konjuge asit yagina doniigiir veya asidi

zincirinde yeni bir ¢ift bag olusturur. Dehidrate hint yagi genellikle kaplama
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endiistrisinde kullanilmakta olup ¢abuk kuruma, miikemmel renk kaliciligs,
kaplamalarda suya kars1 iyi dayanim gibi 6zelliklere sahiptir (Tallent ve Sumrell
1974). Dehidrasyon reaksiyonunda, 12-hidroksil grubu, yeni bir ¢ift bag
olusturmak iizere yakinindaki hidrojen atomuyla giderilir ve su aciga ¢ikar.
Reaksiyonun ileri safhalar1 konjuge ve konjuge olmayan linoleik asit izomerlerini
olusturur. Reaksiyon 188 J/mol aktivasyon enerjisine sahip birinci dereceden bir
reaksiyondur. Ticari dehidrate hint yag1 analizinde, katalizor olarak siilfiirik asit
kullanildiginda, 9,11 posizyonundaki linoleik asit ¢ift baglarmin %30 unun
konjuge edildigi goriilmiistiir. En yaygin kullanilan katalizorler siilfiirik asit ve
stilfiirik asidin asit tuzlari, oksitler ve aktive edilmis kildir. Tipik bir siirecte, hint
yag1 vakum altinda 230-280°C’ye 1sitilir ve belirli bir akis hizinda ortama %35
oraninda seyreltik siilfiirik asit eklenir. Dehidrate hint yagi sari olmayan film
olusumuyla, miikemmel renk kaliciligiyla, esnekligiyle ve koruyucu kaplamalarda
ylizeylere yapigsmasiyla bilinir (Kirk-Othmer 1979). Dehidrasyon reaksiyonunun
mekanizmasi Sekil 2.2°de verilmektedir (Kabasakal 1995).

“H,0
CH,(CH,)sCH(OH)CH,CH= CH(CH,),COOH —»

(12-hidroksi-9-oktadekanoik asit)

CH,(CH,),CH=CHCH,CH =CH(CH,),COOH +

9,12-oktadekadienoik asit

CH,(CH,)sCH=CHCH = CH(CH,),COOH

9,11-oktadekadienoik asit

Sekil 2.2. Dehidrasyon reaksiyon mekanizmasi

2.2.2. Siilfolama

Siilfone hint yagi, hint yaginin en eski tlirevlerinden biridir. Sulfone hint
yagim elde etmek icin kullanilan metotta, hint yagina birka¢ saat boyunca
konsantre siilfiirik asit eklenir ve sicakligt 25-30°C’de tutmak igin ortam

sogutulur. Daha sonra fazla asidi ortamdan uzaklagtirmak i¢in yikama yapilir ve
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sodyum hidroksit, potasyum hidroksit, amonyak ¢6zeltileri ya da etanolamin gibi
bir amin ile notralizasyon islemi gergeklestirilir. Olusan iiriin tekstil endiistrisinde
iplik 1slatmada ve parlak bir renk elde etmek i¢in boya ajani olarak kullanilir
(Kirk-Othmer 1979). Uriin ayrica deri sanayinde de kullanilmaktadir (Baytop
1980).

2.2.3. Hidrojenleme

Hidrojene hint yagi, yaygin olarak kullanilan yaglama yaglarinin
tiretiminde kullanilir. Nikel katalizorliigiinde 140°C’de gergeklesen hidrojenasyon
reaksiyonu sonucunda 12-hidroksistearat (donma noktast 86°C) olugmaktadir.
Olusan sentettk mumsu yapt mum, cila, kozmetik ve kagit kaplama

endiistrilerinde ticari olarak kullanilmaktadir (Kirk-Othmer 1979).
2.2.4. Alkoksilleme

Etilen oksit ve propilen oksit, farkli cesitlerde polioksialkilen tiirevleri
olusturmak amaciyla hint yagmin hidroksil grubuyla reaksiyona girerler.
Reaksiyon, 120-180°C’de ve 0—405 kPa (0—4 atm) basingta sodyum hidroksit gibi
alkali bir katalizor varliginda gergeklesmektedir. Hint yaginin etoksile tiirevleri ve
hidrojene hint yag1 farkli derecelerde hidrofobik-hidrofilik 6zelliklere sahip iyonik
olmayan yiizey aktif maddeleridir. Bu {riinler ayrica deterjanlarda, yaglama
yaglarinda, hidrolik akigskanlarda, tekstil iiriinlerinde ve naylon hali ve elbiselerde

antistatik ajan olarak kullanilmaktadir (Kirk-Othmer 1979).
2.2.5. Oksitleme

Okside hint yaglari, hint yaginin 80-30°C ‘de hava veya oksijen ile
katalizorlii ya da katalizorsiiz ortamda oksidasyonu ile olusan viskoz yaglardir.
Okside hint yaglar seliilozik regineler, poli (vinil biitiral), poliamit ve dogal ve

sentetik lastik yapiminda kullanilmaktadir (Kirk-Othmer 1979).
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2.2.6. Piroliz

Hint yaginin 340—400°C’de gergeklestirilen pirolizi ile risinolat molekiilii
hidroksil grubundan ayrilir ve heptaldehit ve {indesilenik asit olusur (Kirk-Othmer
1979). Bunun i¢in hint yagi, risinoleik asidin metil esterini elde edebilmek i¢in
metillemeye tabi tutulur. Daha sonra metil risinolatin yaklasik 500°C” deki pirolizi
ile parfiimeri, ila¢ ve polimer endiistrilerinde kullanilan heptaldehit ve metil
tindesilanat elde edilir. Metil {indesilanat, iindesilenik asit eldesi i¢in hidroliz

edilir (Ogunniyi 2006).

2.2.7. Alkali fiizyonu

Reaksiyon kosullarina bagh olarak iki farkli {iriin grubu olusabilir. 180—
200°C’de, bir mol sodyum ya da potasyum hidroksit kullanarak, metil hekzil
keton ve 10-hidroksidekanoik asit olusur. Bu reaksiyon, 1-oktanol ve 2-oktanol
gibi birincil ya da ikincil alkollerle desteklenir ve metil risinolat kullanildiginda
10-hidroksidekanoik asit verimi oldukca yiiksektir. 250-275°C’de bir mol
risinolat ve iki mol alkali kullanildiginda ve daha kisa reaksiyon siirelerinde kapril
alkol (2-oktanol) ve sebasik asit olugur. Fazla alkali ile hidrojen de iiriin olarak
olusmaktadir (Kirk-Othmer 1979). Bu islem, hint yagmn alkali ile
sabunlastirilmasiyla risinoleik asit eldesi ve risinoleik asidin de kapril alkol (2-
oktanol) ve sebasik asit olusturmasiyla gerceklesir (Ogunniyi 2006).

Reaksiyonu daha ayrintili olarak aciklamak gerekirse, alkali varligindaki
risinoleik asit, B-y doymamis-keto aside doniisiir ve bu madde de o,B-keto aside
izomerize olur. a,B-keto asit, “ters aldol (retro-aldol fiizyonu)” reaksiyonuna
ugrayarak keton ve aldehit aside doniisiir. Bu iirlinler bircok karmasik seri
reaksiyonunun baslangicini olusturmaktadir. Aldehit asidi iki sekilde reaksiyon
verebilir: tersinmez bir reaksiyonla sebasik aside doniisiir veya risinoleik asitten
hidrojen alir ve hem sistemde geri doniisen hem de 10-hidroksi dekanoik asidi
olusturan f,a-keto aside dontisiir (Achaya 1971). Diger bir tarafta ise, metil hekzil
keton (2-oktanon), dehidrojenasyon reaksiyonunun ilk adimindan bir mol hidrojen
alir ve 2-oktanolii olusturur (Vasishtha ve ark. 1990). Degerli kimyasallarin

reaksiyon mekanizmasi ayrintili olarak (yagin risinoleik asit sodyum tuzuna
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(sodyum risinolat) parcalanmasi ve daha sonra risinoleik asidin

kimyasallara dontistimii) Sekil 2.3 ve Sekil 2.4’de verilmektedir.

(IJHZ—OCORI Na—OCOR, ?Hon
_l’_
(I:H —OCOR,; + 3 NaOH—> Na—OCOR, + (IjHOH
_|_
CH2_0C0R1 Na _()CjO]R1 CHon
Trigliserit Sodyum Yag asidi Gliserol
hidroksit sodyum tuzu

(R;= Risinoleik asit molekiilii)

Sekil 2.3. Sabunlagma reaksiyonu
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CH3—(CH2)5—CIH—CH2—CH=CH—(CH2)7— COOH
OH (Risinoleik asit)
l Dehidrojenasyon
CH3—(CH2)5—ﬁ—CHZ—CH=CH—(CH2)7—COOH
O (B, y - Keto asit)

[zomerizasyon

CH;—(CH,)s—C—CH=CH—CH,)s—COOH

O (o, P -Keto asit)
+H,0

Ters-aldol reaksiyonu

CH;—(CH,)s—C—CHj; + OHC—(CH,);—COOH
I

(Metil hekzil keton) (Dekanoik asitin aldehiti)
(2-oktanon)
+H, l + % \\iazla alkali
OH HO—H,C—(CH,)s—COOH (Sebasik asit)
(2-Oktanol) (10-Hidroksi dekanoik asit)

Sekil 2.4. Risinoleik asitten sebasik asit ve 2-oktanoliin olusum mekanizmasi

2.2.8. Hint yaginin baz tiirevleri

Hint yaginin endiistride en yaygin olarak kullanilan tiirevlerinden bazilar

veilmektedir.

2.2.8.1 Sebasik asit

Sebasik asit, 10 karbonlu bir dikarboksilik asit olup hint yaginin alkali
esliginde yiiksek sicakliklara (250°C civarinda) isitilmasi ile (kostik oksidasyonu
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reaksiyonu) elde edilmektedir (Ogunniyi 2006). Beyaz toz halindedir. Sebasit asit

molekiiliiniin yapis1 Sekil 2.5’de verilmektedir.

O

HO,
OH

O

Sekil 2.5. Sebasik asit molekiiliiniin yapisi

Sebasik asit ve hekzametilen diizosiyanat, kondenzasyon polimerizasyonu
reaksiyonuna ugrayarak naylon—6,10 olusturmaktadir. Ayrica sebasik asit
esterleri, vinil recinelerin iretimi i¢in plastiklestirici olarak, jet yagi ve yanma
motorlarinda  yaglayict  olarak  kullanilan  dioktil sebasat {iretiminde
kullanilmaktadir (Kirk-Othmer 1979). Ayrica mum yapiminda kullanilmaktadir
(Klemczynska ve ark. 1997). Sebasik asidin fiziksel 6zelliklerinden bazilar
Cizelge 2.6’da verilmektedir (Anonim 2007a).

Cizelge 2.6. Sebasik asidin bazi fiziksel 6zellikleri

Asit Degeri | Gardner Rengi | Erime Noktasi Ozgiil Kiitle
(Maksimum) | (Maksimum) °O) (25/25°C)
552 Beyaz 132 0,970

Sebasik asit ve tiirevlerinin 1998-2006 yillar1 arasindaki ithalat degerleri
Cizelge 2.7°de verilmektedir (T.U.1.K. 2007).
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Cizelge 2.7. Sebasik asidin yillara gore ithalat degerleri

Yillar | Miktar (kg) | Fiyat ($) | Birim Fiyat ($/kg)
1998 41580 355138 8,54

1999 46045 311975 6,77

2000 44245 183584 4,15

2001 33869 111865 3,30

2002 65510 118024 1,80

2003 31817 95974 3,02

2004 41080 132382 3,22

2005 37370 142622 3,82

2006 14268 74655 5,23

Cizelge 2.7°de goriildiigii gibi, 1998-2006 yillar1 arasinda sebasik asit
ithalat1 41.580-14.268 kg arasinda degismekte olup iilkemize her yil diizenli
olarak yiiksek miktarlarda sebasik asit ithalatinin ger¢eklesmesi bu maddeye olan

ihtiyacin oldukga fazla oldugunu gostermektedir.
2.2.8.2 2-Oktanol

2-Oktanol (kapril alkol), 8 karbonlu basit bir alkol olup hint yaginin
alkali esliginde yiiksek sicakliklara (250°C civarinda) 1sitilmasi ile sebasik asit ile
birlikte elde edilmektedir. Yagimsi yapida keskin kokulu bir maddedir. Kapril
alkol, cesitli dibazik esterlerin dikapril esterleri formunda plastiklerde
kullanilmaktadir (Ogunniyi 2006). 2-oktanol molekiilin yapis1 Sekil 2.6’da
verilmektedir.

OH

)\/\/\/

Sekil 2.6. 2-oktanoliin molekiil yapisi
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2-Oktanoliin fiziksel 6zelliklerinden bazilar1 Cizelge 2.8’de verilmektedir

(Agulyansky ve ark. 2004).

Cizelge 2.8. 2-Oktanoliin bazi fiziksel 6zellikleri

Erime Kaynama Parlama Yogunluk
Noktasi (°C) | Noktasi (°C) Noktasi (°C) | (25°C) (g/mL)
-38 178-179 71 0,8188

2.2.8.3 2-Oktanon

2-oktanon (metil hekzil keton), kokusu elmayi1 animsatan ve parfiim
yapiminda bilesen olarak kullanilan hos kokulu renksiz bir sividir (Burova ve ark.

1999). 2-oktanon molekiilii Sekil 2.7°de verilmektedir.

O

\/\/\)I\

Sekil 2.7. 2-oktanonun molekiil yapist

2-oktanonun fiziksel 6zelliklerinden bazilar1 Cizelge 2.9°da verilmektedir

(Anonim 2007b).

Cizelge 2.9. 2-Oktanonun bazi fiziksel 6zellikleri

Erime Kaynama Parlama Yogunluk
Noktasi (°C) | Noktasi (°C) Noktasi (°C) | (25°C) (g/mL)
-16 173 62 0,819

Hint yagi ve tiirevlerinin ¢esitli kimyasal doniisiimleri ile kullanim

alanlar1 Sekil 2.8’de verilmektedir (Anonim 2000).

20



HINT YAGI

Piroliz

Heptaldehit
Heptanoik Asit

Kaplama, suni deri, pigmentler
icin parlama ajani, dielektrikler,
poliiiretan, lastik yapiminda,
yaglayici madde, fren yagy, ilag,
kozmetik, ofis malzemeleri

)

Undesilenik Asit

Sentetik yaglayici,
esterleri. sentetik narfilm

gida

11-naylon, sentetik

parfim

fungisit,

Kostik Fiizyonu

2-Oktanol

Sentetik  yaglayici, sentetik

parfiim

Sebasik Asit

Oksidatif
Polimerizayon

Blown Hint Yag1

6,10-naylon, regine, poliester
recine, plastiklestirici, epoksi
recineler i¢in sertlestirici, pas
inhibitorli, sentetik yaglayici,
sentetik parfiim

Plastiklestirici, su
malzeme, yapistirici

gecirmez

Hidrojenasyon

Hidrojene yag
12-Hidroksistearik
asit

Makine yagi, boya katkisi,
plastik  yaglayicis, mumsu
madde, cila kozmetik, ilag

Uretan
Reaksiyonu

Politiretan

Elektrik ~ yaliimi,  yapisal
yapistiricy, yer dosemesi, su
gecirmez malzeme

Sabunlagma
Asitlendirme

Risinoleik asit

Dehidrasyon

Dehidrate hint yag1

PVC  yapiminda, fotokopi
kagidi, regine, siirfaktan, gida
esterleri

Siilfonasyon

Sodyum
indirgenmesi

Kaplama malzemesi, yaliim
malzemesi, baski miirekkebi,
suva gecirmez malzeme

Siilfone hint yag1

Boya malzemesi, deri ve tekstil
yagi, zirai kimyasallarda

Risinoleil alkol

Kozmetik, stirfaktan

Esterlesme

Hidroksi
asit esterleri

Sentetik yaglayici, tekstil yagi,
plastiklestirici, kozmetik, fren
S1V1S1

Halojenlesme

Halojene yag

Yanmayan ortam (poliiiretan)

Alkoksilasyon

Boya hammaddeleri

Sekil 2.8. Hint yag1 ve tiirevlerinin kullanim alanlar1
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2.3. Sebasik Asit ve 2-oktanol Eldesiyle Tlgili Yapilan Cahsmalar

Diamond ve ark. (1965) yaptiklar1 ¢alismada, metil risinolat molekiiliinden
sebasik asit elde etmislerdir. Yapilan ¢alismada hint yagi, sabunlastirilarak yag
asitleri elde edilmis ve metil risinolat bu yag asidi karigimindan fraksiyonlu
distilasyon ile ayrilmis ve sabunlastirilarak sicak suda ¢oziilmiistiir. Bu sicak
karisim, 250°C’de olan ve igerisinde bir miktar sodyum hidroksit, su ve metil
risinolat agirliginin %5°1 kadar katalizor (Pb;O4) olan nikel bir reaktoriin igerisine
yavag yavag eklenmis ve reaksiyon 2 saat devam etmistir. Ayirma ve saflastirma
islemleri sonucunda molce %70 verime sahip ve %95 saflikta saf toz sebasik asit
elde edilmistir (Diamond ve ark. 1965).

Vasishtha ve ark. (1990) hint yagindan beyaz mineral yagi esliginde
sebasik asit ve 2-oktanol elde etmislerdir. Silindirik paslanmaz c¢elik reaktérde
gergeklestirilen reaksiyonlarda sicaklik 240-320°C arasinda, reaksiyon siiresi ise
2-8 saat araliginda degistirilmistir. Deneysel c¢alismalar farkli katalizorler ile
gergeklestirilmis olup (kalsiyum oksit, sodyum karbonat, aliiminyum oksit,
kadmiyum oksit ve kursun IV-oksit) yagin agirligmin %1-5’1 kadar kullanilarak
farkl katalizor oranlart denenmistir. Reaksiyon sonucunda olusan ugucu bilesikler
(2-oktanol) yogunlastirilmis ve reaktorde kalan kat1 karigim ayirma ve saflastirma
islemlerine tabi tutulmustur. Sebasik asit kat1 toz halde elde edilmistir. Calismada
optimum reaksiyon kosullar1 (280°C, 5 saat reaksiyon siiresi, %1 kursun oksit)
belirlenmis ve bu reaksiyon kosullarindaki 2-oktanol verimi %70,1 ve sebasik asit
verimi %72,5 olarak belirlenmistir (Vasishtha ve ark. 1990).

Yapilan baska bir ¢alismada hint yagindan, sebasik asit, 2-oktanol ve
reaksiyonun yan {iriinii olarak da bir miktar 2-oktanon, 200-350°C sicaklik
araliginda %85’lik sulu sodyum hidroksit ve inceltici madde esliginde elde
edilmistir. Inceltici madde olarak izokarboksilik asit, izoalkol, ve karbon sayisi
5-13 arasinda degisen izoaldehit kullanilmistir. Reaksiyonlarda, %85°lik NaOH
cozeltisi 200-210°C’ye 6n 1sitilmus ve belirli oranlardaki inceltici ve hint yagi
yavagea sicak reaksiyon ortamina eklenmistir. Olusan 2-oktanol ve bir miktar 2-
oktanon karisimdan 2 saat boyunca distilasyonla ayrilmis ve sicaklik

300-350°C’ye arttirilmis, bu sicaklikta reaksiyon bir siire daha devam etmistir.
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Reaktorde kalan kati karisim saflastirma ve ayirma islemlerine tabi tutulmus ve
kristal sebasik asit elde edilmistir (Logan ve Udeshi 2002).

Yapilan diger bir ¢alismada, risinoleik asit, metil risinolat veya hint yagi,
inceltici olarak 1s1 transfer akigkanlari kullanilarak (aromatik yag, glikol yagi,
petrol yagi, fluorokarbon yagi ve silikon yagi) 250-320°C araliginda pargalanmis
ve sebasik asit elde edilmistir. Calismalarda katalizor olarak yagin agirlik¢a
%12,4’t kadar sodyum nitrat kullanilmig ve reaksiyon 2 saat siirdiiriilmiistiir.
Reaksiyon karigimi saflastirma ve ayirma islemlerine tabi tutularak sebasik asit
toz halde elde edilmistir (Ries ve Totah 1999).

Yapilan ¢aligmalarin kosullar1 6zet olarak Cizelge 2.10°da verilmektedir.
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Cizelge 2.10. Sebasik asit ve 2-oktanoliin eldesiyle ilgili yapilan ¢alismalarin kosullart

Reaksiyon
Sicakhik . Katalizor | Reaktor | Elde edilen Verim
Madde siiresi Alkali Inceltici Kaynak
°O) ve orani Tipi madde
(saat)
Metil Pbs0q4 Nikel Diamond ve
o 250 2 NaOH - Sebasik asit %70
risinolat (%5) reaktor ark. (1965)
. Celik o o Vasishtha
. Beyaz mineral | Pb3O4 o Sebasik asit | %72,5 sebasik asit
Hint yag1 240-320 2-8 NaOH silindirik ve ark.
yagi (%1-5) ve 2-oktanol | %70,1 2-oktanol
reaktor (1990)
izokarboksilik Sebasik asit Logan ve
Hint yag1 210-350 | Belirtilmemis | NaOH | asit, izoalkol, - - 2-oktanol Belirtilmemis Udeshi
izoaldehit 2-oktanon (2002)
Risinoleik '
o Sodyum Ries ve
asit, hint Is1 transfer Parr _ _
. 250-320 2 NaOH nitrat Sebasik asit %42,6-94.4 Totah
yag1, metil akigkanlar reaktor
. (%12,4) (1999)
risinolat
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3. KATI VE SIVI YAGLAR

Kat1 ve sivi yaglar bitki ya da hayvansal kaynakli, suda ¢oziinmeyen ve
cogunlukla yag asitlerinin gliseril esterleri olan trigliseritlerdir (Swern 1964).
Dogada yaygin olarak dagilim gosterirler. Biitiin ¢esitleri gida, yakit, yaglayict
madde ve diger iriinlerin hammaddesi olarak asirlardir kullanilmaktadir (Kirk-
Othmer 1980).

Yapisal olarak, trigliserit, bir molekiil gliseroliin iic molekiil yag asidi ile
tic molekiil su ve bir molekiil trigliserit agiga ¢ikardig1 bir esterlesme iiriiniidiir.

Rekasiyon denklemi Sekil 3.1°de verilmektedir.

H H
H—CID—OH HOOCR, H—é—OCORl
H—CID—OH + HOOCR, —>» H—é—OCORZ + 3H,0
H—é—OH HOOCR; H—(I?—OCOR3

i i
Gliserol Yag Asidi Trigliserit Su

Sekil 3.1. Trigliserit olusum denklemi

Uc¢ yag asidi aym oldugunda olusan iiriin “basit trigliserit”, farkl
olduklarinda ise “karmasik trigliserit” olarak adlandirilmaktadir (Swern 1964).
Dogada bulunan yag asitlerinin birkaci disindaki hepsi uzun diiz zincirli, ¢ift
karbon sayisina sahiptirler. Yag molekiillerinin toplam agirliginin %94-96’sin1
yag asitleri, %4-6’sin1 ise gliserin olusturmaktadir (Bockisch 1998).

Yag asidi radikallerinin trigliserit molekiiliiniin biiyltik bir kismim
olusturmasindan dolay1l, yagin fiziksel ve kimyasal Ozellikleri icerdigi yag
asitlerinin Ozelliklerine baghdir. Genellikle, yag asitlerinin ortama molekiil
agirliklart arttikca ve ortalama doymamisligi azaldik¢a (cift baglarin sayisi) yag
molekiilii daha yiiksek erime noktasina sahip olur ve daha kolay katilasir (Kirk-

Othmer 1980).
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Bitkisel yaglar bitkinin ¢esitli kisimlarinda bulunmakla beraber tohum,

bitkinin diger boltimlerine oranla en ¢ok yag bulunduran kisimdir.

Sabit yaglar bazen kuruyan yaglar, yari-kuruyan yaglar ve kurumayan

yaglar olmak iizere siniflandirilmaktadir (Tyler ve ark. 1988). Bu simiflandirma

yaglarin iyot degerlerine gore yapilmaktadir. Iyot degerleri araligi bazi

kaynaklarda farkli tanimlanmistir. Genellikle, yaglar iyot degeri 90’ altinda

oldugunda kurumayan, 90—130 araliginda oldugunda yar1 kuruyan, 130’dan biiyiik

oldugunda ise kuruyan yaglar olarak siniflandirilmaktadir. Diger bir ifadeyle,

havadaki oksijen ile reaksiyona girerek belirli bir dereceye kadar kuru bir film

tabakasi olusturan sivi, kuruyan yag olarak tanimlanmaktadir (Kabasakal 1995).

Kuruyan yaglarin boya endiistrisinde 6nemi biiyliktiir (Tyler ve ark. 1988).

Cizelge 3.1’de bazi bitkilerin ortalama yag verimleri verilmektedir (Swern

1979a).

Cizelge 3.1. Bazi bitkilerin ortalama yag verimleri

Bitki Yag verimi (%) Bitki Yag verimi (%)
Babassu 63 Yerfistig 35
Hint fasulyesi 45 Haghas tohumu 40
Hindistan cevizi 63 Kolza tohumu 35
Misir 45 Bugday kepegi 14
Pamuk tohumu 18 Aspir tohumu 28
Keten tohumu 34 Susam tohumu 47
Kenevir tohumu 24 Aycicegi tohumu 25
Kapok tohumu 20 Cay tohumu 48
Palmiye ¢ekirdegi 45 Tung 35

3.1. Yenebilen Yaglar

Yenebilen yaglar insanlarin beslenmesinde 6nemli bir enerji kaynagidir.

Ayrica yagda

¢Oziinen

maddelerin
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sentezleyemedigi 6nemli yag asitlerinin alimini saglar. Giiniimiizde, diinyadaki
kat1 ve sivi yag iiretimininin %90°1 yenebilen yaglardan olusmakta olup bu
yaglarin iiretimindeki en 6nemli amag yenebilen, kaliteli rafine edilmis yaglar elde
etmektir (Swern 1979b). Temel besin maddesi olarak en sik kullanilan yaglar,
zeytinyagi, aygicek yagi, soya yagi, misir yagi, findik yagi ve kolza yagidir
(Bockisch 1998).

3.2. Endiistriyel Yaglar

Yenilemeyen yaglarin tiimii, yenilebilen yaglarin da bir kismi endiistride
kullanilmaktadir. Baz1 bitkisel yaglar insan beslenmesinde kullanilamaz. Bazi
bitkisel yaglarin endiistride kullanim oranlar1 Cizelge 3.2°de ve kullanildigi
endiistriler Cizelge 3.3’ de verilmektedir (Bockisch 1998).

Hint yagi, tung yag1 ve jojoba yagi yenilemeyen yaglardan birkagidir.
Tung yagi, cekirdeginde %50 oraninda yag igeren tung bitkisine ait olup
genellikle boya ve cila endiistrisinde kullanilmaktadir. Igerdigi temel yag asidi,
elaeosterik asittir. Jojoba ise Amerika Birlesik Devletleri ve Kuzeybati
Meksiko’da yabani olarak yetisen bir bitki olmakla beraber %80 oraninda vakslh
bilesik (lipit) i¢cermektedir ve kozmetik ve ila¢ endiistrilerinde balina yaginin

yerine kullanilmaktadir (Bockisch 1998).

Cizelge 3.2. Baz1 yaglarin yemeklik olarak kullanim1 disindaki kullanim oranlari

Kullanim Kullanim
Yag Tiirii Yag Tiirii
orani (%) orani (%)
Soya yag1 0,25 Hindistan cevizi yagi 55
Palmiye yag1 10 Hint yag: 100
Palmiye cekirdek yagi 10 Keten tohumu yagi 100
Kolza yagi 40 Tung yag1 100
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Cizelge 3.3. Yaglarin kullanildig1 endiistriler

Kullanim Kullanim orami Kullanim Kullanim oram
alam (%) alam (%)
Yag asitleri 36 Boya 3
Hayvan yemi 29 Yaglayict madde 2
Sabun 15 Polimer 2
Diger 13

3.3. Yag Asitleri

Yag asitleri kisaca, genellikle ¢ift sayida karbon atomu igeren, diiz zincirli
ve degisik zincir uzunluguna sahip monobazik organik asitler olarak
tanimlanabilir (Saldamli 1998). Giinlimiizde kat1 ve sivi yaglarda, 200’den fazla
yag asidinin bulundugu bilinmektedir. Fakat bunlardan sadece %3’liik gibi az bir
kismu1 yenilebilir yag asitlerinin yapisinda bulunur.

Dogal olarak bulunan yag asitleri genellikle monobazik ve dallanmamis
yapidadir. Bu asitler alifatik tek karbonlu, cogunlukla doymus, tek veya iki ¢ift
baga sahip doymamis yag asitleridir (Bockish 1998).

Yag asitleri icerdikleri tek veya cift baga gore siniflandirilabilirler. Bir yag
asidi zincirindeki tim karbon atomlar1 doymus, yani ¢ift bag icermiyorsa boyle
yag asitlerine “doymus yag asitleri” (palmitik, stearik gibi), ¢ift bag iceriyorsa
“doymamis yag asitleri” (linoleik, linolenik, oleik gibi) olarak adlandirilir (Swern
1979a).

Genellikle doymamis yag asit icerigi yliksek olan gliseritler sivi, doymus

yag asit igerigi ylksek olanlar ise katidir (Tyler ve ark. 1988).

3.3.1. Doymus yag asitleri

En diisiik karbonlu asetik asit (C,) trigliserit yapist i¢inde yer almaz. En
diisiik karbonlu gergek yag asidi biitirik asittir (C4). Cg’e kadar olan yag asitleri

stvidir ve siit yagi icerisinde bulunurlar. Kaprik, miristik ve laurik asitler kakao
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yag1 ve palm ¢ekirdegi yaginda bulunurlar; palmitik ve stearik asitler en yaygin
doymus yag asitleridir (Bockisch 1998). Cizelge 3.4’de doymus yag asitlerinin,

basit ve sistematik isimleri verilmektedir (Christie 1973).

Cizelge 3.4. Doymus yag asitleri
(Genel formiil: CH;(CH,),COOH)

Kisa Gosterim | Sistematik Isim Basit Isim
2:0 Etanoik asit Asetik asit
3:0 Propanoik asit Propionik asit
4:0 Biitanoik asit Biitirik asit
5:0 Pentanoik asit Valerik asit
6:0 Hekzanoik asit Kaproik asit
7:0 Heptanoik asit Enantik asit
8:0 Oktanoik asit Kaprilik asit
9:0 Nonanoik asit Pelargonik asit
10:0 Dekanoik asit Kaprik asit
11:0 Hendekanoik asit -

12:0 Dodekanoik asit Laurik asit
13:0 Tridekanoik asit -

14:0 Tetradekanoik asit Miristik asit
15:0 Pentadekanoik asit -

16:0 Hekzadekanoik asit | Palmitik asit
17:0 Heptadekanoik asit Margarik asit
18:0 Oktadekanoik asit Stearik asit
19:0 Nonadekanoik asit -

20:0 Eikosanoik asit Arasidik asit
21:0 Heneikosanoik asit -

22:0 Dokosanoik asit Behenik asit
24:0 Tetrakosanoik asit Lignoserik asit
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3.3.2. Bir cift baga sahip doymamis yag asitleri

Dogal yaglarda bugiline kadar bulunmus en kisa zincirli doymamis yag
asidi siit yaginda eser miktarda bulunan kaproleik asittir. Tek ¢ift baga sahip yag
asitlerinden 10-18 karbona kadar olanlar1 siit yaglarinda, 16-24 karbona kadar
olanlar1 balik yaglarinda, 30 karbona kadar olanlar1 ise bitki tohumu yaglarinda
bulunurlar (Bockisch 1998). Bazi1 6nemli tek ¢ift bagh yag asitleri Cizelge 3.5’de
verilmektedir (Christie 1973).

Cizelge 3.5. Baz1 6nemli tek ¢ift baga sahip yag asitleri
(Genel formiil: CH3(CH,),,CH=CH.(CH,),COOH

Kisa Gosterim Sistematik Isim Basit Isim
12:1 (n-3) Cis-9-dodekanoik asit Lauroleik asit
14:1 (n-5) Cis-9-tetradekanoik asit Miristoleik asit
16:1* Trans-3-hekzadekanoik asit -

16:1 (n-7) Cis-9-hekzadekanoik asit Palmitoleik asit
18:1 (n-12) Cis-6-oktadekanoik asit Petroselinik asit
18:1 (n-9) Cis-9-oktadekanoik asit Oleik asit
18:1%* Trans-9-oktadekanoik asit Elaidik asit
18:1 (n-7) Cis-11-oktadekanoik asit Cis-vassenik asit
18:1* Trans-11-oktadekanoik asit | Trans-vassenik asit
20:1 (n-11) Cis-9-eikosenoik asit Gadoleik asit
20:1 (n-9) Cis-11-eikosenoik asit Gondoik asit
22:1 (n-9) Cis-13-dokosenoik asit Erusik asit
24:1 (n-9) Cis-15-tetrakosenoik asit Nervonik asit

* (n-x) gosterimi sadece cis ¢ift baga sahip yag asitleri i¢in kullanilmaktadir.

3.3.3. Birden fazla cift baga sahip doymamis yag asitleri

Birden fazla ¢ift baga sahip doymamis yag asitleri yenebilen tiim kat1 ve
stvi yaglarda goriilmektedir. Bitkisel yaglarda sadece tiim cis izomerleri

bulunmaktadir ve bunlardan bazilar1 da hayvansal yaglarda bulunmaktadir. Bunun
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nedeni viicudun bunlar1 sentezleyememesidir. Organizma bu yaglar bitkilerden
karsilar.

Konjuge doymamis yag asitlerinin yok denilecek kadar az bir kismi
yenilmeyen kati ve sivi yaglarda bulunur. Linoleik ve linolenik asitler hem
miktarlart agisindan hem de canli viicudunun gereksinimi agisindan en 6nemli ¢ok
cift bag iceren yag asitleridir. Arasidonik asit de az miktarlarda bulunsa da 6nemli
yag asitlerindendir (Bockisch 1998). Yaygin olarak bulunanlardan bazilari
Cizelge 3.6’da verilmektedir (Christie 1973).

Cizelge 3.6. Bazi 6nemli tek ¢ift baga sahip yag asitleri
(Genel formiil: CH3(CH,)(CH=CHCH,),(CH,),COOH)

Kisa Gosterim Sistematik Isim Basit isim
18:2 (n-6) 9,12-oktadekadienoik asit Linoleik asit
18:3 (n-6) 6,9,12-oktadekatrienoik asit v-Linolenik
20:3 (n-6) 8,11,14-cikosatrienoik asit homo- y-Linolenik
20:4 (n-6) 5,8,11,14-eikosatetraenoik asit Arasidonik asit
20:5 (n-6) 4,7,10,13,16-dokosapentaenoik asit -

18:3 (n-3) 9,12,15-oktadekatrienoik asit o -Linolenik
20:5 (n-3) 5,8,11,14,17-eikosapentaenoik asit -

22:6 (n-3) 4,7,10,13,16,19-dokosahekzaenoik asit -

20:3 (n-9) 5,8,11-eikosatrienoik asit -

3.3.4. Diger yag asitleri

Doymus, tek c¢ift baga sahip doymamis ve birden fazla ¢ift baga sahip
doymamis yag asitlerinin yani sira, alkin yag asitleri, dallanmis yag asitleri,
alisilik yag asitleri ve substitue olmus yag asitleri yaglarin yapisinda bulunurlar.
Bu yag asitleri yenilen yaglarin hepsinin yapisinda bulunmazlar. Alkin yag asitleri
olduk¢a nadir bulunurlar (isanik ve taririk asit gibi). Dallanmig yag asitleri ise
cogu yaglarda ozellikle hayvansal yaglarinda eser miktarda bulunurlar. Substitue

olmus yag asitleri olduk¢a nadirdir ancak ¢ok onemlidir. Hidroksi yag asitleri
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serebrositlerin (beyin sivist) %53’iinii olusturur ve beyin fonksiyonlar1 i¢in ¢ok

onemlidir (Bockisch 1998). Nadir olarak goriilen bazi yag asitlerinin yapisi, basit

isimleri ve hangi bitkiden elde edildikleri Cizelge 3.7°de verilmektedir (Christie

1973).

Cizelge 3.7. Ender goriilen bazi yag asitleri

Yag Asidinin Yapisi Basit Isim Kaynak
CH3(CH2)5CI?CHQCH=CH(CH2)7COOH Risinoleik asit | Hint yag1
OH
CHj3(CH;)4C= CCH,=CH(CH,);COOH Krepeninik Crepis
asit foetida
%2 Stertlik asit Sterculiaceae
CHj3(CH;),C=C(CH,);COOH Malvaceae
CH;3(CH;);CH=CHCH=CHCH=CH(CH,);COOH | a-eleostearik | Tung yag1
asit
CHj3(CH;)4CH-CHCH,CH=CH(CH,);COOH (+)-vernolik Vernonia
\O/ asit anthelmintica
Solmugrik Hydnocarpus
D— (CH,)1,COOH asit tiirleri
CHj3(CH;);CH=CH(CH,)sCH=CH(CH,);COOH - Limnanthes
Douglasii
tohumu yagi
CHj3(CH3),0CH=C=CH(CH,);COOH Laballenik Leonotis
asit nepetaefolia

tohumu yag1

Hint yaginin yapisinda bulunan yag asitleri ayrintili olarak asagida

aciklanmaktadir.

32




3.3.4.1 Stearik asit

Yiiksek kalitedeki stearik asit %40’dan az stearik asit ve %40’dan az
palmitik asit igermez ve bu iki asidin toplami %90’dan az olamaz. Saflastirilmis
stearik asit %90’dan az stearik asit icermez ve toplam palmitik ve stearik asit
icerigi %96’dan az olamaz. Bu maddeler kati, beyaz ya da soluk sar1 renkli kat1 ya
da toz maddeler olup suda ¢oziinmezler. Steraik asit emiilsiyon birlestiricisi ve

tablet yaglayicisi olarak kullanilmaktadir (Tyler ve ark. 1988).

3.3.4.2 Oleik asit

Oleik asit yenilebilen kat1 yaglardan ve sabit yaglardan elde edilmekte
olup genellikle stearik asidin iiretiminde yan {iriin olarak elde edilmektedir. Oleik
asit, temel olarak cis—9-oktadekenoik asidi icerir ve renksiz ya da soluk sar1 renkli
yagimsi bir sividir. Suda ¢oziinmez fakat alkolle karigabilir. Oksijeni yavas bir
sekilde absorplar ve havaya maruz kaldiginda rengi koyulasir. Oleik asit bir

emiilsiyon birlestiricisi olarak kullanilmaktadir (Tyler ve ark. 1988).

3.3.4.3 Linoleik ve linolenik asitler

Linoleik ve linolenik asitler birden fazla ¢ift baga sahip oktadekenoik
asitleridir. Bu yag asitleri insan beslenmesinde ¢ok Onemlidirler ve vitamin F
olarak adlandirilirlar. Cogunlukla linoleik asit ve linolenik asit iceren doymamis
yag asidi karisimi soya yagi ve diger uygun bitkisel yaglardan elde
edilebilmektedir. Bu yag asitlerinin karigimi besinlere ek olarak kullanilmaktadir

(Tyler ve ark. 1988).

3.3.4.4 Risinoleik asit

Risinoleik asit (12-hidroksi—9-oktadekanoik asit) 18 karbonlu, 12. karbon
atomunda hidroksil grubu bulunan ve 9 ile 10. karbon atomlar1 arasinda da cis-¢ift
baga sahip bir yag asididir. Molekiil agirligi 298,46 ve ndtralizasyon degeri
188,0’dir (Tallent ve Sumrell 1974). Viskoz, acik sar1 renkte bir yag asidi olup,
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erime noktast 5,5°C, kaynama noktas1 ise 245°C’dir. Saf alkolde ¢oziiniir, suda
¢oziinmez ve petrol kokenli alifatik c¢oziiciilerde belli bir orana kadar
coziinmektedir (Cherry 2000). Risinoleik asidin varlig1 hint yagina essiz olma ve
nadir olarak goriilen ¢ok yonlii kullanim ozelliklerini vermektedir (Tallent ve
Sumrell 1974). Risinoleik asit, degerli kimyasal endiistrisinde kullanilan tek
hidroksile yag asididir (Cherry 2000).

Hint yagmin yag asidi ana bilesikleri ve yapilarn Sekil 3.2°de

verilmektedir.
OH
HO
Risinoleik Asit YWVWN
0
HO
Lineloik Asit \n/\/\/\/\/\/\/\/\/
0
HO
Oleik Asit \n/\/\/\/\/\/\/\/\/
0
HO
Stearik Asit Y\/\/\/\/\/\/\/\/
0
HO
Palmitik Asit \n/\/\/\/\/\/\/\/
0
HO
Linolenik Asit Y\/\/\/\/\/\/\/\/
0

Sekil 3.2. Hint yaginin igerdigi temel yag asitleri

3.4. Gliserol

Gliserol, yag asitlerinin kat1 ve sivi yaglar olusturmak {izere esterlestigi tek
alkoldiir. Yasayan organizmalar gliserolii viicutlarinda hekzosdan sentezlerler ve
bu reaksiyon yag asidi sentezinden ¢ok daha hizlidir. Bu nedenle gliserol yaglarin

sentezi i¢in her zaman yeterli miktarda bulunmaktadir.
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Gliserol simetrik tic OH grubuna sahip bir alkoldiir ve tiim trigliseritlerin
olusumu i¢in temel bilesen oldugundan dolayr ¢ok Onemlidir. Fakat biitiin
trigliserit yapilarinda tek tip bir alkol oldugundan yaglarin teknolojisi i¢in dnemini
yitirmektedir. Fakat bu durum endiistride tamamen farklidir. Giiniimiizde gliserol
genellikle kimya ve ila¢ endiistrilerinde, az bir kismu ise gida, tiitiin ve plastik

tiretiminde kullanilmaktadir (Bockisch 1998).
3.4.1. Yaga uygulanan analiz yontemleri

Yaga uygulanan analiz yontemleri, yag liretim teknolojisinin anlagilmasi

ve iiretilen yagin karakterizasyonunun belirlenmesi agisindan énemlidir.

3.4.1.1 Yogunluk

Yogunluk, 20°C’de belirli hacimdeki bitkisel yagin agirliginin aym
sicaklik ve hacimdeki suyun agirligina oranidir. Yogunluk tayini piknometre ile

yapilir (Helrich 1990).
3.4.1.2 Kirilma indisi tayini

Kirilma indisi, havadan numune ortamina giren 151k demetinin diisey
diizlemle yaptig1 acinin siniisiiniin, yine bu 151k demetinin havada diisey diizlemle
yaptig1 acinin siniisiine oranidir. Yaglarin kirilma indisinin 6l¢limii refraktometre

ile yapilir (U.S.P.XXII 1990).
3.4.1.3 Asitlik indisi tayini

1 kg yagda bulunan serbest yag asitlerini notrallestirmek i¢in harcanan

potasyum hidroksitin mg cinsinden miktaridir (U.S.P. XXII 1990).
3.4.1.4 iyot indisi tayini

Iyot degeri, doymamushigin bir 6lciisii olup, 100 g yag tarafindan

absorblanacak iyodun g cinsinden miktar1 olarak ifade edilir (Helrich 1990).
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3.4.1.5 Sabunlasma indisi tayini

Sabunlagma indisi, 1 g yagda bulunan serbest ve bagl yag asitlerini
sabunlastirmak i¢in harcanmasi gereken potasyum hidroksitin mg cinsinden

miktaridir (TS 4962 1986).

3.4.1.6 Peroksit indisi tayini

1000 g yagin icerdigi peroksitlerden ve aktif oksijen veren maddelerden

dolay1 tasidig1 miliekivalen aktif oksijen miktaridir (Helrich 1990).

3.4.1.7 Sabunlasmayan madde miktari tayini

Yag igerisinde ¢Oziinmiis olarak bulunan sabunlagmayan madde

miktaridir (U.S.P. XXII 1990).

3.4.1.8 Hidroksil degeri tayini

Hidroksil degeri, 1 g yagda bulunan hidroksil iceriginin mg potasyum
hidroksit cinsinden degeridir. Bitkisel yaglar, bitkisel yaglarin mono- ve
digliseritleri ve hidroksi-stearik asit gibi tiirevlerine uygulanmaktadir (TS 12519
1998).

3.4.1.9 Viskozite

Viskozite, yagin akmaya kars1 gosterdigi direng olup kati ve sivi yaglarin
tiretimi i¢in gerekli olan ekipmanlarin tasarlanmasi agisindan ¢ok dnemlidir. Yag
asitleri i¢in viskozite zincir uzulugu ile artarken artan doymamiglik ile
azalmaktadir. Yani viskozite molekiil biiyiikliigii ve sekli ile degismektedir (Ali

ve ark. 2005).
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3.4.2. Yag bilesiklerini tammlama yontemleri
3.4.2.1 Ince tabaka kromatografisi (ITK)

Ince tabaka kromatografisi, bir karisimdaki maddelerin birbirinden
ayrilmasi, karisimda kag tane madde oldugunu ve tek basina herhangi bir maddeyi
tanimlamak amaciyla kullanilan bir kromatografik yéntemdir. Ince tabaka
kromatografisindeki kromatografik proses, hareketli fazin yani ¢6ziiciiniin sabit
faz iizerinde ilerlemesidir. Kullanilan sabit faz, silika jel, seliiloz, alumina gibi
maddelerdir ve bu maddeler laboratuvarda cam plak iizerine hazirlanabildigi gibi
aliminyum ve polisester gibi maddeler lizerinde kaplanmis bir sekilde hazir
olarak bulunabilmektedir. Numune veya numuneler sabit fazin (plak) baslangicina
uygulanir ve plak uygun ¢6ziicii ile dolu bir tankin i¢ine konularak tankin kapagi
kapatilir. Coziicii plakta dikey olarak ilerler ve plagin ¢izilen son kismina
ulagtiginda plak tanktan ¢ikarilir, kurutulur ve maddenin plak iizerinde
olusturdugu leke c¢esitli yontemlerle goriiniir hale getirilir. Ry degeriyle
karakterize edilen plaktaki her bir maddenin yeri belirlenir ve standartlariyla

karsilagtirilarak her bir madde tanimlanir (Gasparic ve Churacek 1978).
3.4.2.2 Gaz kromatografisi (GC)

Gaz Kromatografisi, ucucu bilesiklerin ayrilmasi ve analizi i¢in
kullanilan en yaygin kromatografi tekniklerinden biridir. Gaz, sivi ve ugucu bir
¢Oziicli i¢inde ¢oOziilmiis katilarin, hem organik hem de inorganik maddelerin
analizi i¢in kullanilmaktadir. Gaz kromatografisinde, biri genis ylizey alanina
sahip sabit faz digeri de sabit fazin icinde hareket eden hareketli gaz fazi olmak
tizere iki faz bulunmaktadir. Analizi yapilacak olan numune belirli bir sicaklikta
buharlasir ve tasiyict gaz fazi tarafindan kolonda tasinir. Numunedeki her bir
bilesik ¢oziintirliikklerine gore belirli bir sicaklikta kolonda tutunur ve bagil buhar
basinglarina goére birbirinden ayrilirlar. Her bir maddenin kolonda tutunmasi
dedektorde sinyal olarak algilanir ve pik olarak goriiniir. Kromotogramdaki her
bir pikin altinda kalan alan ile bilesenlerin karisim igerisindeki bagil yiizde

oranlar1 belirlenmektedir (McNair ve Miller 1998).
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3.5. Sabit Yag Uretimi

Kat1 ve siv1 yaglarin bitkisel ve hayvansal kaynaklardan elde edilmesi yag
teknolojisinin uzmanlik gerektiren bir bolimiini olusturmaktadir. Yagh
maddelerin diger kaynaklardan farkli 6zellikleri nedeniyle ekstraksiyon, presleme
ve ¢oOziicli ekstraksiyonuna gereksinim duyulmustur. Biitiin ekstraksiyon
yontemleri aynmi amaglar i¢in uygulanmaktadir. Bunlar, yagi istenmeyen
iriinlerden ayirarak, prosesin ekonomisi dogrultusunda miimkiin olan en yiiksek
verimde liretmek ve miimkiin oldugunca yiiksek degerde posa elde etmektir

(Swern 1979a).
3.5.1. Ekstraksiyon

Bir kati madde igerisinde, birbirinden farkli kompozisyona sahip bir¢ok
biyolojik, inorganik ya da organik madde bulunur. Bu kati igerisinden istenen
bileseni ayirmak ya da istenmeyen bileseni uzaklagtirmak i¢in, katt madde sivi bir
madde ile temas ettirilir. Kat1 ve siv1 faz birbiriyle yakin temas halindedir ve
¢oziinen bilesen ya da bilesenler kat1 madde igerisinden sivi faza difiizlenirler ve
bdylece baslangicta igerisinde bulundugu kat1 fazdan ayrilirlar. Bu yonteme “kati-
stvi ekstraksiyonu” ya da “leaching” denir. Biyolojik ve gida isleme proses
endiistrilerinde bir¢ok {iriin orijinal yapilarindan kati-sivi ekstraksiyonuyla
ayrilirlar. Bunlardan en yaygin olarak bilinenleri; sicak su ile seker pancarindan
sekerin elde edilmesi, hekzan, aseton, eter gibi organik ¢oziiciilerle bitkilerden
bitkisel yag elde edilmesi ve ilag endistrisinde bitki koklerinden ilag
hammaddeleri elde edilmesidir.

Ekstraksiyon igleminin hiz1 {izerine; kullanilan ¢6ziicii tipi, tohumun nemi,
ekstraksiyon sicakligi, pargacik boyutu, ¢oziicii/kati orani, ekstraksiyon siiresi ve
ekstraktor yapisi etkilidir.

Genel olarak uygulanan ekstraksiyon cesitleri ¢oziicli ekstraksiyonu ve
mekanik ekstraksiyon olmak iizere ikiye ayrilir (Geankoplis 1993).

Hint yaginin ekstraksiyonu diger bitkisel yaglarin eldesi ile hemen hemen

aynidir. Hint yagt hidrolik presleme, siirekli vida presleme veya c¢oziici
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ekstraksiyonu ile elde edilmektedir. Ancak en ¢ok kullanilan yontem hidrolik pres
ile sicak presleme ve ardindan ¢oziicii ekstraksiyonudur (Akpan ve ark 2006).

Hint yag1 tohumlar1 olgunlastiginda toplanir, kapsiiller kurutulduktan
sonra acilir ve tohumlar kapsiilden ayrilir. Daha sonra tohumlar temizlenir,
kabuklart uzaklagtirilir, kavrulur ve ekstraksiyon isleminden once kurutulur.
Pisirme islemi proteini ¢oktiirmek ve bdylece verimli bir presleme i¢in yagi
serbest hale gecirmek icin yapilmaktadir. Bu islem 80°C’de havasiz ortamda
yapilmaktadir. Pisirme isleminden sonra, %4 nem oranina ulagmak i¢in 100°C’de
kurutma yapilmaktadir.

Ekstraksiyonun ilk basamagmi yiiksek basingh siirekli vida presi
kullanilarak yapilan 6n presleme islemi olusturmaktadir. Ekstrakte edilen yag
filtre edilir ve bir dinlendirme tankinda toplanir. Presten ayrilan ve kek adi verilen
madde %8-10 oraninda yag icermektedir. Posa ufak pargalara ayrilir ve ¢oziicli
olarak heptan veya hekzan kullanilarak ¢oziicii ekstraksiyonu gerceklestirilir. Bu
islem siirekli akimla, yag igeren madde ve ¢oziiclinlin zit akim prensibine gore
temasi ile gerceklestirilmektedir. Ekstraksiyon sonucunda ¢oziicli distilasyon ile
uzaklastirilir ve elde edilen yag presleme islemindeki gibi dinlendirme tankina
gonderilir. Bu islemler semasal olarak Sekil 3.3’de verilmektedir (Klemczynska

ve ark. 1997).

3.5.2. Ham yaga uygulanan islemler

Ham hint yagi, soluk saman rengindedir, rafinasyon ve agartma
islemlerinden sonra yagin rengi renksiz veya acik sar1 rengine doniismektedir.
Rafine edilmemis yag kotii bir kokuya sahiptir fakat koku giderme isleminden
sonra kokusu kolaylikla giderilebilmektedir (Akpan ve ark. 2006).

Ham hint yag1 iretildikten sonra yagdan her tirlii safsizligin
uzaklastirilmas1 gerekmektedir. Hint yagimi karakterize eden onemli o6zellikler
yiiksek yogunluk, viskozite ve diger bitkisel yaglarda yaygin olarak bulunan

trigliseritlerden daha ytiksek bir reaktiviteye sahip olmasidir.
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Ham yagin rafinasyon islemini dinlendirme ve mumsu bilesiklerden

uzaklastirma, agartma, notralizasyon ve koku giderme siirecleri olusturmaktadir.

Dinlendirme ve mumsu bilesiklerden uzaklastirma islemi, yagdan sulu fazi ve

fosfolipitleri uzaklastirmak i¢in yapilmaktadir. Agartma islemi ile renk veren
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maddelerin uzaklastirilmasi, fosfolipitlerin ve noétral agartma topraginin
safsizliklar1 adsorplamasi sonucunda olusan oksidasyon f{irtinlerinin yagdan
ayrilmasi saglanmaktadir. Yiiksek asitlie sahip agartma topraginin yag ile
reaksiyona girebilme riskinden ve bu da istenmeyen bir dehidrasyon reaksiyonuna
neden olabileceginden dolayr bu adimda olduk¢a dikkatli olunmalidir.
Notralizasyon basamagi yagdan serbest yag asitlerinin ayrilmasi igin
uygulanmaktadir. Notralizasyon iki sekilde gergeklestirilebilir: alkali ile
(kimyasal) ya da buhar ile siyirma ile (fiziksel). Kostik soda (alkali) yag ile belirli
oranlarda karigtirtlir ve olusan soapstock adi verilen sulu ¢ozelti ortamdan
uzaklagtirilir ve geriye noétral yag kalir. Bu islemde soapstock ayirimi zor
oldugundan ve bu da fazla miktarda notral yag kaybina neden oldugundan buhar
ile styirma daha ¢ok tercih edilen bir yontemdir. Buhar ile siyirma vakum altinda
nem, serbest yag asidi ve diger safsizliklar1 yagdan uzaklastirmak igin
yapilmaktadir. Vakum altinda gergeklestirildiginden dolayi, yag diisiik
sicakliklarda tutulur ve boylece hem yagin kimyasal yapisi bozulmaz hem de
dehidrasyon reaksiyonuna neden olabilen yiiksek sicakliklara g¢ikilmamis olur

(Klemczynska ve ark. 1997).
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4. MIKRODALGA

4.1. Mikrodalganin Tarihgesi

Mikrodalga enerjisi, ilk kez 1940’1 yillarda Percy Spencer tarafindan
gidalar1 1sitmak amacgli kullanilmis, 1950’lerden itibaren kimya ve ilgili
endistrilerde teknik bazi kullanim alanlar1 bulmustur. Mikrodalganin organik
sentezdeki uygulamalar1 ise ilk kez 1986’da Giguere ve Gedye tarafindan
gergeklestirilmistir. Bu teknigin organik sentezler acisindan yavas gelisimi,
reaktor olarak ev tipi, iyi tasarlanmamis mikrodalga firmlarin kullanilmasi, bu
sistemlerin kontrol edilememesi ve yapilan ¢aligmalarin tekrarlanabilirliliginin az
olmasindan kaynaklandigi belirtilmektedir. O donemlerde yapilan deneysel
calismalar, kapali teflon veya cam kaplar ile ev tipi mikrodalgalarda, sicaklik ve
basing dl¢limii olmadan yapilmaktaydi. Yapilan ¢aligmalarda genellikle organik
coziiciilerin kapali kaplarda kontrolsiiz olarak isitilmasindan dolay1 patlamalar
meydana gelmekteydi (Kappe ve Stadler 2005). Ancak, organik sentez igin
tasarlanan ticari mikrodalga ekipmanlariin ve ¢Oziiciisiiz tekniklerin
kullanilmastyla birlikte mikrodalga destekli organik kimya uygulamalari

1990’larin ortalarindan itibaren artis gostermistir (Liu 2002).

4.2. Mikrodalga Enerjisi

Mikrodalga bolgesi, elektromanyetik spektrumda daha diisiik dalga boyuna
sahip kizil 6tesi 1s1mimla radyo frekanslari arasinda yer almaktadir. Mikrodalganin
dalga boyu 1 cm ile 1 m arasinda yani frekanslari 30 GHz ile 300 MHz arasinda
degismektedir. Mikrodalga 1sitma i¢in en sik kullanilan frekans 2,45 GHz, 12,2
cm dalga boyudur (Liu 2002). Mikrodalga, bir magnetronda iiretilir ve firinin
icine ulagir. Firin duvarlan tarafindan yansitilarak firmin igindeki bilesenler
tarafindan emilirler.

Mikrodalga dielektrik 1sitma etkisi, bazi sivi ve kati maddelerin
ozelliklerini kullanarak elektromanyetik enerjinin 1siya doniismesini ve bdylece

kimyasal reaksiyonlarin gerceklesmesini saglar. Bu yerinde enerji doniisiim
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cesidinin birgok yarar1 vardir ¢linkii olusacak enerjinin biiyiikliigii reaksiyon
ortamindaki molekiillerin 6zelliklerine baglidir (Kingston ve Haswell 1997).
Elektrik alan sayesinde olusan sicaklik yiikselmesi asagidaki esitlikle

hesaplanmaktadir.

n 2
ﬂzsabitxg—fEm 4.1)
ot pC,

Ezrms : rms alan intensitesi,
p  :Yogunluk,
C, : Ozgiil 1s1l kapasitedir

Olusan sicaklik yiikselmesi, dielektrik kaybi, ozgiil 1s1l kapasite,
numunenin yaymirligt ve uygulanan alanin biyiikliigii ile belirlenmektedir.
Uygulanan alanin biiyiikliigii E*ms uygulanan giiciin biyikligi ile ilgilidir.
Uygulanan gii¢ ne kadar biiyiik olursa E*’in biiyiikliigii de o kadar artar ve buna
bagli olarak 1sitma hizi da artar (Kingston ve Haswell 1997).

Mikrodalga enerjisinin  madde tarafindan absorplanmasi, enerji
absorplamasini 6zgiil 1s1 kapasitesine, madde miktarina, sicaklik artigina ve siireye

baglayan temel bir termodinamik esitlik ile ifade edilmektedir:

KCpmAT

4.2
. (4.2)

mutlak

P : Madde tarafindan absorplanan gii¢ (W)
K : Cevrim faktorii (4,184)

C, : Ozgiil 1s1 kapasitesi (cal/g°C)

m

: Madde miktar1 (g)
AT : 1lk ve son sicakliklar arasindaki fark
t : Siire (s)

Bu esitlik ile reaksiyonun belirli bir siire sonraki sicakligi (Ty) ya da belirli
bir sicakliga ulasmak i¢in gereken silire hesaplanabilmektedir. Esitlik, cogu
mikrodalga sistemi i¢in 20-250°C sicaklik araliginda kullanilmaktadir (Kingston
ve Haswell 1997).
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Mikrodalga destekli kimya “mikrodalga dieletrik 1sitma” etkisi ile
maddelerin etkin bir sekilde 1sitilmasina dayanir. Bu islem maddenin (¢oziicii ya
da reaktif) mikrodalga enerjisini emme ve bu enerjiyi 1s1 enerjisine doniistiirme
ozelligine baghdir. Bir elektromanyetik alanin elektrik bileseni iki temel
mekanizma ile 1sitmayr gergeklestirir: dipolar polarizasyon ve iyonik iletim
(Kingston ve Haswell 1997). Bir molekiil mikrodalga i1sinimma maruz
birakildiginda, elektrik alandan dolayr donme hareketi ile tekrar siralanmaya
yonelir. Molekiillerin donme hareketi mikrodalga 1giniminin frekansina (2,45
GHz) benzerlik gosterirse, molekiil, salinim yapan alanla birlikte siirekli olarak
tekrar siralanmaya yoOnelir ve boylece elektrik enerjisi molekiil tarafindan
absorplanir (Sekil 4.1). Yiksek dielektrik sabitlerine sahip maddeler (polar
maddeler) bu enerjiyi hizlica absorplarken, diisiik dilelektrik katsayilarina sahip
polaritesi  diisik  olan  maddeler (apolar  maddeler)  mikrodalgay:
absorplamamaktadir.

Ikinci mekanizma yani iyonik iletim, maddede iyon mevcut oldugu
durumlarda gerceklesmektedir. Iyonlar c¢ozelti igerisinde hareket ederken,
stirtiinme kayiplarindan dolay1 1s1 aciga ¢ikar yani kinetik enerjiyi 1s1 enerjisine
cevirir (Sekil 4.2). Aciga cikan 1s1 miktari, iyonlarin biiytikligl, yiki ve
iletkenligine baglidir (Liu 2002).

/\/\/ moZ'

Sekil 4.1. Salinim yapan elektrik alanla siralanmaya yonelen dipolar molekiiller

AWAWI
\ \// \/ ~

Sekil 4.2. Cozelti igindeki yiiklii partikiillerin uygulanan elektrik alanla hareketi
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Farkli maddelerin mikrodalga 1sinima ile 1s1 iiretimini kiyaslamak i¢in, bu
maddelerin mikrodalga enerjisini absorplama ve bu enerjiyi 1s1 enerjisine
doniistiirebilme kapasitelerine bakilmasi gerekmektedir (Liu 2002). Belirli bir
frekans ve sicakliktaki maddenin elektromanyetik enerjiyi 1s1 enerjisine

cevirebilme kapasitesi kayip faktorii olarak da adlandirilan tand ile belirlenir.
Kay1p faktorii tand =¢ /¢ , burada ¢ dielektrik kaybi, elektromanyetik 1s1nimin

1stya doniistiiriilme veriminin bir gostergesi ve ¢ elektrik alan tarafindan polarize
edilecek molekiillerin 6zelligini tanimlayan yalitkan sabitidir (Kingston ve
Haswell 1997). Dielektrik ozellikleri ortamin sicaklifina gore degismektedir.
Dielektrik sabiti genellikle artan sicaklikla azalmaktadir (Niichter ve ark. 2003).
Ornegin suyun dielektrik katsayis1 25°C’de 78 iken, 300°C’de 20’ye diismektedir
(Lidstrom ve ark. 2001).

Genellikle, yiiksek miktarda mikrodalgay1r absorplayan ¢oziiciiler i¢in
tand>0,5, orta derecede aborplayan c¢oziicliler i¢in tand=0,1-0,5 aralifinda,
mikrodalgay1 absorplamayan c¢oziiciiler i¢in ise tand<0,1 olarak bilinmektedir
(Kappe 2004).

Yaygin olarak kullanilan bazi ¢oziiciilerin kayip faktorleri Cizelge 4.1°de

verilmektedir.
4.3. Mikrodalga Etkileri

Mikrodalga etkileri, geleneksel 1sitma ile saglanamayan etkilerdir.
Mikrodalga 1sitma ile gergeklesen reaksiyonlarin standart isitmadan daha hizl
olmasimin nedeni, kullanilan reaktiflerin mikrodalga ile etkilesiminden kaynakli
1s1l etkiler (sicaklik Ol¢iimii ile kolayca belirlenen) ve 1si1l olmayan etkilerin
varhigidir (Loupy ve Varma 2006).

Isil etkiler, mikrodalga 1sitmadan kaynaklanan etkilerdir. Isil olmayan
etkiler ise mikrodalga ve maddenin 1si1l olmayan etkilesiminden kaynaklanan

spesifik etkilerdir (Loupy 2002).
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Cizelge 4.1. Bazi ¢oziiciilerin kayip faktorleri (tand)

Cociizi tano Coziicii tano
Etilen glikol 1,350 | DMF 0,161
Etanol 0,941 1,2-Dikloroetan 0,127
DMSO 0,825 | Su 0,123
2-Propanol 0,799 | Klorobenzen 0,101
Formik asit 0,722 | Kloroform 0,091
Metanol 0,659 | Asetonitril 0,062
Nitrobenzen 0,589 | Etil asetat 0,059
1-Butanol 0,571 | Aseton 0,054
2-Butanol 0,447 | Tetrahidrofuran 0,047
1,2-Dikolorobenzen 0,280 | Diklorometan 0,042
NMP 0,275 | Toluen 0,040
Asetik asit 0,174 | Hekzan 0,020

4.3.1. Mikrodalganin is1l etkileri

4.3.1.1 Hizli 1sitma

Hizli 1sitma, diisiik 1s1l iletkenlikten bagimsiz olarak katalizor ya da
herhangi bir kimyasalin mikrodalgay1 absorplayarak isinmasidir. Mikrodalga ile
1sitma reaksiyon hizini arttirir ¢linkii mikrodalgada, geleneksel 1sitmada oldugu

gibi diisiik 1s1 transferi yoktur (Loupy 2002).

4.3.1.2 Hacimsel 1s1tma

Hacimsel 1sitma, mikrodalga firin i¢indeki numunenin tiim hacmini
merkezden yani geleneksel 1sitmaya gore zit yonden (reaksiyon ortamindan
reaktdre dogru) 1sitmak anlamina gelmektedir. Boylece numune daha hizli

1sitilmaktadir (Loupy 2002).
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4.3.1.3 Fazla 1sitma

Fazla 1sitma, geleneksel 1sitmada beklenen sicakliktan daha yiiksek
sicakliklara 1sitma anlamina gelmektedir. Sivi reaksiyon karigiminin isinmasi
seklinde meydana gelebildigi gibi katilarin 6rnegin katalizoriin bolgesel 1sinmasi
seklinde de gerceklesebilmektedir. Sivi reaksiyon karigiminin, kaynama
noktasinin tistlindeki bir sicakliga kadar 1sinmasi veya kati maddelerde olusan
sicaklik degisimi hem homojen hem de heterojen reaksiyonlarda reaksiyon hizinin
artmasini saglamaktadir. Eger reaksiyon geri sogutucu altinda gergeklestirilirse,
reaksiyon sicakligi, mikrodalganin polar reaksiyon karigimlara olan etkisinden
dolay1 geleneksel 1sitmaya gore daha yiiksektir. Bu kosullarda reaksiyon, basing
gerektirmeden sivi karistminin kaynama noktasindan daha yiiksek sicakliklarda
gerceklesir. Ancak bolgesel fazla 1sitma 6zellikle ¢ozliciisiiz inorganik destekli bir
ortamda ger¢eklesen reaksiyonlar i¢in bir avantaj haline doniistiiriilebilmektedir

(Loupy 2002).

4.3.1.4 Sicak bolgeler

Sicak bolgeler, mikrodalga ile 1sitilan maddenin elektromanyetik
Ozelliklerine bagli olup bolgesel fazla 1sinma sonucunda olusmaktadir.
Mikrodalganin madde tarafindan absorplanma hizi artan sicakliktan daha hizli ise
1sinma homojen olarak gergeklesmez ve cok yiiksek sicaklia sahip bolgeler
olusabilir. Sicak bolgeler genellikle bolgesel fazla 1sitma, segici 1sitma ve
elektromanyetik alanin homojen olmayan dagilimi sonucunda olusmaktadir.
Mikrodalga 1sitmali bir sistemde, iki c¢esit sicak bolge olusmaktadir. Sicak
bolgeler ya makroskopik (6lciilebilir) ya da mikroskopik (molekiiler bazda,
Ol¢iilemez) olarak adlandirilirlar. Makroskopik sicak bolgeler, optik pirometreler
ile, fiber optik ve kizil Gtesi sicaklik Slglim cihazlariyla Slgiilebilmektedirler.
Mikroskopik sicak bdlgeler, mikro 6l¢ege yakin oldugundan oSlgiilemez ya da

belirlenemez (Loupy 2002).
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4.3.1.5 Secici 1s1tma

Secici 1s1tma, birden fazla bilesen iceren bir sistemde, sadece mikrodalga
ile etkilesim gosteren bir bilesenin segici 1sitilmasidir. Bu etki, katalizoriin segici
olarak 1sitildig1 katalitik reaksiyonlarda oldukca Onemli bir etkidir. Boylece
mikrodalgay1 absorplamayan bilesenler dogrudan isitilmayip isinan madde ile
aralarinda gerceklesen 1s1 transferi ile dolayli olarak 1sitilirlar. Ornegin,

Sivi/sivi sistemi: Apolar ¢oziiclilerde polar reaktifler (6rnegin; H,O ile CCly
karisimi, yalnizca su 1sinir).

Kati/siv1 sistemi: Apolar reaksiyon karigimlarinda kat1 reaktifler veya kati
katalizorler (6rnegin; CClyiginde KSF, yalnizca KSF 1sinir).

Kati/kat1 sistemi: Mikrodalga absorplamayan maddeler (Si0,, MgO, vs.) ile gii¢lii
mikrodalga absorplayan maddelerin (C, SiC, CuO, vs.) karisimi
(6rnegin, Pt/Si0,, Pd/Al,0Os, sadece metalik aktif bolgeler 1sinir)
(Loupy 2002).

4.3.1.6 Es zamanh sogutma

Es zamanli sogutma organik kimyada kullanilan olduk¢a yeni bir
metottur. Katalitik reaksiyonlarin verimini ve segiciligini arttiran ve daha yeni
kullanilmaya baglanan mikrodalga etkisidir (Loupy 2002).

Es zamanli sogutma isleminde, reaksiyon ortamina mikrodalga verilirken
ayni zamanda, ortam hava ile disardan sogutulmaktadir. Bu islem, reaksiyon
ortamina daha fazla mikrodalga gonderilmesini neden olmakta fakat reaksiyon
sonucu ag¢iga c¢ikan 1sinin siirekli olarak uzaklastirilmasini saglamakta ve boylece
fazla 1sinmay1 6nlemektedir (Kappe ve Stadler 2005).

Mikrodalga etkisi, ortamda kullanilan ¢oziicliniin 6zelliklerine bagl
olarak degisiklik gostermektedir. Alkol ya da DMF, CH3CN, DMSO gibi polar
¢oziiciiler kullanildiginda, asil etkilesim mikrodalga ve polar molekiiller arasinda
gerceklesmektedir. Enerji transferi ¢oziicii molekiillerinden reaksiyon ortamina
dogru gerceklesir ve reaktifler iizerindeki herhangi bir etki ¢Oziiciiniin
absorpladig1 mikrodalga ile etkisiz hale getirilir. Bu nedenle reaksiyon hizlari

geleneksel 1sitma yontemleri ile hemen hemen aynidir.
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Ksilen, toluen, karbon tetrakloriir ve hidrokarbon gibi apolar ¢oziiciiler
ise mikrodalgay1 neredeyse hi¢ absorplamazlar. Eger kullanilan reaktifler polar
ise, enerji transferi reaktiflerden ¢oziiciiye dogru gerceklesir. Bu etki gergeklesen
reaksiyon tipine gore degismekle beraber zaman zaman celigkili sonuglar ortaya

¢ikarabilmektedir (Loupy 2002).

4.3.2. Mikrodalganin 1s1l olmayan (spesifik) etkileri

Kimyasal reaksiyonlardaki mikrodalga 1smnim etkileri fazla 1sinma, sicak
bolgeler, secici 1sitma ve yiiksek polarize olmus alanin 1s1l olmayan etkileri gibi
1s11 etkilerin birlesiminden olusmaktadir. Bu etkiler, Arhenius Kanunu ile

acgiklanmaktadir.

k =Aexp(—E,/RT) (4.3)

Denklem (4.3) goz Oniine alinirsa, mikrodalga ile 1sitmada reaksiyon hizini
arttirmanin iki temel yolu vardir. Birincisi, molekiiler hareketi ve reaksiyon ara
ylizeyindeki molekiillerin titresim frekansini idafe eden A’yr degistirmektir.
Mikrodalganin molekiillerin titresim hareketine etkisi géz onlinde bulundurulursa,
A degerinin etkilendigi acik¢a goriilebilmektedir. Ayrica mikrodalga 1sinimu,
aktivasyon enerjisini (-E,) etkileyerek {iistel faktorii degistirebilmektedir

(Lidstrom ve ark. 2001).

4.4. Enerji Absorplama Mekanizmasi

Organik sentez, genellikle disaridan bir 1s1 kaynagi vasitasiyla (6rnegin, su
banyosu) gerceklestirilir. Bu yontem, 1s1y1 almasi1 gereken bircok maddenin 1s1l
iletkenliklerine bagli oldugundan sisteme enerji verilmesi agisindan oldukga yavas
ve az verimli bir yontemdir ve reaksiyon kabinin sicakliginin reaksiyon
karisiminin - sicakligindan daha fazla olmasina neden olur. Diger taraftan,
mikrodalga 1s1mmimi, mikrodalga enerjisinin reaksiyon ortaminda bulunan

molekiillerle (¢oziicti, reaktif, katalizor) dogrudan baglanmasiyla etkin bir 1sitma
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olusturur. Reaksiyon kaplar1 borosilikat cam, kuartz ya da teflon gibi neredeyse
mikrodalga-gegiren (absorplamayan) maddelerden olugsmaktadir (Kappe 2004).
Geleneksel 1sitma yoOntemlerinin  hepsinde 1s1, reaksiyon kabinin
duvarlarina ve buradan da reaksiyon ortamina iletilir. Bu islem oldukg¢a yavas
gergeklesmektedir (Kingston ve Haswell 1997). Mikrodalga 1sitmada ise
reaksiyon ortamindaki maddeler mikrodalga enerjisini belirli kosullarda
absorplamakta olup sistemin i¢inden digina dogru bir 1sinma gerceklesmektedir.
Bu 1sinma sekli, sistemin disindan igeriye dogru isinmasini saglayan iletim-
taginim ile ters olarak ¢aligmaktadir (Niichter ve ark. 2003). Mikrodalga 1ginimin
reaksiyon ortaminda esit bir dagilim gosterdigi ve reaktiflerin etkin karistii
diisiiniiliirse mikrodalga ile 1sitmadan sicaklik degisimi olusmaz. Bdylece
istenmeyen yan reaksiyonlar minimum diizeyde olur ve diger geleneksel 1sitma
sistemleri kullanildiginda, kaynagiin reaksiyon karigimi ile dogrudan temasta
olmadigr ve sicak reaktdr duvarlari ile daha soguk olan reaksiyon ortami
arasindaki sicaklik gradyentinin olustugu sistemlerden daha avantajhidir.
Mikrodalga 1sitmanin gerceklestigi reaksiyonlarda reaktdr duvari reaksiyon
karisimdan daha soguktur. Klasik 1sitma ve mikrodalga ile 1sitmada 1sinin akis

sekli sematik olarak Sekil 4.3’de verilmektedir (Bogdal 2005).

bt T
) { =
‘_Jl{. \l I/ O, l'|
- it -~
P Y = = i
' M, bilgesel fazla .-'/#F t__w iy reaksivon kansim
f \ 1sinma {2 =2 & \ (mikrodalgays absorplar)
| tasimm artami '| — - f "E_, c: ,_-:- L N T
. ~ . [ pmror s
v f f T o *E fT 4 “E-:é'fl
™y
P R NN 22 50,
- w 1 9 vJ -lq.l 1
/ ‘M.___:/___.-" \ = ______::_:_,J-' (%4
-"f |"‘ 4 ‘; LY = _,'fl. 3 % reakior duvan
Il,-" [} [} ™, ‘::i\ (_—; {:ﬂlklx\;li'.l':'ﬁ:\. i .j|'h|'||'|'||ij|‘|‘|._‘|/:l
{ = B T A U
iletimle 1sitma mikrodalga ile 1sastma =

Sekil 4.3. Klasik 1sitma ve mikrodalga 1sitma i¢in farkli 1sitma mekanizmalari

Mikrodalga 1sitma ile gergeklestirilen reaksiyonlar genellikle atmosferik
basingta organik ¢oziiciiler kullanilarak gerceklestirilmektedir (Kappe ve Stadler

2005). Atmosferik basingta ¢alisan mikrodalga sistemleri daha istikrarli sicaklik
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profili saglar ve coziiclilerin kaynama noktalarinin {izerindeki bir sicaklikta
kullanilabilirler. Kapal1 kap mikrodalga sistemleri ise sadece sicaklik ve basing
giivenlik tolerans1 ve ¢oOzeltinin mikrodalga absorplama karakteristigi ile
siirlandirilmaktadir (Kingston ve Haswell 1997).

Coziiciisiiz reaksiyonlarda (kuru-ortam) ise kullanilan reaktiflerden en az
birinin mikrodalgay1 absorplamasi veya mikrodalgay1 absorplayan kat1 bir destek
maddesinin kullanilmasi1 gerekmektedir (Loupy ve Varma 2006).

Oda sicaklhigindaki farkli ¢oziiciilerin mikrodalga ile 1 dakika boyunca
isitilmast sonucunda ulagilan sicaklik degerleri Cizelge 4.2°de verilmektedir

(Kingston ve Haswell 1997).

Cizelge 4.2. Oda sicakliginda bulunan 50 mL hacmindeki ¢oziiciilerin 560 W giicii ile 1 dak.

boyunca mikrodalga ile 1sitilmasi sonucunda ulasilan sicaklik degerleri

Coziicii T (°C) | Ty (°C)
Su 81 100
Metanol 65 65
Etanol 78 78
1-Propanol 97 97
1-Butanol 109 117
1-Pentanol 106 137
1-Hekzanol 92 158
1-Klorobutan 76 78
1-Bromobutan 95 101
Asetik asit 110 119
Etil asetat 73 77
Kloroform 49 61
Aseton 56 56
Dimetil eter 32 35
Hekzan 25 68
Heptan 26 98
Karbon tetraklortir 28 77
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4.5. Organik Sentezlerde Kullanilan Mikrodalga Reaktorler

Organik sentezin mikrodalgadaki ilk uygulamalar1 ev tipi mikrodalga ile
gergeklestirilmis olup giiniimiizde c¢ogunlukla daha gelistirilmis mikrodalga
ekipmanlart kullanilmaktadir. Ev tipi mikrodalga firinlarda mikrodalga 1sinimi
magnetronun on/off seklinde ¢alismasi ile gerceklesmekte olup sicaklik
degisimini goriintiilemek miimkiin degildir. Glinlimiizde sentez icin kullanilan
gelismis mikrodalga reaktorler ise manyetik karistirict ile tasarlanmis, fiber optik
ya da IR sensorleri aracilifiyla reaksiyon karigiminin sicakliginin dogrudan
kontroliinii gerceklestirebilmektedirler (Kappe 2004). Boyle bir sistem sematik
olarak Sekil 4.4°de verilmektedir.
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Sekil 4.4. Mikrodalga tnitesi (1 mikrodalga boslugu, 2 magnetron, 3 karistirici magnet, 4

-~

aliminyum plaka, 5 manyetik karistirici, 6 IR sicaklik sensorii, 7 agma/kapama diigmesi, 8 geri

sogutucu)

Mikrodalga ile gerceklestirilen organik sentezlerde iki tip reaktor
kullanilmaktadir: tek bir noktadan 1s1n gdnderen reaktdrler ve ¢oklu 151n gonderen
reaktorler. Her iki sistemde de radyasyon ayni prensibe gore iretilmektedir
(Niichter ve ark. 2003). Iki sistem arasindaki en biiyiik fark kullanilacak maddenin

miktar1 ve ayni anda gerceklestirilebilen reaksiyon sayisidir. Tek bir noktadan 1s1n
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gonderen sistemde madde miktar1 0,2 mL ila 20 mL arasinda degisirken ¢oklu 151
gonderen sistemde bu miktar 2 mL ila daha biiyiik kapasitelere kadar artmaktadir
(Anonim 2006). Ayrica ¢oklu 151n gonderen mikrodalga sistemlerinde birden fazla
reaksiyon kab1 ayni anda 1sitilabilirken, tek noktadan 1s1n gonderen mikrodalga

sistemlerinde sadece tek bir reaksiyon kabi 1sitilabilmektedir (Kappe 2004).

4.5.1. Tek bir noktadan 151n gonderen mikrodalga sistemi

Bu tip reaktorler dalga kaynagindan tek bir 1smmimin geldigi tip
reaktorlerdir. Reaksiyon ortamindaki maddeler tek bir noktadan mikrodalga
isintmina maruz kalirlar. Bu nedenle reaksiyon ortaminda sicaklik farklar
olusabilmektedir. Bu da kat1 fazda gergeklesen ve karigsmasi zor olan reaksiyonlar
icin bir dezavantaj haline gelmektedir. Bundan dolay1 tek bir noktadan 1sin
gonderen mikrodalga sistemlerinde deneysel tekrarlanabilirlik biiyiilk 6nem

kazanmaktadir (Niichter ve ark. 2003).

4.5.2. Coklu 151n gonderen mikrodalga sistemi

Cok yonlii 151n gdonderen mikrodalga sistemlerinde numune her yonden
mikrodalga 1sinima maruz kalir. Tek bir yonden mikrodalga 1sin gonderen
sistemlere gore glic yogunlugu daha azdir. Ancak radyasyon reaksiyon
karistminin her tarafina esit bir sekilde dagildigindan, tek bir noktadan i1sin

gonderen mikrodalga sistemlerine oranla daha homojen bir 1sinma saglanmaktadir

(Niichter ve ark. 2003).

4.6. Mikrodalganin Organik Sentezlerdeki Uygulamalar:

Mikrodalga destekli organik sentezlerde siklikla kullanilan proses
tekniklerinden biri katalizér ya da reaktif iceren oldukca giicli mikrodalga
absorplayan (grafit) inorganik destek maddesi veya mikrodalga absorplamayan
ortamlar (silika, aliimina veya kil) iceren ¢oziiciisiiz (kuru-ortam) islemlerdir.
Coziiclsiiz islemler, standart acik kap teknolojisini elverisli hale getirdigi icin

olduk¢a yaygin hale gelmistir (Kappe 2004). Hem klasik 1sitma hem de
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mikrodalga 1sitma ile yapilan bazi organik sentezlerin deneysel sonuglar1 kisaca

Cizelge 4.3 de verilmektedir (Kingston ve Haswell 1997).

Cizelge 4.3. 720 W giig, 2,45 GHz frekansindaki mikrodalga ve klasik 1sitma yontemiyle yapilan

calismalar

S Mikrodalga Klasik Isitma .
entez 1]
(siire, doniisiim) | (siire, doniisiim)

Benzamidin benzoik aside hidrolizi 10 dk, %99 1 sa, %90 6
Toluenin benzoik aside oksidasyonu 5 dk, %40 25 dk, %40 5
Benzoik asidin metanol

5 dk, %76 8 sa, %74 96
ile esterifikasyonu
Benzoik asidin propanol

18 dk, %86 7,5 sa, %89 25
ile esterifikasyonu
Benzoik asidin n-butanol

7,5 dk, %79 1 sa, %82 8
ile esterifikasyonu
4-siyanofenoksidin benzilklorid ile 3 dk, %74 12 sa, %72 240
Sn2 reaksiyonu 4 dk, %93 16 sa, %89 240

*p=hiz (mikrodalga)/ hiz (Klasik)

Mikrodalga destekli 1sitmanin organik sentezdeki uygulamalar1 farkli

sistemler kullanilarak gergeklestirilmektedir. Geri sogutuculu sistemler, basinglt
sistemler ve stirekli akimli sistemler en yaygin olarak kullanilanlaridir (Kingston

ve Haswell 1997).

4.6.1. Geri sogutuculu sistemler

Bazi sistemler modifiye edilmis ev tipi mikrodalga firinlardan olusurken

bazilar1 ise tek bir noktadan 1smm gonderen mikrodalga sistemlerinden
olusmaktadir. Geri sogutuculu sistemlerde, sistemin atmosferik basingta olmasi ve
parlayict ¢oziicii buharlarinin mikrodalga bosluguna sizamamasindan dolay1

patlama riski cok dusiiktiir. Ancak reaksiyon sicakligi, ¢oziicliniin normal
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kaynama noktasiin 13-26°C {istiine ¢ikamaz ve ancak belirli bir siire i¢in bu

sicakliklarda kalabilir (Lidstrom ve ark. 2001).
4.6.2. Basinch sistemler

Mikrodalgada basing altinda gerceklesen reaksiyonlarin hizi da geri
sogutucu altinda gergeklesen sistemler gibi yiiksektir. Onceleri kullanilan basinglh
sistemler kontrol edilememesinden dolay1 oldukga riskliydi. Ancak giiniimiizde
gelistirilen basincl sistemler giivenilebilir sicaklik ve basing kontrollii olarak
tasarlanmistir (Lidstrom ve ark. 2001).

Yiiksek sicakliklarda ¢oziicii ile gerceklesen reaksiyonlarda ¢oziiciiniin
kaynama noktasinin iistiine ¢ikilamamasi reaksiyon i¢in bir dezavantajdir. Yiiksek
kaynama noktal1 ¢oziiciilerin ise genellikle ortamdan uzaklastirilmasi zordur. Bu
dezavantajlar, diisiik kaynama noktali ¢oziiclilerin artan i¢ basinca dayanikli
kapali kaplarda 1sitilmasiyla Onlenebilmektedir. Sogutma islemlerinden sonra
¢Oziicii buharlastirilarak ortamdan kolayca uzaklastirilabilir ve tekrar kullanim

icin distillenebilmektedir (Loupy 2002).
4.6.3. Siirekli akimh sistemler

Mikrodalga 1sitma ile gerceklestirilen reaksiyonlar sonucunda olusacak
maddeler sicaklik degisiminden etkileniyorsa, reaksiyon biiyiik dlgege tasinirken
sicaklik profilinin sabit tutulmasi gerekmektedir. Ornegin, 3 mL ¢dziicii 150°C’ye
20 saniyede 1sitilirken 300 W gii¢ kullaniliyorsa, ayni ¢oziiciiniin 150 mL’sini
1sitmak ve ayni 1sitma profiline ulagmak i¢in en azindan 15 kW gii¢ gerekir. 500
mL’den fazla hacimli sistemlerle calisirken, tek bir noktadan 1smn gonderen
mikrodalga sistemleri degil c¢oklu 1sin gonderen mikrodalga sistemleri
kullanilmahidir. Reaktiflerin mikrodalgaya siirekli olarak beslendigi ve her
defasinda yalnizca belli bir miktarinin mikrodalgaya maruz kaldig: stirekli akimli
sistemler alternatif olarak diisiinebilir. Boylece kullanilacak madde miktar1 ne
kadar c¢ok olusa olsun ayni sicaklik profili kolaylikla saglanabilmektedir

(Lidstrom ve ark. 2001).
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4.7. Mikrodalganin Endiistriyel Uygulamalar

1980’lerden  giiniimiize  mikrodalganin  endiistriyel uygulamalarda
kullanilmast i¢in bir¢ok ¢alisma yapilmaktadir. Mikrodalga teknigini kullanarak
gergeklestirilen kimyasal islemlerin arastirma laboratuvarlarindaki kullanimi
yaygin hale gelmeye baslarken, bu reaksiyonlarin biiyiik ol¢ekteki uygulamalari
i¢in ¢alismalar devam etmektedir.

Mikrodalga teknolojisi, fizik¢iler ve elektrik miihendisleri i¢in yeni bir
sistem olmamakla beraber, mikrodalganin kimyasal reaksiyonlarin ger¢eklesmesi
icin bir enerji kaynagi olarak kullanilmasi oldukca yenidir. Kiigiik Olcekte
gerceklesen reaksiyonlar1 biiyiik Olgege tasimak beraberinde bir¢cok problemi
getirmektedir. Biiyiik 6l¢ekteki mikrodalga icerisine endiistriyel dlgekte kuartz
reaktor tasarlamak oldukca zor bir islemdir. Diger problemler ise mikrodalganin
reaksiyon ortamina giris derinligi ve homojen sicaklik dagilimidir.

Biiylik olgcege gecis problemlerine karsi, asagidaki endiistriyel prosesler
patent literatiiriinde yer almaktadir (Kappe ve Stadler 2005).

e Metanin, eten ve hidrojene mikrodalga ile katalitik doniigiimii

e Metanin mikrodalga ile oksijenli Cs bilesiklerine katalitik doniigiimii

e Metanin C,-C4 bilesklerine oksidatif olarak dontistimii

e Metanin etan ve etene oksidatif dontisimii

e Agir hidrokarbon bilesiklerinin pargalanmasi

e Hidrokarbonlarin reforming prosesi

e Uzun zincirli alkanlardan alkenlerin olusumu

e Yiiksek hidrokarbon bilesiklerinden daha kisa zincirli hidrokarbonlarin
olusumu

e Vinil asetatin olusumu

e Element halindeki azotun organik azot bilesiklerine doniistimii

¢ Diisiik alfa-alkenlerin olusumu

e Heck arilasyon reaksiyonu

e Porfirin bilesiginin sentezlenmesi

e Seliilozik maddelerin hazirlanmasi
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4.8. Mikrodalga ile Isittmanin Avantajlari

Mikrodalga 1sitma, dogrudan 1sitmadir; enerji madde tarafindan emilir ve
numune kabini 1sitmak i¢in kullanilmaz. Dogrudan 1sitmanin diger bir avantaji iyi
bir sekilde kontrol edilebilmesidir. Bu sebepten dolayr mikrodalga 1sitma olduk¢a
etkindir ve bu etkinlik mikrodalga enerjisinin pahali olmasini bile 6rtebilmektedir
(Anonim 2006). Mikrodalga ile gergeklestirilen reaksiyonlar geleneksel 1sitmadan
daha hizli ve giivenlidir. Mikrodalga 1sitmanin mekanizmasi (1s1l etkiler ya da 1s1l
olmayan etkiler) kimyasal reaksiyonlarin reaksiyon hizini arttirmaktadir. Boylece
reaksiyon siiresi azalarak maliyet diismektedir (Saifuddin ve Chua 2004). Ayrica
mikrodalga 1sitma ile elde edilen iirlin verimi ve saflig1 geleneksel 1sitmaya gore
daha yiiksektir (Anonim 2006).

Mikrodalga, radyasyon kaynaklar ile yiiksek sicakliklar ve yiiksek 1sitma
hizlaria ulasilabilmekte ve hem elektrik enerjisinin 1s1 enerjisine (%80-85) etkin
bir sekilde doniismesini hem de 1s1 enerjisinin sisteme verimli bir sekilde
aktarilmasin1 saglamaktadir. Modern cihaz, yiiksek bir giivenilirlige sahiptir ve

diger 1sitma metotlarindan daha avantajhidir (Palafox ve Chase 2001).
4.9. Mikrodalga Isitma ile Yapilan Calismalar

Mikrodalga ile 1sitma, organik sentez, polimer teknolojisi, kurutma, piroliz,
analitik kimya ve ¢evre kimyasinda son yillarda kullanilmaya baslanan yeni bir
metottur.

Menendez ve ark. (2002), grafiti mikrodalga absorplayic1 olarak
kullanarak mikrodalga firininda atik ¢camurun pirolizini gergeklestirmislerdir. Iki
metotla elde edilen sonuglart karsilagtirabilmek i¢in ¢alisma geleneksel 1sitmali
bir firnla da yapilmistir. Sicakliklar birka¢ dakika icinde 1000 dereceye kadar
ulagsmistir. Bu ¢alisma, mikrodalga i1siniminin, atik c¢amurun tek adimda
kurutulmasinda, pirolizinde ve gazlastirilmasinda iyt bir metot oldugunu
gostermektedir. Mikrodalga absorplayict olarak grafitin kullanimi sicakliklarin
birka¢ dakika i¢inde 1000 dereceye kadar ¢ikmasini saglamistir (Menendez ve
ark. 2002).
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Palafox ve Chase (2001), polietilen ve aliiminyum/polimer atiklarin kesikli
mikrodalga reaktorde 500-700°C arasinda bozundurulma reaksiyonlarini
gerceklestirmisler ve reaktordeki pirolitik iirlinlerin kalma stireleri ile sicaklik
arasindaki  iliskiyi ve {retilen hidrokarbon fraksiyonunun kimyasal
kompozisyonunu aragtirmislardir (Palafox ve Chase 2001).

Miura ve ark. (2000), odunun pirolizini kisa reaksiyon siiresinde
mikrodalga sisteminde gergeklestirmislerdir. Odun mikrodalgay1 absorplamadigi
icin sistemde karbon yatagi kullanilmis olup geleneksel 1sitma ile dort giinde
gergeklesen reaksiyon siiresi mikrodalga sisteminde yalnizca birkag saatte
gerceklesmistir (Miura ve ark. 2000).

Azcan ve Damigsman (2007), pamuk yaginin transesterifikasyonunu
mikrodalga sentez {initesi ile gerceklestirmis, optimum biyodizel iiretim
kosullarimi  60°C reaksiyon sicakligi, 7 dakika reaksiyon siiresi ve %]1,5
katalizér/yag orani olarak belirlemislerdir. Bu kosullarda elde edilen biyodizelin
verimi ve safligi swrasiyla 9%92,7 ve %99,8 olarak belirlenmistir (Azcan ve
Danigman 2007).

Jeyashoke ve ark. (1998), piring kabugu yaginin transesterifikasyonunu
katalizor olarak sodyum metoksit kullanarak gerceklestirmislerdir. Farkli
reaksiyon kosullarinda reaksiyon siireleri 40 s ve 15 s olarak belirtilmistir.
Mikrodalga 1sitma ile gergeklestirilen bu reaksiyonun geleneksel i1sitmaya gore
avantaj1 reaksiyon siiresinin ¢ok kisa olmasi ve daha yiiksek verimle {iriin elde
edilmesidir (Jeyashoke ve ark. 1998).

Chemat ve Esveld (2001), {irenin siyanurik aside parcalanma reaksiyonunu
¢oziiciisiiz yani kuru ortamda mikrodalga iinitesinde, destek materyali olarak
grafit kullanarak gergeklestirmislerdir. Deneysel g¢aligmalar, hem mikrodalga
tinitesinde hem de geleneksel 1sitma yontemleriyle gerceklestirilmis olup ayni
reaksiyon sicakligi ve siiresinde (300°C ve 3 dak.) mikrodalga ile elde edilen
verim %61,2 iken, geleneksel 1sitma yontemi ile elde edilen verim %15, olarak
belirlenmistir (Chemat ve Esveld 2001).

Mikrodalga 1sitma ile gergeklestirilen bazi reaksiyonlarin ¢alisma kosullar

Ozet olarak Cizelge 4.4’te verilmektedir.
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Cizelge 4.4. Mikrodalga 1sitma ile gergeklestirilen bazi ¢caligmalarin kosullari

Reaksiyon
Sicakhik Basing Reaksiyon Kaynak
siiresi
o ' o Miura ve
Belirtilmemis 95 kPa Odunun pirolizi 6-8 dak.
ark (2000)
Petrol atiklarinin El Harfi ve
600°C Belirtilmemis 30 dak.
pirolizi ark. (2000)
Palafox ve
Atmosferik Plastik atiklarinin
450-700°C o 2 dak. Chase
basing pirolizi
(2001)
Menendez
Atmosferik Atik gamurun
1000°C 6 dak. ve ark.
basing pirolizi
(2002)
Benzamidin Horeis ve
180°C 11 bar o 10 dak.
hidrolizi ark. (2001)
Benzamidin Horeis ve
140°C 11 bar o 10 dak.
hidrolizi ark. (2001)
. . Chemat ve
Siklohekzenin
80°C Belirtilmemis ' 60 dak. Esveld
oksidasyonui
(2001)
Chemat ve
Stearik asidin
140°C Belirtilmemis . 120 dak. Esveld
esterifikasyonu
(2001)
Chemat ve
Hekzannitrilin
100°C Belirtilmemis 60 dak. Esveld
hidrolizi
(2001)
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Cizelge 4.4. (Devam) Mikrodalga 1sitma ile gerceklestirilen baz1 ¢aligmalarin kosullart

) Azcan ve
Atmosferik Pamuk yaginin
60 °C _ 7 dak. Danigman
basing transesterifikasyonu
(2007)
Piring kabugu Jeyashoke
Atmosferik s Y
54°C yaginin 15-40s. ve ark.
basing _
transesterifikasyonu (1998)
. Chemat ve
Atmosferik Urenin
300°C 1-3 dak. Esveld
basing pargalanmasi
(2001)
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S. DENEYSEL CALISMALAR

Bu bolimde yapilan ¢alismalarda kullanilan materyaller, kimyasal
maddeler, cihazlar, yapilan deneysel calismalar ve bu caligmalarda kullanilan

yontemler hakkinda bilgi verilmektedir.

5.1. Deneysel Cahsmalarda Kullanilan Materyaller, Kimyasal Maddeler ve
Cihazlar

Bu boliimde, kullanilan bitkisel materyal, kimyasal maddeler, cihazlar,

yapilan deneysel calismalar ve yontemleri hakkinda bilgi verilmektedir.

5.1.1. Materyal

Deneysel calismalarda ticari bir firmadan saglanan hint yagi ve hint yagi

bitkisi tohumlar1 kullanilmistir.

5.1.2. Kimyasal maddeler

Hekzan Merck
Etanol Riedel
Petrol eteri Teknik
Aseton Teknik
Ksilen Teknik
Heptan Merck
Dietil eter Merck
Kloroform Merck
Benzen Riedel
Karbon tetrakloriir Teknik
Wijs ¢ozeltisi Riedel
Asetik asit Merck
Siilfiirtik asit Merck
Hidroklorik asit Merck

61



Sodyum hidroksit
Potasyum hidroksit
Potasyum iyodiir
Vanilin
Bromokresol yesili
Piridin

Biitil alkol

Beyaz mineral yagi
Kimiz1 kursun
Nisasta

Sodyum tiyosiilfat

Fenolftalein

% 14°1iik metanolli bor triflorir

Susuz sodyum siilfat
Sodyum klortir
Silikajel 60 (Fas4)
2-oktanol

2-oktanon

Sebasik asit

Azot gazi

5.1.3. Kullanilan cihazlar

Merck
Merck
Riedel
Aldrich
Merck
Riedel
Fluka
Aldrich
Aldrich
Riedel
Riedel
Riedel
Aldrich
Merck
Riedel
Merck
Fluka
Fluka
Fluka

e Mikrodalga sentez tinitesi (Milestone, Start S)
e Gaz kromatografisi (Agilent 6890N)

e Distilasyon diizenegi

e 250 mL kapasiteli Soxhlet

e Volumetrik nem miktari tayini cihazi

e Doner buharlastirici (Buchi R—114).
e Subanyosu (Elektro-mag M 254)

e 250’lik mantolu 1sitict (Electro-mag)

e Etiiv (Ecocell)
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o Elektrikli 1sitic1 (Elektro-mag MX 225)

e Manyetik karistiric1 (Heidolph MR3001K)
e pH metre (Labstar)

e Hassas terazi (Ohaus EP214C)

e Vakumlu firin (WHB Binder)

e Refraktometre

e Santrifiij (Hettich-EBA20)

e Viskozimetre (Brookfield DV-II+Pro)

e Piknometre

5.2. Deneysel Calisma

Bu boliimde yapilan deneysel c¢alismalarda kullanilan hammadde,

hammaddenin 6zellikleri ve yontemler verilmektedir.

5.2.1. Kullanilan hammaddenin ozellikleri

Bu boéliimde hint yagi bitkisinin icermis oldugu nem ve yag miktari

belirlenmistir.

5.2.1.1 Nem tayini

Bitkisel materyalin icermis oldugu nem miktar1 volumetrik yontemle
belirlenmistir (Helrich 1990).

Yaklagik 10 g materyal 250 mL’lik bir balona yerlestirilmis ve iizerine
materyal miktarinin yaklagik 10 kati su ile doyurulmus ksilen ilave edilmistir. Su
miktar1 sabit kalincaya kadar geri sogutucu altinda kaynatilmistir. Dereceli tiipte
toplanan ksilen ve su fazlar1 tamamen ayrildiktan sonra dip kisimda toplanan su

miktar1 okunup materyalin igerdigi nem miktar1 hesaplanmistir.
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5.2.1.2 Hint yag bitkisinden Soxhlet ile yag ekstraksiyonu

250 mL kapasiteli Soxhlet ekstraksiyon cihazinda ¢6ziicii olarak hekzan
kullanilarak o6giitiilmiis materyalin i¢cermis oldugu yagin tamamu tiikeninceye
kadar (8 saat) ekstraksiyona devam edilmistir. Elde edilen ekstrenin diisiik
basingta doner buharlastiricida (T=40-50°C) ¢oziiciisii uzaklastirildiktan sonra,

yag verimi kuru madde bazinda hesaplanmistir (Vogel 1981).
5.2.2. Hint yagimn fiziksel 6zellikleri

Hint yagmin fiziksel 6zellikleri (yogunluk, kirilma indisi, asit indisi, iyot
indisi, sabunlagma indisi, peroksit degeri, sabunlagsmayan madde miktari, hidroksil
degeri ve viskozitesi) standart yontemlere gore belirlenmistir (Helrich 1990, T.S.

12519, U.S.P. XXII 1990).
5.2.2.1 Bagil yogunluk tayini

Yogunluk tayini 50 mL’lik piknometre ile gerceklestirilmistir.
Piknometre oOnce saf su ile doldurulmus ve tartilmistir. Daha sonra aym
piknometre kurutulduktan sonra yag ile tartilip asagidaki formiile gore

hesaplanmistir (Helrich 1990).
p= _—XpSHZSoC (51)

p :Yagin bagil yogunlugu

my,; : Piknometrenin yag ile dolu kiitlesi
mg, : Piknometrenin su ile dolu kiitlesi
Myos - Piknometrenin kiitlesi

psuzsec : Suyun 25°C’deki yogunlugu
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5.2.2.2 Kirilma indisi tayini

Kirilma indisi, havadan numune ortamina giren 151k demetinin diisey
diizlemle yaptig1 acinin siniisiiniin, yine bu 151k demetinin havada diisey diizlemle

yaptig1 aginin siniisiine oranidir.

Iki prizma aras1 numune ile tamamen doldurulmus ve sicakligin 5 dakika
degismemesi saglanmistir. Kirilma indisi, virgiilden sonra doérdiincii mertebeye

kadar okunmustur (U.S.P. XXII 1990).
5.2.2.3 Asitlik indisi tayini

250 mL’lik bir erlene 10 g yag tartilmistir. Uzerine 50 mL eter ve
%96’lik etanolden olusan karisim (1:1) ve 0,5 mL fenolftalein ilave edilmistir.
Daha sonra hazirlanan ¢ozelti 0,1 N potasyum hidroksit ¢ozeltisiyle pembe renk
olusuncaya kadar titre edilmistir. Sarfiyat kaydedilerek asagida verilen formiile

gore yagin asitlik indisi belirlenmistir (U.S.P. XXII 1990).

Asitlik Indisi = a,x5,610/ A (5.2)

a3 : Titrasyonda sarfedilen 0,1 N KOH ¢o6zeltisinin miktar1 (mL)
A : Numune yagin kiitlesi (g)

5.2.2.4 iyot indisi tayini

Yaklasik 0,3 g yag, 20 mL CCly igeren 500 mL’lik erlene tartildi. 25 mL
Wijs ¢ozeltisi eklendikten sonra erlen calkalandi ve 30 dakika oda sicakliginda
karanlik bir ortamda bekletildi. Daha sonra 20 mL %15°lik KI ¢ozeltisi ve distile
su eklendi. Karigimin sari rengi hemen hemen renksiz oluncaya kadar 0,IN
sodyum tiyosiilfat ile titre edildi. Birka¢ damla nisasta ¢ozeltisi eklendikten sonra
mavi renk tamamen kayboluncaya kadar titrasyona devam edildi. Ayni igslemler
numunesiz tekrarlanmig, harcanan sarfiyat kaydedilerek asagidaki formiile gore

yagin iyot indisi hesaplanmistir (Helrich 1990).
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Iyot indisi = [(B—S)x Nx12,6]/ g, ..unc (5.3)

N : Kullanilan Na,S,03 ¢6zeltisinin normalitesi (N)
B : Kor numune i¢in harcanan Na,S,03; miktar1 (mL)

S : Numune i¢in harcanan Na,S,;03 miktar1 (mL)
5.2.2.5 Sabunlasma indisi tayini

2 g yag 250 mL’lik silifli balona tartilarak, tizerine 25 mL alkollii 0,5 N
potasyum hidroksit ¢ozeltisi ilave edilmistir. Bu karisim bir 1sitic1 vasitasiyla geri
sogutucu altinda 30 dakika kaynatilmigtir. Karisim sicakken 1 mL fenolftalein
ilave edilerek 0,5 N HCI ¢ozeltisiyle, renksiz veya hafif sar1 renk kalincaya kadar
titre edildikten sonra sarfiyat belirlenmistir. Ayn1 islem numunesiz tekrarlanmas,
harcanan sarfiyat kaydedilerek asagidaki formiile gore yagin sabunlagsma indisi

hesaplanmistir (U.S.P. XXII 1990).
Sabunlagma indisi= 28,05(b, —a, )/ A (5.4)

b; : Titrasyonda numune icermeyen ¢ozelti i¢in harcanan 0,5 N HCI miktar1 (mL)
a; : Titrasyonda numune igeren ¢dzelti icin harcanan 0,5 N HCI miktar1 (mL)

A : Numune yagin kiitlesi (g)
5.2.2.6 Peroksit indisi tayini

250 mL’lik bir erlene 5 g yag, 30 mL asetik asit-kloroform (3:2) karisimi1
ve 0,5 mL doymus KI ¢ozeltisi ilave edilmistir. Bir dakika hizla calkalandiktan
sonra 30 mL distile su ilave edilmistir. Olusan sar1 renk biraz agilincaya kadar
0,01 N sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisiyle titre edillmistir. 5 mL nisasta ¢ozeltisi
eklenerek renk tamamen kayboluncaya kadar titrasyona devam edilmistir. Ayn
islemler numune koyulmaksizin tekrarlanmistir. Asagida verilen formiile gore

peroksit indisi hesaplanmistir (U.S.P. XXII 1990).
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Peroksit indisi =10(a, —b, )/ A (5.5)

a4 : Titrasyonda numune igeren ¢ozelti i¢in harcanan 0,01 N Na,0sS, sarfiyati
(mL)

by : Titrasyonda numune igermeyen ¢ozelti i¢in harcanan 0,01 N Na,03S, miktari
(mL)

A : Numune yagin kiitlesi (g)

5.2.2.7 Sabunlasmayan madde miktari

0,480 g yag silifli balona tartilmistir. Uzerine 5 mL etanollii 1 N KOH
ilave edilerek 1,5 saat su banyosunda geri sogutucu altinda sabunlasmaya
birakilmistir. Karisim soguduktan sonra ayirma hunisine alinarak 5 mL su
eklenmis ve 10—15 mL hekzan ile ii¢ kez ekstre edilmistir. Bu islemlerden sonra
toplanan st fazlar birlestirilmis ve hacimce %50’lik etanol (10 mL) ile ii¢ kez
yikama yapilmistir. Toplanan iist fazlar susuz sodyum siilfattan siiziildiikten sonra
40-50 °C ’de doner buharlastiricida ¢oziiciisii buharlastirilmistir. Kalan kisim
tartilmis ve asagidaki formiile gore sabunlasmayan madde miktar1 belirlenmistir

(U.S.P. XXII 1990).

Sabunlagmayan Madde Miktari= (a /A )x100 (5.6)

a : Cozicii uzaklagtirildiktan sonra kalan kismin tartimi (g)

A : Numune yagin kiitlesi (g)
5.2.2.8 Hidroksil degeri tayini

2 g hint yag tartilarak 250 mL’lik erlene konulmustur. Uzerine 5 mL
asetik asit-piridin (1:3) karsimi ilave edildikten sonra geri sogutucu altinda 1 saat
isitilmistir. Karigima 10 mL su ilave edilip karistirilmistir ve su banyosunda 10
dakika daha 1sitildiktan sonra oda sicakligina kadar sogutulmustur. Erlene 10 mL

biitil alkol konulduktan sonra {izerine 1 mL fenolftalein eklenerek 0,5 N etanollii
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KOH ile hafif pembe renk olusuncaya kadar titre edilmistir. Ayni islemler
numune olmaksizin tekrarlanmistir.

Hidroksil degerinin hesaplanmasinda kullanilacak olan serbest yag
asitlerini tayin etmek i¢in 10 g yag 250 mL’lik erlene konulmus iizerine 10 mL
piridin eklenmistir. Karisim tizerine 1 mL fenolftalein konularak 0,5 N alkollii
KOH ile hafif pembe renk olusuncaya kadar titre edilmis ve hidroksil degeri
asagidaki formiile gore hesaplanmustir (T.S. 12519)

A+m—c

Hidroksil Degeri = { } x 56,1 x N (5.7

: KOH ¢o6zeltisinin normalitesi (N)

: Kor numune i¢in kullanilan 0,5 N KOH miktar1 (mL)

: Serbest asitlerin titrasyonu i¢in harcanan 0,5 N KOH miktar1 (mL)
: Yagin kiitlesi (g)

: Serbest asitlerin titrasyonu i¢in kullanilan yagin kiitlesi (g)

: Titrasyonda harcanan 0,5 N KOH miktar1 (mL)

0o g ® > Z

5.2.2.9 Viskozite tayini

Viskozite  Olglimleri  25°C’de  Brookfield  viskozimetresi ile

gerceklestirilmistir.

5.2.3. Hint yagimin yag asidi kompozisyonu

Hint yaginin ana bilesigi olan risinoleik asit ince tabaka kromatografisi ile
belirlenmis olup analiz kosullar1 Cizelge 5.1°de verilmektedir. Hint yagimin yag
asidi komposizyonu ise, yag asidi bilesikleri metil esterleri tiirevlerine
doniistiiriilerek ugucu hale getirildikten sonra Gaz Kromatografisi analizi ile

belirlenmistir.
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5.2.3.1 Metilleme

0,2 g numune lizerine 5 mL metanollii 0,5 N NaOH ilave edilmistir.
Sicak su banyosu tizerinde geri sogutucu altinda 10 dakika kaynatildiktan sonra, 5
mL %14°liik metanollii-BF; eklenerek 2 dakika kaynatilmistir. Daha sonra 5 mL
heptan ilave edilerek 1 dakika daha kaynatilmigtir. Karistm 25 mL’lik balon
jojeye aliarak doygun tuz ¢ozeltisi ile 25 mL’ye tamamlanmistir. Faz ayirimi
olustuktan sonra heptanl faz olan iist fazdan flakona alinip azot gazi gecirilerek
heptan uzaklagtirilmistir. Geriye kalan eser miktardaki metil esteri hekzan ile
seyreltilerek GC analizine hazirlanmistir (Williams 1984). Metilleme reaksiyonu

Sekil 5.1°de verilmektedir.

H H
H—(::—OCOR1 H—(::—OH CH;—OCOR,
SCHOH +  H-C—0COR, — H-C—OH +  CH;=OCOR,
H—(lj—OCORl H_(lj—OH CH;—OCOR;
H H
Metanol Trigliserit Gliserol Yag asidi
(%14'lik BF; igeren) metil esteri

Sekil 5.1. Metilleme reaksiyonu

5.2.4. Hint yaginin mikrodalga sentez iinitesinde reaksiyonlanmasi

Yapilan caligmalarda hint yagi, %50’lik sulu NaOH c¢ozeltisi, reaksiyon
liriinliniin  katilagmasin1 engellemek ve yagin kopiirmesini 6nlemek amaciyla
kullanilan yiiksek kaynama sicakligina sahip (~400°C) beyaz mineral yagi
(inceltici) ve katalizor (Pbs;O4) esliginde yliksek sicaklikta par¢alanmig ve farkl
endiistrilerde hammadde olarak kullanilan sivi ve kati {iriinler elde edilmistir. Sivi
iiriin olarak 2-oktanol ve yan iiriin 2-oktanon, kat1 {iriin olarak ise sebasik asit elde

edilmistir. Stvi iiriin olan 2-oktanol geleneksel 1sitmali sistemlerde yiiksek
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sicakliklarda (250-275°C), 2-oktanon ise daha diisiik sicakliklarda (180-200°C)
olusmaktadir (Kirk-Othmer 1979).

Deneysel c¢aligmalarda laboratuvar tipi mikrodalga sentez {initesi
(Milestone-Start S) kullanilmis olup parcalanma reaksiyonlar1 250 mL kapasiteli
quartz reaktor igerisinde gerceklestirilmigtir. Mikrodalga {initesine distilasyon
kolonu monte edilerek reaksiyon sirasinda olusan sivi {iriinler reaksiyon
ortamindan ayrilmistir. Kullanilan mikrodalga iinitesi, manyetik karistirma,
uzaktan sicaklik okuyan IR (infra-red) sicaklik sensorii, sicaklik ve gii¢c kontrolorii
ve caligmalar1 otomatik olarak kontrol etmeyi ve kaydetmeyi saglayan yazilima
sahiptir. Mikrodalga iinitesinde kullanilan ¢alisma programi ve deneysel yontem
asagida verilmektedir.

Deneysel ¢aligmalarin gerceklestirildigi sistem Sekil 5.2°de verilmektedir.

Sekil 5.2. Deneysel ¢alismalarda kullanilan sistem

5.2.4.1 Mikrodalga kosullari

Reaksiyonlarda uygulanan mikrodalga calisma kosullar1 Sekil 5.3’de

verilmektedir.
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Sekil 5.3. Mikrodalga ¢alisma programi

Sekil 5.3’de de goriildiigii gibi, reaksiyona girecek karistm 110°C’ye
sitilmis ve bu sicaklikta 8 dakika beklenmistir. Daha sonra sicaklik 900 W giig ile
200°C’ye ayarlanmig ve program bu sicaklikta 8 dakika devam etmistir.
Programin son agamasinda ise sicaklik 1000-1200 W gii¢ ile istenilen reaksiyon
sicakligma (200-250°C) ayarlanmis ve bu sicaklikta istenilen reaksiyon siiresi

(5-15 dakika) kadar devam etmistir.
5.2.4.2 Alkali ortamda parcalanma reaksiyonu

Inceltici olarak kullanilan beyaz mineral yag (3:8, yag/mineral yagi
(g/g)) ve farkli miktarlardaki (8:15, 12:15 ve 14:15; NaOH/yag orami (g/g))
%50’lik sulu NaOH c¢ozeltisi 250 mL’lik quartz reaktdre tartilip igerisine
manyetik karistirict konulmustur. Reaktdr mikrodalganin igine yerlestirilerek
lizerine distilasyon kolonu takilmistir. Daha oOnce belirtilen mikrodalga
programina gore balonun igindekiler 1sitilmaya baslanmistir. Sicaklik 200°C’ye
ulastiginda, hint yag1 ve agirlik¢ca %1 oraninda katalizér (Pb;O4) numune besleme

kismindan sisteme yavas¢a (8 dakika boyunca) eklenmistir. Mikrodalganin
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sicakligr istenilen sicaklhifa ulastiginda reaksiyon baglamistir. Distilasyon
kolonundan ilk olarak ortamdaki su ayrilmis olup daha sonra reaksiyon ortaminda
olusan sivi iiriin (2-oktanol ve yan iirlin 2-oktanon karisimi) alinmistir ve
reaksiyon kati iiriin (sebasik asit) olusumu i¢in bir siire daha devam etmistir.
Distilasyon kolonunun iist {iriinii olarak elde edilen siv1 {iriin, tiiplere konulmus ve
faz ayirimi i¢in 5 dakika boyunca 3000 rpm hizinda santrifiijlenmistir. Eser
miktardaki su santrifij tlipliniin dibinde kalmus, iistte kalan siv1 {iriin ayrilmis ve
tartilarak verimi hesaplanmistir. Gergeklestirilen islemler akim semasi halinde

Sekil 5.4°de verilmektedir.

%50'lik sulu
NaOH c¢ozeltisi . i
- > reaktor
Mineral yagi
200°C’ye 1sitma (mikrodalga)
<Hint yagi1+Pb;04
Sicaklik artis1 (220-250°C)
ikrodal
Distilasyon (mikrodalga)
kolonu
Ust (s1v1) iiriin Alt (kat1) {iriin
Santrifij
Su 2-oktanol+
2-oktanon
GC

Sekil 5.4. Reaksiyon akim semasi
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5.2.4.3 Kati iiriin karisimindan sebasik asitin saflastirilmasi

Reaksiyon sonucunda balonda kalan kati karisim oncelikle sicak su
icinde ¢oziilmiis ve karistmin pH’1 seyreltik HCI (%9,25) ile 6,0’a (£0,01)
ayarlanmistir. Karigimin {ist fazinda kalan beyaz mineral yagi ayirma hunisiyle
ayrilmis ve altta kalan sivi fazin pH’1 yine seyreltik HCI ile yaklasik 2,0’a (£0,01)
ayarlanmigtir. Karigim 20°C’ye sogutulduktan sonra dibe ¢oken kat1 madde mavi
banth silizge¢ kdgidindan siiziilmiistlir (Vasishtha ve ark 1990). Kati maddenin
icinde kalabilecegi disiiniilen safsizliklar1 (mineral yagi, pargalanmayan yag
asitleri, gliserol) gidermek icin hekzanla yikama yapilmistir. Daha sonra su ve
ortamda mevcut olabilecek ugucu bilesikleri uzaklastirmak icin kati madde
vakumlu firinda 80°C’de vakum altinda (200 Pa) 12 saat kurutulmustur.

Sebasik asidin ayirma ve saflastirma akim semas: Sekil 5.5°de

verilmektedir.

Kati tirtin

Sicak su,
pH =6
Mln?ral Sulu faz
agi ( :
pH=2
20°C’ye
sogutma
Sulu
faz+cokelek
Filtrasyon
ve kurutma
Sebasik asit
Metilleme
GC

Sekil 5.5. Ayirma ve saflagtirma iglemleri akim semast
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5.2.5. Sebasik asit ve 2-oktanolii tammmlama ve saflifim belirleme

yontemleri

Hint yagiin parcalanmasi sonucunda elde edilen siv1 iiriin (2-oktanol ve
yan iiriin 2-oktanon) standart 2-oktanol ve 2-oktanon analizleri ile kiyaslanip gaz
kromatografisinde saflig1 belirlenmistir.

Elde edilen sebasik asit Ornekleri ise, once ince tabaka kromatografisi
yontemiyle tanimlanmis daha sonra metanollii %14’liikk BF; ile sebasik asit metil
esteri formuna doniistiiriildiikten sonra standart sebasik asit ile kiyaslanip gaz

kromatografisi ile saflig1 tespit edilmistir.
5.2.5.1 Ince tabaka kromatografisi (ITK)

Hint yaginin temel yag asidi olan risinoleik asit ve deneysel ¢alismalar
sonucunda elde edilen sebasik asidi tanimlamak amaciyla ince tabaka
kromatografisi analizi gergeklestirilmis olup analiz kosullar1 Cizelge 5.1°de

verilmektedir.

Cizelge 5.1. Ince tabaka kromatografisi analiz kosullart

Madde Plak Coziicii Sistemi Reaktifler

Petrol eteri-dietil eter- '
%350’1lik H,SO,4

Hint yag1 Silika jel asetik asit
(etanolde ¢oziinmiis)
(70:30:1)
Benzen-asetik asit-su Bromokresol yesili

Sebasik asit | Silika jel
(50:40:10) ¢oOzeltisi (pH=7,0)

5.2.5.2 Gaz kromatografisi (GC)

Hint yaginin yag asidi bilesimini ve hint yaginin par¢alanmasi sonucunda

olusan kimyasallar1 tanimlamak ve safliklarini belirlemek amaciyla gaz
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kromatografi analizi gergeklestirilmistir. Gaz kromatografisi analiz kosullari

Cizelge 5.2°de verilmektedir.

Cizelge 5.2. Hint yag1 metil esterleri ve reaksiyon sonucu olusan kimyasallar i¢cin GC kosullar1

Sistem Agilent 6890N

Kolon HP-Innowax (60 m L x 0,25 mm ID x
0,25 pm film kalinlig

Dedektor FID

Tasiyic1 gaz Helyum

Tasiyic1 gaz akis hiza 1,0 mL/dak

Sicakhiklar

Enjeksiyon 250°C

Kolon 60°C-10 dak//4°C/dak//220°C-10 dak
//1 °C/dak//240°C-50 dak

Dedektor 280 °C

Split orani 60:1

Enjeksiyon miktari 2ul

5.2.5.3 Asitlik indisi tayini

0,01 g sebasik asit bir erlene tartilmis ve iizerine 15 mL %95’lik etanol

eklenerek ¢oziilmiistiir. 3 damla %1°lik fenolftalein indikator ¢ozeltisi eklendikten

sonra karisim, 0,1 N sulu sodyum hidroksit ¢ozeltisi ile titre edilmistir. Asitlik

indisi asagidaki formiile gore hesaplanmistir (Guenther 1948).

5,610xV
m

Asitlik Indisi =

(5.8)

V : Titrasyonda harcanan 0,1 N NaOH hacmi (mL)
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M : Numunenin kiitlesi (g)

5.2.5.4 Erime noktasi tayini

Erime noktasi tayin tiipiiniin i¢ine bir miktar gliserin konulduktan sonra
tiip, bek alevi ile 1sitilmigtir. Bir miktar sebasik asit, ucu yakilarak kapatilan bir
kilcal borunun ig¢ine konulmus ve kilcal boru bir termometreye baglanarak
gliserinin icine yerlestirilmistir. Tiip yavasca 1sitilarak sebasik asidin erimeye

basladig1 an gozlenmis ve sicaklik kaydedilmistir (Guenther 1948).
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6. DENEYSEL CALISMALARDAN ELDE EDIiLEN SONUCLAR

Bu bolimde hint yagi kullanilarak yapilan deneysel caligmalarin

sonuclar1 verilmektedir

6.1. Hammaddenin Ozellikleri

Calismada kullanilan hammaddenin 6zellikleri bu boliimde verilmektedir.

6.1.1. Nem tayini

Hint yag1 bitkisinin nem miktar1 %4 olarak belirlenmis olup yag verimi

kuru madde bazinda hesaplanmustir.

6.1.2. Hint yag bitkisinden yag ekstraksiyonu

Soxhlet ekstraksiyon yontemi ile gergeklestirilen yag ekstraksiyonu
sonucunda hint yag: bitkisinin i¢erdigi yag verimi kuru madde bazinda %49,7

olarak bulunmustur.

6.1.3. Hint yaginin fiziksel ozellikleri

Daha once belirtilen yontemler sonucunda belirlenen hint yaginin fiziksel

ozellikleri Cizelge 6.1°de verilmektedir.

6.1.4. Hint yaginin yag asidi kompozisyonu

Deneysel caligmalarda belirtilen yontemler sonucunda hint yaginin ana
bilesigi olan risinoleik asit ITK ile tammlanmis olup sonu¢ Sekil 6.1°de
verilmektedir. Hint yaginin yag asidi kompozisyonunu belirlemek amaciyla ise
hint yag1, metil esterleri formuna doniistiiriilmiis ve yag asidi kompozisyonu Gaz
Kromatografisi analizi ile belirlenmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 6.2°de, GC

kromatogrami ise Sekil 6.2°de verilmektedir.
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Cizelge 6.1. Hint yaginin fiziksel 6zellikleri

Fiziksel Ozellik Deger
Bagil yogunluk (25°C) 0,958
Kirilma indisi (25°C) 1,4760
Asit indisi 0,56
Iyot degeri 85
Sabunlagma indisi 181
Peroksit degeri 2,9
Sabunlagsmayan madde miktar1 (%) 0,4
Hidroksil degeri 161
Viskozite (25°C) (cm’/s=stokes) 7,0

Cizelge 6.1’de goriildiigii gibi, hint yaginin fiziksel 6zelliklerinin standart

siirlar arasinda oldugu tespit edilmistir (Cizelge 7.1).

Sekil 6.1. Hint yaginin ITK sonucu (R=0,21)

Sekil 6.1’de goriildigii gibi, hint yaginin ana bilesigi risinoleik asit olup R

degerinin 0,21 oldugu, bu degerin de standart risinoleik asidin Ry degerine ¢ok

yakin oldugu tespit edilmistir (TS 7313 1989).
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Cizelge 6.2. Hint yaginin GC analizi ile belirlenen yag asidi kompozisyonu

Yag Asidi %
Risinoleik asit C18:1-OH 87,2
Linoleik asit C18:2 5,5
Oleik Asit C18:1 3.8
Stearik asit C18:0 1,6
Palmitik asit C16:0 1.4
Linolenik asit C18:3 0,5
Y. Doymus Yag Asitleri 3,0
Y. Doymamis Yag Asitleri 97,0
TOPLAM 100,0

FID1 A, (STD_NWX5\14110609.D)

98.056 - nicinoleic-acid

64.251 - linoleic acid

53.72

26 - palmitic acid
— 6230y L 3. 26iic acia
67.472 - linolenic acid

[
F
=1

3
]

Sekil 6.2. Hint yag1 metil esterlerinin GC kromatogrami
Cizelge 6.2 ve Sekil 6.2°de goriildiigii gibi, hint yaginin ana bilesigini

risinoleik asit (%87,2) olusturmaktadir. Yagin %97,0’sini doymamis yag asitleri

olustururken %3,0’{inii doymus yag asitleri olusturmaktadir. Ayrica hint yaginin
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ortalama molekiil agirlig1 (928,5 g/mol) yukarida belirlenen GC analizi sonucuna

gore hesaplanmustir.

6.2. Hint Yaginin Parcalanma Reaksiyonlari

Bolim 5.2.4’de anlatildig1 yontemler sonucunda elde edilen sivi iiriin ve
kat1 iirinlin farkli reaksiyon kosullarindaki verimleri, 2-oktanol, 2-oktanon ve
sebasik asidin gaz kromatografisindeki oranlar1 ve buna bagli olarak hesaplanan

verimleri bu bolimde verilmektedir.

6.2.1. 2-oktanol verimi ve safliginin belirlenmesi

Boliim 5.2.4.2°de anlatildig1 yontemler sonucunda elde edilen 2-oktanol
olusumu i¢in farkli reaksiyon parametreleri denenmis ve optimum reaksiyon
kosullar1 (NaOH/yag orani, reaksiyon sicakligi ve reaksiyon siiresi) belirlenmistir.
Sivi iirlinlin kompozisyonu (2-oktanol ve olusabilecek 2-oktanon igerigi) gaz
kromatografisi analizi ile belirlenmis olup sonug¢ Cizelge 6.3-6.6’da verilmektedir.

Elde edilen kromatogramlardan biri ise Sekil 6.3’de verilmektedir.

NaOH/yag oramimn iiriin verimine etkisi: 230°C sicaklikta, 10 dakika reaksiyon
siiresinde, kiitlece %1 katalizor (Pb3;O4) kullanilarak yapilan calismada {iriin
veriminin (teorik verim bazinda hesaplanan) NaOH/yag orani ile degisimi, sivi
riiniin GC analizi ile bagil olarak belirlenen 2-oktanol ve 2-oktanon verimleri
Cizelge 6.3’de verilmektedir.

Cizelge 6.3’de gortildiigl gibi, artan NaOH/yag orani ile birlikte toplam

s1v1 iirlin verimi ve 2-oktanol verimi artmustir.
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Cizelge 6.3. NaOH/yag oraninin 2-oktanol ve 2-oktanon verimine etkisi (T=230°C, t=10 dak.)

Toplam 2-Oktanol | 2-Oktanon | 2-Oktanol | 2-Oktanon
NaOH/yag
S1vl1 iiriin GC (%) GC (%) verimi verimi
orani
verimi (molce %) | (molce %)
(g/g)
(molce %)
8:15 45,2 59,5 36,8 26,9 16,6
12:15 60,5 59,5 38,6 35,9 233
14:15%* 88,9 63,9 32,3 56,8 28,7

*Reaksiyon siiresi: 3 dakika

Reaksiyon sicakliginmin iiriin verimine etkisi: 8:15 NaOH/yag oraninda, 10 dakika

reaksiyon siiresinde, kiitlece %1 katalizor (Pb;O4) kullanilarak yapilan ¢caligmada

iirtin veriminin (teorik verim bazinda hesaplanan) reaksiyon sicakligi ile degisimi,

sivt irliniin GC analizi ile bagil olarak belirlenen 2-oktanol ve 2-oktanon

verimleri Cizelge 6.4’de verilmektedir.

Cizelge 6.4. Sicakligin 2-oktanol ve 2-oktanon verimine etkisi (t=10 dak.)

Stcaklik Toplam sivi | 2-Oktanol | 2-Oktanon | 2-Oktanol | 2-Oktanon
0) iiriin verimi GC (%) GC (%) verimi verimi
(molce %) (molce %) | (molce %)
200 6,0 72,7 27,3 4,4 1,6
220 12,1 68,8 29,1 8,3 3,5
230 45,2 59,5 36,8 26,9 16,6
240 47,8 64,4 33,2 30,7 15,8
250 48,0 65,4 33,4 31,4 16,0

Cizelge 6.4’de goriildiigii gibi, sicakligin artmasiyla birlikte 230°C

reaksiyon sicakligina kadar hem toplam sivi {iriin verimi hem de 2-oktanol verimi

yiiksek bir artis gostermis olup 230°C’den sonra az bir artiy gdzlenmistir.
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240°C’den sonra hem toplam s1vi1 iiriin verimi hem de 2-oktanol verimi neredeyse

degismemistir.

Reaksiyon siiresinin iiriin verimine etkisi: 250°C sicaklikta, 8:15 NaOH/yag
oraninda, kiitlece %1 katalizor (PbsO4) kullanilarak yapilan calismada {iriin
veriminin (teorik verim bazinda hesaplanan) reaksiyon siiresi ile degisimi, sivi
irtiniin GC analizi ile bagil olarak belirlenen 2-oktanol ve 2-oktanon verimleri

Cizelge 6.5’de verilmektedir.

Cizelge 6.5. Siirenin 2-oktanol ve 2-oktanon verimine etkisi (T=250°C)

Siire Toplam sivi | 2-Oktanol | 2-Oktanon | 2-Oktanol | 2-Oktanon
(dak) iiriin verimi GC (%) GC (%) verimi verimi
(molce %) (molce %) | (molce %)
5 8,0 67,2 30,7 5.4 2,4
10 48,0 65,4 33,4 31,4 16,0
15 48,1 58,2 36,2 27,9 17,4

Cizelge 6.5’de goriildiigli gibi, reaksiyon siiresi 5 dakikadan 10 dakikaya
arttirlldigunda hem toplam sivi iiriin verimi hem de 2-oktanol verimi artmuistir.
Stirenin daha da arttirilmasiyla (+5 dakika) sivi iiriin verimi neredeyse
degismezken 2-oktanol saflig1 azalmis ve boylece 2-oktanol verimi azalmstir.

230°C sicaklikta, 12:15 NaOH/yag oraninda, kiitlece %1 katalizor (Pbs;O4)
kullanilarak yapilan ¢alismada {iriin veriminin (teorik verim bazinda hesaplanan)
reaksiyon siiresi ile degisimi, siv1 iiriiniin GC analizi ile bagil olarak belirlenen 2-

oktanol ve 2-oktanon verimleri Cizelge 6.6’da verilmektedir.
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Cizelge 6.6. Siirenin 2-oktanol ve 2-oktanon verimine etkisi (T=230°C)

. Toplam sivi | 2-Oktanol | 2-Oktanon | 2-Oktanol | 2-Oktanon
(fil:lt) iriin verimi GC (%) GC (%) verimi verimi
(molce %) (molce %) | (molce %)
3 30,3 52,1 40,1 15,8 12,1
5 40,1 39,9 60,1 15,9 24,1
10 60,5 59,5 38,6 35,9 233

Cizelge 6.6’da goriildiigli gibi, artan reaksiyon siiresi ile hem toplam sivi

iiriin verimi hem de 2-oktanol verimi artmistir.

FID1 A, (ED130A\09050706.D)

28:571~2-oclanol

140

22.970- 2-octanon

120

80

60

20
100 120 mini

20 40 60 80

Sekil 6.3. Elde edilen sivi iiriiniin (2-oktanol ve yan iiriin 2-oktanondan olugan) GC kromatogrami
6.2.2. Sebasik asit verimi ve safliginin belirlenmesi

Bolim 5.2.4.2 ve 5.2.4.3’de belirtilen yonteme gore farkli reaksiyon

kosullarinda (NaOH/yag orani, reaksiyon siiresi ve reaksiyon sicakligi) elde edilen
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sebasik asit degerleri verilmektedir. Kat1 {irliniin kompozisyonu gaz

kromatografisi analizi ile belirlenmis olup sonug Cizelge 6.7-6.9’da verilmektedir.

NaOH/yag orammn iiriin verimine etkisi: 230°C sicaklikta, 10 dakika reaksiyon
stiresinde, kiitlece %1 katalizor (Pb3;O4) kullanilarak yapilan calismada {iriin
veriminin (teorik verim bazinda hesaplanan) NaOH/ yag orani ile degisimi, kati
tirtiniin GC analizi ile bagil olarak belirlenen sebasik asit verimi Cizelge 6.7°de

verilmektedir.

Cizelge 6.7. NaOH/yag oraninin sebasik asit verimine etkisi (T=230°C, t=10 dak.)

Kati iiriin verimi Sebasik asit Sebasik asit
NaOH/yag (g/g)
(molce %) GC (%) verimi (molce %)
8:15 30,8 60,4 18,6
12:15 40,0 75,1 30,0
14:15% 42.4 80,7 34,2

*Reaksiyon siiresi: 3 dakika

Cizelge 6.7’de goriildiigii gibi, artan NaOH/yag orani ile hem sebasik asit

verimi, hem de saflig1 artmistir.

Reaksiyon sicakliginin iiriin verimine etkisi: 8:15 NaOH/yag oraninda, 10 dakika
reaksiyon siiresinde, kiitlece %1 katalizor (Pb;O4) kullanilarak yapilan ¢aligmada
iiriin veriminin (teorik verim bazinda hesaplanan) reaksiyon sicakligi ile degisimi,
kat1 tirlinlin GC analizi ile bagil olarak belirlenen sebasik asit verimi Cizelge

6.8’de verilmektedir.
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Cizelge 6.8. Sicakligin sebasik asit verimine etkisi (t=10 dak.)

Sicakhk Kati iiriin verimi Sebasik asit Sebasik asit
°O) ( molce %) GC (%) verimi (molce %)
200 23,1 67,8 15,6
220 29,2 62,1 18,1
230 30,8 60,4 18,6
240 35,5 71,9 25,5
250 42,5 52,7 223

Cizelge 6.8’de gorildiigii gibi, sicaklik arttik¢a kati iirlin verimi de
artmistir. Ancak sicaklik 240°C’den 250°C’ye yiikseldiginde kati iirlin verimi
artarken sebasik asit saflig1 azalmig, buna bagli olarak da sebasik asit verimi
(%22,3) azalmistir. Bunun nedeni yiiksek sicakliklarda {iriiniin polimerizasyona

ugramasidir (Vasishtha ve ark. 1990).

Reaksiyon siiresinin iiriin verimine etkisi: 250°C sicaklikta, 8:15 NaOH/yag
oraninda, kiitlece %1 katalizor (PbsO4) kullanilarak yapilan calismada {iriin
veriminin (teorik verim bazinda hesaplanan) reaksiyon siiresi ile degisimi, kati
tirtintin GC analizi ile bagil olarak belirlenen sebasik asit verimi Cizelge 6.9°da

verilmektedir.

Cizelge 6.9. Reaksiyon siiresinin sebasik asit verimine etkisi (T=250°C)

Kati tiriin verimi Sebasik asit Sebasik asit
Siire (dak.)
(molce %) GC (%) verimi (molce %)
5 20,2 45,1 9,1
10 42.5 52,7 22,3
15 30,7 76,3 23,4

Cizelge 6.9’da goriildigi gibi, reaksiyon siiresinin 5 dakikadan 10

dakikaya artmasiyla hem kati iirtin verimi hem de sebasik asit saflig1 ve verimi
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bliyiik Olclide artmustir. Ancak silire daha da arttirlldiginda kati {iriin verimi
azalmistir. Bunun nedeni de artan reaksiyon siirelerinde olusan sebasik asidin

bozulmasidir (Vasishtha ve ark. 1990).

6.2.3. Sebasik asidin tammlanmasi ve safliginin belirlenmesi

Reaksiyonlar sonucunda elde edilen sebasik asit 6rnekleri dncelikle ITK
ile tamimlanmis, metil esteri formuna doOniistiiriildiikten sonra Gaz
Kromatografisinde saflig1 belirlenmistir. Sebasik asidin saflig1, asitlik indisi ve

erime noktasi tayini ile de belirlenmistir.

6.2.3.1 Sebasik asidin ITK analizi ile tanimlanmasi

Boliim 5.2.5.1°de belirtilen analiz kosullar1 ile gerceklestirilen sebasik

asidin ITK sonucu Sekil 6.3’de verilmektedir.

Sekil 6.3. Sebasik asidin ITK sonucu (R=0,78)

Sekil 6.3°de goriilen ilk leke sebasik asit standardina ait olup diger lekeler
ise farkli reaksiyon kosullarinda elde edilen sebasik asit orneklerine aittir. Sekilde
de goriildiigii gibi, sebasik asit numunelerinin standart sebasik asit ile ayn1 Ry

degerine (0,78) sahip oldugu tespit edilmistir.
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6.2.3.2 Sebasik asidin GC analizi ile tamimlanmasi

Gergeklestirilen reaksiyonlar sonucu elde edilen sebasik asit 6rneklerinin
degisen deneysel parametreler sonucunda GC analizi ile elde edilen

kromatogramlarindan biri Sekil 6.4’de verilmektedir.

FID1 A, (ED131AVB0S0T03.0)

N -
Narm 5 %
A @
160 -f E
£
b}
(7]
=
140 8
»
@
0
}
120
"+
A
100
BO | B
| o &
[ = &
[ & E
B0 = £
A [}
o (=]
40 T ®
20
20 40 &0 80 100 120 min

Sekil 6.4. Deneysel ¢alisma sonucu elde edilen sebasik asidin kromatogrami

Sekil 6.4’de goriildiigii gibi sebasik asit, kromatogramdaki en biiyiik
piktir. Kromatogramda goriilen risinoleik asit sebasik aside donligmeden kalan

kisimdir.
6.2.3.3 Asitlik indisinin belirlenmesi

Boliim 5.2.5.3’de anlatilan yontem ile belirlenen sebasik asit tirlinlerinin
asitlik indisi Cizelge 6.10°da verilmektedir. Standart sebasik asidin asitlik indisi

475 olarak belirlenmistir.
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Cizelge 6.10. Sebasik asit numunelerinin asitlik indisi

Sebasik asit
Asitlik indisi | GC saflig1 (%)
Numune No

1 449 80,7
2 422 75,1
3 403 71,9

6.2.3.4 Erime noktasinin belirlenmesi

Boliim 5.2.5.4’de anlatilan yontem ile belirlenen sebasik asit {iriinlerinin
erime noktasi Cizelge 6.11°de verilmektedir. Standart sebasik asidin erime noktasi

133°C olarak belirlenmistir.

Cizelge 6.11. Sebasik asit numunelerinin erime noktalart

Sebasik asit | Erime noktas1 | GC safhg
Numune No O (%)

1 120 80,7

2 117 75,1

3 115 71,9
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7. TARTISMA, SONUC VE ONERILER

Hintyag1 bitkisi, Akdeniz ikliminin goriildiigii yerlerde dogal olarak
yetisir veya kiiltiirii yapilir. Tohumlarinda bulunan risin maddesi zehirlidir ve
tohumlarindan elde edilen yag, renksiz-soluk sar1 renkli, hafif kokulu bir yag olup
alkolde kolaylikla ¢dzlinlir. Yagin hazmi zor oldugu i¢in yemeklik yag olarak
kullanilamaz. Yagin bilesimini 6zellikle risinoleik asit olusturur. incebagirsaklar
tizerinde 15-30 gramlik miktar1 kuvvetli miishil etkisi yapar. Sanayide sabun ve
boya yapiminda, dericilikte, miirekkep yapiminda, issiz yanmasi ve beyaz alev
vermesi nedeniyle kandillerde de bol miktarda kullanilmaktadir.

Bu boliimde, mikrodalga sentez {initesi kullanilarak alkali fiizyonu ile
degerli kimyasallarin (2-oktanol ve sebasik asit) iliretimi ¢aligmasinda kiitlece %1
oraninda katalizor (Pb;O,) kullanilarak elde edilen iiriin verimlerine NaOH/yag
orani, reaksiyon sicakligi ve reaksiyon siiresinin etkisi incelenmis olup elde edilen
sonugclar tartigilmustir.

Kullanilan hint yaginin fiziksel 6zellikleri belirlenmis olup sonuclarin

literatiir degerleriyle uyumlu oldugu goriilmektedir (Cizelge 7.1).

Cizelge 7.1. Hint yaginin fiziksel 6zellikleri (deneysel ve literatiir)

Fiziksel Ozellik Deneysel Literatiir

Bagil yogunluk (25°C) 0,958 0,957-0,961
Kirilma indisi (25°C) 1,4760 1,4764-1,4778
Asit indisi 0,56 2,0 (maksimum)
Iyot degeri 85 84-88
Sabunlagma indisi 181 176-184
Peroksit degeri 2,9 <5
Sabunlagsmayan madde miktar1 (%) 0,4 0,7
Hidroksil degeri 161 160-168
Viskozite(25°C) (cm”/s=stokes) 7,0 6,5-8,0
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Hint yag1 metilleme reaksiyonu ile yag asitleri metil esterleri formuna
dontstiiriildiikten sora GC analizi sonucu ile belirlenen yag asidi kompozisyonu
literatiir degerleri ile uyumlu olup, yag asidi ana bilesigi olan ve alkali flizyonu
sonucu 2-oktanol ve sebasik asit olusumunun baslangic maddesini olusturan

risinoleik asit oraninin %87,2 oldugu belirlenmistir (Cizelge 7.2).

Cizelge 7.2. Hint yaginin yag asidi kompozisyonu (deneysel ve literatir)

Yag Asidi " "
(Deneysel) | (Oliveira ve ark. 2005)
Risinoleik asit C18:1-OH 87,2 88.9
Linoleik asit C18:2 5,5 4.9
Oleik Asit C18:1 3.8 3,5
Stearik asit C18:0 1,6 0,9
Palmitik asit C16:0 1,4 1,4
Linolenik asit C18:3 0,5 0,3
Y. Doymus Yag Asitleri 3,0 2,3
X Doymamis Yag Asitleri 97,0 97,6
TOPLAM 100,00 99,9

Cizelge 7.2°de goriildiigii gibi, hint yaginin deneysel olarak belirlenen

yag asidi kompozisyonu literatiir degeriyle uyum igindedir.
2-oktanol, 2-oktanon ve sebasik asit verimlerinin (teorik verim bazinda

hesaplanan) NaOH/yag orami ile degisimi Cizelge 7.3 ve Sekil 7.1°de

verilmektedir.
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Cizelge 7.3. 2-oktanol, 2-oktanon ve sebasik asit verimlerinin NaOH/yag oranini ile degisimi

(T=230°C, t=10dak.)

NaOH/yag oramm | 2-oktanol verimi | 2-oktanon verimi Sebasik asit
(g/g) (molce %) (molce %) verimi (molce %)
8:15 26,9 16,6 18,6
12:15 35,9 233 30,0
14:15* 56,8 28,7 34,2
*siire=3 dak.
60,0
50,0 (
40,0 )
E — 2-oktanol
g 30,0 —— 2-oktanon
E sebasik asit
2
10,0
0,0 T T T T T T T T
0,50 0,55 0,60 0,65 0,70 0,75 0,80 0,85 0,90 1,00

NaOH/yag orani (g/g)

Sekil 7.1. 2-oktanol, 2-oktanon ve sebasik asit verimlerinin NaOH/yag oranini ile degisimi

Cizelge 7.3 ve Sekil 7.1°de goriildiigi gibi, 230°C sicaklikta ve 10 dakika

stireyle gerceklestirilen reaksiyonda NaOH/yag orani arttikga (8:15 ila 14:15) hem

2-oktanol hem de sebasik asit verimi artmaktadir. Ulagilan maksimum degerler

sirastyla %56,8 ve %34,2 oldugu teorik verim bazinda hesaplanmistir. Yapilan

literatiir taramalarinda bu degerlerden daha yiiksek verimler (%70,1 2-oktanol ve

%72,5 sebasik asit) (Vasishtha ve ark. 1990) elde edildigi tespit edilmistir.

2-oktanol degerinin diisiik olmasinin nedeni arzu edilen sicakliga ulagmadan 6nce

2-oktanonun olusmasidir.

Mikrodalga sentez {initesinde yliksek oranlarda




NaOH/yag kullanildiginda NaOH miktarinin fazla olmasindan dolayr hem cam
hem de quartz reaktdrde catlamalar olusmaktadir. Bunun nedeni NaOH’in
mikrodalgay1 ¢ok i1yi absorplamasi ve cam reaktdre yapisan c¢ok kiiclik bir kati
parcacigin bile sicak bolge (hot spot) olusturmasindan dolayr bu noktadaki
sicakligin reaksiyon sicakliginin 4-5 katina ¢ikmasidir (Loupy 2002). Bu durumu
onlemek i¢in kullanilan mineral yagi orani arttirildiginda reaksiyonun olusumu
engellendiginden (mineral yagi mikrodalgay1 iyi absorplamadigindan reaksiyon
karisimi1 arzu edilen sicakliga ulasamamakta) gerekli olan NaOH miktarininin
kullanilabilmesi i¢in mikrodalgay1 mineral yagindan daha ¢ok absorplayan diger
bir inceltici (izokarboksilik asit, izoalkol ve karbon sayis1 5-13 arasinda degisen
izoaldehit) kullanilarak verim arttirilabilir.

Bu nedenle NaOH/yag oran1 8:15 olarak belirlenmis olup (bu degerde
catlamalar olusmadigindan) diger reaksiyon parametrelerinde bu oran
kullanilmustir.

2-oktanol, 2-oktanon ve sebasik asit verimlerinin (teorik verim bazinda
hesaplanan) reaksiyon sicakligi ile degisimi Cizelge 7.4 ve Sekil 7.2°de

verilmektedir.

Cizelge 7.4. 2-oktanol, 2-oktanon ve sebasik asit verimlerinin sicaklik ile degisimi (t=10 dak.)

Sicakhik | 2-oktanol verimi | 2-oktanon verimi | Sebasik asit verimi
°O) (molce %) (molce %) (molce %)
200 4,4 1,6 15,6
220 8,3 3,5 18,1
230 26,9 16,6 18,6
240 30,7 15,8 25,5
250 31,4 16,0 223
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35,0

30,0

25,0

N
o
=)

— 2-oktanol
—— 2-oktanon
sebasik asit

=
o
=)

Verim (molce %)

10,0

50

0,0
190 200 210 220 230 240 250 260

Sicaklik (°C)

Sekil 7.2. 2-oktanol, 2-oktanon ve sebasik asit verimlerinin sicaklik ile degisimi

Cizelge 7.4 ve Sekil 7.2°de goriildigli gibi, reaksiyon sicakliginin
artmasiyla birlikte 2-oktanol verimi 230°C’ye kadar hizli bir artis gostermis,
sicaklik arttirnlmaya devam edildiginde verimde ¢ok az bir degisiklik
kaydedilmistir. Yan {iriin olarak 2-oktanon olugmustur. Sebasik asit verimi ise
240°C’ye kadar artis gostermis daha sonra ise azalmistir. Bu azalmanin nedeni
reaksiyon sonucunda olusan sebasik asidin yliksek sicakliklarda polimerizasyona
ugramasidir (Vasishtha ve ark. 1990). Bu nedenle uygun reaksiyon sicakligi
240°C olarak belirlenmistir.

2-oktanol, 2-oktanon ve sebasik asit verimlerinin reaksiyon siiresi ile

degisimi Cizelge 7.5 ve Sekil 7.3’de verilmektedir.
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Cizelge 7.5. 2-oktanol, 2-oktanon ve sebasik asit veriminin reaksiyon siiresi ile degisimi

(T=250°C)

Siire 2-oktanol verimi 2-oktanon verimi | Sebasik asit verimi
(dakika) (molce %) (molce %) (molce %)
5 5.4 2.4 9,1
10 31,4 16,0 22,3
15 27,9 17,4 234
35,0
30,0
25,0
E 200 — 2-oktanol
g —— 2-oktanon
g 150 sebasik asit
2
10,0
5,0
o0 4 é «‘.‘3 16 1‘2 1‘4 16
Siire (dak.)

Sekil 7.3. Stv1 ve kati {irlin veriminin reaksiyon siiresi ile degisimi

Cizelge 7.5 ve Sekil 7.3°de goriildiigii gibi, reaksiyon siiresi 5 dakikadan
10 dakikaya arttirildiginda 2-oktanol verimi artmis, reaksiyon siiresinin uzatilmasi
(+5 dakika) verimin azalmasina neden olmustur. Sebasik asit verimi ise 5.
dakikadan 10. dakikaya kadar hizla artmis daha sonra ise kayda deger bir degisim
gdzlenmemistir.

Artan reaksiyon sliresine bagli olarak olusan yan f{irlinlerin varlhig
tahmin edilmektedir. Bu nedenle uygun reaksiyon siiresi 10 dakika olarak

belirlenmistir.
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Elde edilen sebasik asit numunelerinden bazilarinin asitlik indisi ve GC

ile belirlenen saflig1 Cizelge 7.6’da verilmektedir.

Cizelge 7.6. Sebasik asit numunelerinin asitlik indisi

Sebasik asit
Asitlik indisi | GC safhig1 (%)
Numune No
1 449 80,7
2 422 75,1
3 403 71,9

Cizelge 7.6’da goriildiigi gibi, belirlenen asitlik indislerinin standart
sebasik asidin asitlik indisi ile (475) karsilastirilarak gaz kromatografisi ile tespit
edilen saflik dereceleri ile uyumlu oldugu belirlenmistir. Numunelerin standart
sebasik asit ile aymi asitlik indisine sahip olmamalar1 igerisinde safsizliklar
oldugunu gostermektedir ki GC sonuglart da (%71,9, %75,1, %80,7) bunu
kanitlamaktadir.

Sebasik asit tirlinlerinin erime noktalart ve her bir numunenin GC ile
belirlenen safligi Cizelge 7.7°de verilmektedir. Standart sebasik asidin erime

noktasi 133°C olarak belirlenmistir

Cizelge 7.7. Sebasik asit numunelerinin erime noktalari

Sebasik asit | Erime noktas1 | GC safhg
Numune No °O) (%)

1 120 80,7

2 117 75,1

3 115 71,9

Cizelge 7.7°de gorildiigii gibi, sebasik asit numunelerinin erime noktalar1

GC saflig1 ile orantili olarak degismektedir. Standart sebasik asidin erime
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noktasina en yakin erime noktasina sahip olan (120°C) numune %80,7 GC

safligina sahip 1 no’lu sebasik asittir.
Sonug olarak; mikrodalga sentez iinitesi kullanilarak hint yaginin alkali

fiizyonu sonucunda 2-oktanol ve sebasik elde edilmistir. Uriin verimlerini

arttirabilmek i¢in degisik reaksiyon kosullar1 denenecektir.
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