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Bu calismada; Ba, Mn ve Pb metal sabunlari, stearik asit ve bu
metallerin tuzlari kullanilarak sentezlenmis ve erime noktalari tayin
edilmistir. Sentezlenen metal sabunlar farkli konsantrasyonlar da
parafin oksidasyonunda katalizér olarak kullanilmistir. Oksidasyon
sonucu olusan aldehit, keton ve karboksilli asitlerin miktari, titrasyon
yéntemi kullanilarak asit degeri (AV.) olarak tayin edilmistir. Bu
degerler % stearik asit degerine (%SAD) doniistiiriilmiistiir. Sonug da
Ba, Mn ve Pb stearat sabunlarini, katalizér olarak Parafin oksidasyonu
lizerindeki davranislart ve erime noktalart ile olan iliskisi
incelenmistir.

Anahtar Kkelimeler: Metal sabunlari, Baryum sabunu, Mangan
sabunu, Kursun sabunu, Parafin oksidasyonu, Metal stearatlar,
Stearik asit

Abstract

In this study; Ba, Mn and Pb metal soaps were synthesized using
stearic acid with the salts of these metals, and then melting points
were determined. Different concentrations of synthesized metal soaps
were also used as catalysts for paraffin oxidation. The amount of
aldehyde, ketone and carboxylic acids formed as a result of oxidation
was determined as an acid value (A.V.) using the titration method.
These values were converted to% stearic acid value (%SAD). The result
also examines the relationship between Ba, Mn and Pb stearate soaps,
behavior on paraffin oxidation as a catalyst and melting points.

Keywords: Metallic soaps, Barium soap, Manganese soap, Lead soap,
Parafin oxidation, Metal stearates, Stearic acid

1 Giris
Alkali ve gecis metallerin yiiksek molekiil agirlikh yag asitleri
ile olusturdugu metal sabunlari, bir¢ok fiziksel ve kimyasal

ozelliklerinden dolay1 endiistride genis kullanim alanina
sahiptir.

Metal sabunlari, organik c¢ozgenlerde ki ¢o6ziinme, degisik
oranlarda ki iyonizasyonlari nedeniyle polimer olusumunda
katalizor ve boyama islemlerinde de antifungal ve antikorozif
olarak kullanilmaktadir. Ayrica, iginde ¢dziindiikleri sivilarin
ylzey  gerilimlerini,  elektriksel iletkenliklerini  ve
viskozitelerini  degistirdikleri i¢in yaglama yaglarinda
homojenlestirici, nem 6nleyici ve jellestirici olarak; boyalarda
ise inceltici, emulsifiye edici ve siispansiyon halinde tutmak
icin kullanirlar. Bazi fiziksel o6zellikleri (parcacik dzellikleri)
nedeniyle plastiklestirici, katilastirici ve yapismayi Onleyici
(plastik kalipciliginda) olarak da kullanilmaktadirlar. [1]-[5].
Degisik amaglarla ve yaygin olarak kullanimindan dolay1 bu
gline kadar olan calismalarda agir metal sabunlarinin bir¢ok
fiziksel ve kimyasal 6zellikleri arastirilmistir [6],[7].

Metal sabunlari, alkali veya agir metallerin, mono bazik biiytk
molekiillii karboksilli asitler (yag asitleri) ile olusturdugu suda
az ¢oziinen (RCOO)x M (M: Metal) genel formiiliine sahip olan
bilesikleridir. Metalik sabunlarin sudaki ¢oziiniirliigii, klasik
sabunlardan farkhdir. Yukarida agiklandig gibi farkli organik
cozgenlerde ki ¢oziniirliigii nedeniyle ¢ok degisik kullanim
alanlarina sahiptirler.

Alkali ve toprak alkali metaller ile Zn ve Pb metali iceren metal
sabunlar1 genellikle beyazdirlar. Mangan sabunlar1 ¢ok agik
pembe renklidir. Bakir metali iceren metal sabunlan yesil,
kobalt metali iceren metal sabunlari mavi veya kirmizi, demir
metali iceren metal sabunlar1 koyu kahve renklidir. Metal
icerigi arttikca renk koyulasir. Coktiirme ydntemi ile sentez
edilen Metal sabunlari, eritme (fusion) yontemi ile sentez

edilen metal sabunlardan daha acik renklidirler. Cok aktif olan
kobalt sabunlar1 kurutucu olarak kullanilir ve gérsel anlam da
renkleri o6nemli degildir. Demir sabunlari, koruyucu ve
sertlestiriciler de igerdigi icin rengi sorun degildir. Metalik
sabunlarin kokulari, tiretimleri esnasinda kullanilan organik
materyallere baghdir. Kaliteli yag asitlerinden elde edilen
sabunlar, ayirt edici 6zelliklere ve farkli kokuya sahiptirler.
Stearat, oleat ve palmitat sabunlari hemen hemen
kokusuzdurlar. Naftenatlar, genellikle biiyiik molekiilli yag
asidi iceren sabunlarla olusacak iiriine az miktarda katildiklari
icin kokular1 ¢ok 6nemli degildir. Etilhekzonik asit gibi
sentetik asitler, kismi derecede kokunun onemli oldugu
miirekkep, boya ve plastiklerde veya kokusuz olan sabunlarin
iretilmesinde kullanilir [8]. Metal Sabunlarinin iiretiminde iki
temel proses vardir [8].

1.1 Coktiirme yontemi

Suda ¢6ziinen inorganik tuzlar, alkali sabun ile reaksiyona
girerek cift tarafli yer degistirme tepkimesi verirler. Bu
yontem metal sabunlarinin hazirlanmasinda en ¢ok kullanilan
yontemdir. Bu yontemin temeli c¢oktiirme reaksiyonlarina
dayanir. Bu yontem ile hazirlanan sabunlar kristal toz
halindedir. inorganik tuz olarak Kklorir, nitrat, sulfat ve
asetatlar kullanilir. Metal sabunlar1 bu yontem ile sicak suda
veya organik ¢oziiciilerde de hazirlanabilir. Sulu ¢ozeltilerde
diisik konsantrasyonda ki alkali sabunlar, yag asitlerine
pargalanir. Bu da sulu ¢ozeltide kirlilige neden olur. Bu
hidroliz olaymi onlemek ic¢in ¢o6zeltiye organik bir ¢oziicii
katilir.

Yag asitleri ¢ozeltilerde, zayif bir asidin suda ¢6ziinen tuzlari
ile reaksiyona girebilir. Ornegin, yag asidinin petrol eterinde ki
cozeltisi ile Kobalt(Il) asetatin sulu ¢ozeltisi karistirilip
calkalandiginda, olusan kobalt sabunu st fazdaki petrol
eterinde mavi renk vererek c¢oziinmektedir. Bu yontem ile
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Kobalt oleat sabunlar1 elde edilebilir. Stearat sabunlarinin,
petrol eterindeki ¢o6ziintrligi oleat sabunlarindan daha az
oldugu icin bu ydntem ile stearat sabunlari hazirlanamaz.
Fakat petrol eteri yerine etil alkol kullanildigi zaman
reaksiyon homojen bir c¢ozeltide gerceklesir ve kristal toz
halinde stearat sabunlari elde edilir.

1.2  Eritme (Fusion) yéontemi

Yag asidi ile sabunu hazirlanacak metalin hidroksit, oksit veya
asetatlar1 sicakta direk reaksiyona sokulur. Bu ydntem ile
hazirlanan sabun, camsi bir kiitle gériiniimiindedir. Bu yéntem
ile elde edilen metal sabunu kolaylikla okside olmakta ve
havada bir siire 1sitilinca rengi koyulasmaktadir.

Sentez edilen sabunlar, degisik sicaklikta parafin
oksidasyonun da katalizor olarak kullanilmistir. Sabunlardaki
yag asitleri gruplarinda (CHz) sayisi arttik¢a katalitik etkiyi
gosteren metal iyonu, parafin icerisine daha kolay dagilir.

Parafin oksidasyonu sonucunda once aldehit grubu, sonra
keton grubu daha sonra da Karboksilli asit grubu olusur [8].

Bu ¢alismada sentezlenen Metal Sabunlarinin, katalizor olarak
davranisi ve erime noktasi ile olan iliskisi incelenmistir. Bu
konu ile ilgili c¢alismalara literatiirlerde rastlanmamistir.
Denemeler de kullanilan parafin ise ilag, tekstil, plastik,
kozmetik, gida, patlayica vb. bircok endiistri dalinda
kullanildigi i¢in 6nemlidir.

Endiistriye yonelik arastirmalarin ¢ogu patentli ¢alismalar
oldugu icin bu calisma esnasinda literatiir arastirmalarinda
zorluk ¢ekilmis ve yeterli olmamistir. Bu durum g¢alismadaki
motivasyonu diisiirmiis olsa da Tiirkiye'nin en biiytik Sanayi
bolgesinde bulunan bir yerde bu calismayr yaparak fikir
alisverisinde bulunmak ¢alismaya ayr1 bir deger katmistir.

2 Materyal ve metot

2.1 Kullanmilan Kimyasallar

Kullanilan NaOH, KOH, Ba(NOs)2;, MnS04.H:0, Pb(NOs),
Pb(CH3C00)2.4H20 , Mn(CH3CO0O0)2. Stearik asit, 2-propanol,
Metanol , MnOz , Etanol Merck firmasi iriintidiir. Etanol ile
hazirlanmis 0.1 N KOH ¢ozeltisi ve etanol ile hazirlanmis %1
lik fenolftalein indikatérii hazirlanmistir. Yogunlugu 0.9
kg/dm?3 ve erime noktasi 48-52 °C olan ve karbon sayisi C22 -
Cz9arasi Parafin Aliaga -Petkim firmasindan temin edilmistir.

Metal sabunlarinin sentezi

Tim metal sabunlar1 ¢oktliirme yontemi ile sentez edilmistir.
Sentez reaksiyonlar1 asagida gosterildigi gibi iki basamakta
gerceklestirilmistir. ilk basamakta stearic asit ile NaOH’ den
sodium stearat elde edilmis; ikinci basamakta ise, elde edilen
sabunun, mol sayisinin yarisi kadar suda ¢oziinen metal
tuzlarinin  (asetat veya nitrat) c¢ozeltileri eklenerek
karistirilmistir.

C17H3s- COOH + NaOH — Ci17H35-COONa + H:20
2 C17H35-COONa + MAz — (C17H35-CO0)2M + 2 NaA

Metal sabunlarinin, stearik asit ile sentezinde, 100 ml saf suda
once 0.02 mol-g (0.8 g) NaOH ¢oziillp 1sitilmis ve iizerine
0.02 mol-g (5.7 g) stearik asit eklenip 1sitilarak karistirilmistir.
Daha sonra iizerine 0.01 mol-g metal tuzunun 50 ml saf sudaki
¢ozeltisi katilmis ve Kkarigtirmaya devam edilmistir. Islem
bittikten sonra karisim, sicak iken filtre edilmis ve 6nce sicak
saf su sonra soguk saf su daha sonra da methanol ile yikanarak

70 °Cde Kkurutulmustur. Elde edilen sabunlarin erime
noktalari tespit edilmis ve Tablo 1’de gésterilmistir.

Tablo1: Katalizor olarak kullanilan Metal sabunlarinin erime

noktasl.
Katalizor Ba-stearat Pb-stearat Mn-stearat
Erime nok. (°C) 250-260 125-120 101-95

2.2 Parafin Oksidasyonu

Bu amagla 100 g parafin belirli oranda metal stearat sabunlari
ile birlikte bir porselen kaserol icinde eritilerek, sicak 1sitma
yagr ile 1sitilan ceketli ve izolasyonlu bir celik
(Di=40 mm; 1= 200 mm; SS 316) reaktdre konuldu (Sekil 1).

Termometre Parafin
1 Girigi

— Kondensere
(Hava +
Buhar)

[ Ao~ Yag
Cikigl
— Kizgin Yag
Hava Ceketi
Girigi

g — Kizgin Yag
___________ Girigi

Uriin Cikisi
Sekil 1: Reaktor.

Reaktodr, ceket icinden gegen sicak 1sitma yagl ile istenilen
sicakliga (100, 120, 140 ve 160 °C) kadar 1sitildi. Sicaklik,
reaktdr icerisine yerlestirilen bir termocouple ile o6l¢ildi.
Oksidasyon i¢in reaktor icerisinden gaz saati 6lgiilerek 2 L /dk.
hacminde sicak hava (100, 120, 140 ve 160 °C) gecirildi.
Reaksiyon belirlenen siirede tamamlandi. Siire bittiginde
reaktor alttaki vana agilarak bosaltildi ve Kkaristirilarak
homojenize edildi. Aynmi islem metal sabunu katilmayan
parafin ile de tekrarlandi.

2.3 Hesaplamalar

Asit degeri (AV.), 1 g okside edilmis parafin numunesinin
isopropil alkoldeki ¢o6zeltisinin etanolli 0.1 N KOH ile
nétralizasyonunda sarf edilen KOH’ in mg sayisidir.

Asit dl¢limi, Okside edilmis parafin numunelerinden hassas
olarak 1’er g tartilir. 50 mL isopropil alkolde ¢oziiliir ve 3
damla 0.1% phenolphthalein damlatilarak 0.1 N KOH ile titre
edilir (Sarfiyat: S mL). Bu islem sonunda asit degeri (AV)
asagida ki formiile gore hesaplanir;

AV.=56.1 (mg/meq KOH)x SKOH(mL)xNKOH (meq/mL)/t (g)
AV.=5.61xS /t (mg KOH/g parafin)

Hesaplanan asit degerleri (A.V) asagida ki formiile gore %
srearik asit degerine (%SAD) dontistiirilmustir.

1AV =9%0.507 (SAD)
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3 Sonuglar

3.1 Parafin Oksidasyonuna sicakhik ve Katalizor
cinsinin etkisi

Deney 1: Oksidasyon g¢alismalari, 100 g saf parafin ve 100’er g

parafine 1% oraninda Ba, Pb ve Mn stearatlar sabunlari

katilarak 100 °C, 120 °C, 140 °C ve 160 °C yapild1. Bu isleme

24 sa. devam edildi. islem sonunda bosaltilan reaktdrden

sogutularak alinan 3 gram 6rneklerin asit degerleri ve % SAD

hesaplanarak Tablo 2'de ve grafikleri de Sekil 2’de

gosterilmistir.

Tablo 2: Degisik sicaklik ve katalizor ortamlarinda 24 sa.’te

olusan tiriinlerin asit degerleri (Deney 1. degerleri).

Stearik Asit Esdeger % (S.A.D.)

Sicaklik
1((:(::1(:)1 (%1 Metal Sabunu Katilarak él¢iilen)
Parafin Ba- Pb- Mn-
(Katalizorsiiz) Stearat Stearat Stearat
100 0.2 2.25 2.55 3.4
120 0.4 3.05 3.4 4.4
140 0.6 3.5 4 5.05
160 0.8 3.8 4.4 5.5
£° Parafin(katali
—Farann| 1
gﬁs zdrsiiz)
a4 s B katalizéri
%3 / ile
z Pb Katalizérii
£2 ile
El Mn
5 | cmmm— Katalizéril ile
=0 T T :
100 120 140 160
Sicaklik (°C)

Sekil 2: Parafin oksidasyonunda asit degerlerinin katalizoriin
cinsi ve sicaklikla degisimi.

3.2 Parafin oksidasyonuna katalizor

konsantrasyonunun etkisi

Deney 2: Bu amagla 100 g saf parafine %0.5-%1-%1.5 ve %2
oraninda Ba, Pb ve Mn stearatlar ayr1 ayr1 karistirilip eritilerek
reaktore konulmustur. Bu karisimlar 100 °C, 120 °C, 140 °C ve
160 °C sicakliklarda ayri1 ayr 24 sa. siire ile oksidasyon
yapilmistir. Bu stire icinde her 4 sa.’te bir reaktoriin alt
kismindaki vana agilarak yaklasik 3 g 6rnekler alinarak asit
degerleri olciilmiis ve % stearik asit degerleri hesaplanarak
Tablo 3 ve grafik olarak da Sekil 3’te gosterilmistir.

Tablo 3: Degisik Katalizor konsantrasyonlarinda olusan
oksidasyon iirlinlerinin sicakliga baglh olarak él¢iilen asit
degerleri (Deney 2. degerleri).

Katalizér Konsantrasyonu (%)

Katalizor 0.5 1 1.5 2
S. A. E. degerleri %

Ba-stearat
100 °C 1.75 2.25 2.35 2.45
120 °C 2.45 3.05 3.15 3.25
140 °C 2.9 3.5 3.65 3.8
160 °C 3.15 3.8 3.95 4.1
Pb-Stearat
100 °C 1.85 2.55 2.65 2.85
120 °C 2.55 3.4 3.55 3.75
140 °C 3.1 3.85 3.95 4.22
160 °C 3.35 4.25 4.3 4.85
Mn- Stearat
100 °C 2.55 3.4 3.55 3.7
120 °C 3.35 4.4 4.5 4.7
140 °C 3.85 5.05 5.2 5.4
160 °C 4.3 5.5 5.65 5.85

Ba-Stearat Sabunu

45 -
4_ -4
T35 -
3 /
725 1 —().50%
S 21 —19%
S 15 1.50%
A1 — 20
20,5
0 . . . .

100 120 140 160
Sicaklik °C

6 - Pb-Stearat Sabunu

% Stearik Asit Degeri
w s

e (.50%
5 ] — 10/
1.50%
1 2%
0 ]
100 120 140 160

Sicaklik (°C)

_Mn-Stearat Sabunu

% Stearik Asit Degeri
o B N W &~ 01 O N
=
(€
S
=

100 120 140 160

Sicaklik (°C)

[=]

Sekil 3: Farkli Katalizor ve konsantrasyonlarinda olusan
oksidasyon iirlinlerin asit degerlerinin degisimi.

Oksidasyon c¢alismalar1 katalizorsiiz olarak ve Ba, Pb ve Mn
stearat katalizér sabunlar1 kullanilarak yapilmistir. Bu
sabunlar laboratuvarda ¢oktlirme yontemi ile elde edilmistir.
Elde edilen Sabunlarin erime noktalar: (e.n.) tespit edilmistir
(Tablo 1). Oksidasyonun yapildig1 reaktdriin dis1 ceketli olup
istenilen sicakliga, dis ceketten sicak yag gecirilerek
ulasilmistir. islem siiresince reaktér icerisinden 2 It/dk.
belirlenen sicaklikta hava gegirilmistir (Sekil 1).

Yapilan denemelerde parafin oksidasyonu iizerine sicaklik ve
katalizoriin etkisi beklendigi gibi asit degerlerinin sicaklik
arttikca arttigini ve en yiiksek oksidasyon etkisinin Mn-stearat
sabununda oldugu gdzlenmistir. (Tablo 2 ve Sekil 2).

Tablo 2 ve Sekil 2’de goriildiigii gibi sicaklik artisi ile asit
degerleri artmistir. Her sicaklikta olusan {riinlerin asit
degerleri Mn stearat, Pb stearat, Ba- stearat seklinde bir artis
gostermistir. Bu kosullarda en ytiiksek asit degerine 160 °C’de
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Mn-stearat katalizoriiniin kullanildig: denemede
ulasilmistir.%1 den sonraki katalizér konsantrasyonlarinin da
olusan iriinlerin asit degerlerinde ©6nemli bir artis
gorilmemistir.

160 °C ig¢in %2 Kkatalizér konsantrasyonlarinda ki asit
degerlerinin %1‘e gore artis1 Ba-stearat da %8, Pb-stearat da
%9 ve Mn-stearat da %6.4 olmustur. Bu nedenle uygun
katalizér konsantrasyonu 1% olarak alinmistir. Bu katalizor
konsantrasyonun da ki parafin oksidasyonu sonucunda stearik
asit esdeger % degerleri Tablo 3’te, grafik olarak da $ekil 3'te
gosterilmistir.

Sonug¢ olarak, parafin oksidasyonun da sicaklik arttikca %
stearik asit degeri yani oksidasyon sayisi1 artmaktadir. Ba, Pb
ve Mn stearat sabunlarinin erime noktalarinin da sirasiyla
azaldig1 goz Oniine alinirsa; erime noktasi yiiksek olan Ba-
stearat sabununun parafin oksidasyonundaki, % stearik asit
degerinin azaldigi gozlenmektedir. Bu da bize daha zor
parcalandigin1i yani heterojen katalizor gibi davrandigini
gosterir. Erime noktas1 yiiksek olan Mn-stearat sabununun
parafin oksidasyonundaki % stearik asit esdeger degeri
ylksektir. Dolayisiyla daha kolay parcalandigini yani homojen
katalizor gibi davrandigini gosterir [9].
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