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BiTKISEL YAGLARIN GIDA DISI YENi KULLANIM ALANLARI

NEW NONFOOD USES OF VEGETABLE OILS

Aziz TEKIN
Ankara Universitesi Ziraat Fakiiltesi Gida Mihendisligi BSlimi, ANKARA

OZET: Dinya petrol rezervierinin giderek azaimasi ve gevre bilincinin artmas), lretilecek enerjinin yenilenebilir ve gevre dostu hammadde-

lerden sadlanmas gerekliligini ortaya koymustur. Birgok fiziksel ézellik bakimindan mineral yagdlara benzeyen bitkisel yaglar, bu agidan en uy-
gun hammaddeler olarak dilsiniiimektedir,

’ Son yillarda yapilan galismalar, bitkisel yaglarin zellikle dizel yakit kangimlarinda ve milrekkep formdlasyonlarinda kullanimr Gze-

rinde yogunlagmigtir. Halen gerek kangim, gerekse saf halde bitkisel yadlarn kullanildigt baz bagarnb uygulamalar mevcuttur. Ancak {iretim-

{arinin sinirly, fiyatlannin yiksek ve bazi fiziksel 6zelliklerinin bu iriinler igin yeterince uygun olmamast, bitkisel yaglann bu alanlarda mineral

yaglarla rekabet sansini azaltmaktadir,

ABSTRACT: There is an increasing glabal interest in the suppiement of energy from reproducible and biodegredeable sources due 1o the
decreasing of petrol rezerves and rising of environmental cancem. Vegetable oils having similarity to mineral oils with respect 1o many physi-
cal properties are considered as the mest suitable materials.

The researches have focused on the use of vegetable oils in biending of diesel fuels and ink formulations. There are currently some
successfull applications where vegetable oils are used as purs or mixture. However, limited supply, higher prices and some different physical
characteristics reduce their compatabilitiy with mineral oils in those areas.

GiRis

Bitkisel yaglarin biiyik bir bdlimi insan veya hayvan gidasi olarak kullamlmasina ragmen, ilk ¢aglar-
dan beri aydinlatma, boyaeilik, sabun yapimi ve yaglayici olarak da kullamidiklan bilinmektedir {(OHLSON,
1992). Ozellikle 1970'i yillarda yaganan petrol krizinden sonra, mineral yaglarin yogun olarak kullaniidiyi bazi
alanlarda bitkisef yadlann alternatif olarak kullanilabilecedi belirtilmis ve 1980'lerden sonra bu alanlarda arag-
tirmalar huz kazanmugtir.

Diinya yag Uretiminin yaklasik%70'i bitkisel, %30'u da hayvansal hammaddelerden (%2'si balik yagi ol-
mak Uzere} saglanmaktadir. Yaglann %80 insan gidalan olarak kullaniirken, %6's1 hayvansal beslenmede
ve geriye kalan %14'0 de gida digi alanlarda kullaniimaktadir (RICHTER ve KNOUT, 1984).

Cizelge 1'de (ANONYMOUS, 1994) Diinya'da gesitlere gore yaglann yillik tiketimleri verilmigtir. Buna
gbre Dinya'da en fazla tiketilen yad soya yadidir ve yaglarn gida digi alanlarda kullaniimalan (zerine yapi-
lan aragtirmaiar, baz fizikset dzelliklerin yaninda kolay bulunabilmesi ve daha ucuz olmasi nedeniyle dzellikle
soya yad (izerine yogunlagmistir,

Bitkisel yaglar birgok fiziksel dzellikleri bakimindan mineral yadlara benzemektedir. Mineral yaglara
orania daha kit olmalarina ragmen, yenilenebilir karakterde olmalar ve dogada bakteriler tarafindan tamamen
- parcalanabilmeleri nedeniyle mineral yaglarin kullanidigl alanlarda altematif olarak denenmektedir. Son yil-
larda ézellikle dizel yakiti ve miirekkep imalinde kullantimalart tizerine aragtirmalar yogunlagmigtir.

2, BiTKISEL YAGLARIN DIZEL YAKITI OLARAK DEGERLENDIRILMESI

Dinya'da dizel motorlar benzinli motorlara gére daha diiglk yakit tilketimi, diislk karbonmeonoksit (CO)
ve disiik yanmamig hidrokarbon emisyonlarindan dolayt, 6zellikle adir islerde yaygin bir gekilde kullamimak-
tadir. Dizel motorlar igin alternatif yakit arayiglart petrol rezervlerinin azalmas: endisesi ve egzost gazlannin
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Cizelge 1. KatLve S Yaglarm  gevre igin tehlike olusturdugunun anlasiimasindan sonra hiz kazanmighir. Bir-
Diinya Yilik Tiketimi ok galigma bitkisel yagdlarin dizel motoriar igin alternatif yakit clarak kullaniia-
bilecegini gostermektedir (GOERING ve ark.,, 1982; BAGBY ve ark., 1987).

Yag | Tukeim | Byna kargilik yiiksek viskozite, dilgik uguculuk ve sogukta akis ézelliklerinin
(Mil. Ten) | auif olmast gibi etkenler bitkisel yaglarin dogrudan dizel yakiti olarak kulla-
Soya 18.19 niimasin! sinilamaktadir (ALl ve ark., 1895; DUN ve ark., 1996).
Palm 14.40 Yagin bilegiminde bulunan fosfatid, mum ve yiiksek derecede ergiyen
Kanola/kolza 9.00 gliseritlerle birlikte depolama ve yanma odasinda meydana gelen oksidasyon
Ayeicek 768 ve polimerizasyonlar, viskozite artigi ve kristallenmeye bagl olarak piston ve
- enjektdr tikarukhd:, motorda karbon kalintisinin fazla olmasi ve atomizasyo-
leyap 0l nun zayiflii gibi problemlere neden olmaktadir. Bu nedenle, dizel yakit ola-
Domuz yag 560 rak degerlendiriimek istenilen yaglann en azindan yapigkan maddelerinden
Yer fistify 4.16 arindinlmis olmasi arzu edilmektedir. Dier taraftan bitkisel yaglarn bu ézel-
Pamuk 363 liklerini gelistimek igin transesterifikasyon, dilisyon, proliz ve mikroemilsifi-
Koko 7904 kasyon gibi teknikler kullanilabilmektedir (BAGBY, 1987).

- Trigliseridlerin metil veya efil esterlerine déntigtriimesi olarak adlandi-
Zeytin 210 nlan transesterifikasyon (veya alkolizis), yanma ozelliklerini geligtiren bir me-
Palm gekirdegi 186 tod olarak belirlenen ve en yaygin kullanilan yontemdir. Metil esterler, efil es-
Misir 1.68 terlerine gére daha fazla tercih edilmektedir. Glinkd ester olugturmak igin ge-
Balik 1.12 rekli metanol, etanollinkinin hemen hemen yansi kadardir ve ayrica etanolun

fiyati 3 kat daha fazladir.

Bitkisel yag monoesterlerinin yakit dzellikleri, dizel yakitina, esterifiye olmamig yagdan daha yakindir

(BAGBY ve ark., 1987; WAGNER ve ark., 1984). Metil esterleri dligitk viskoziteye sahiptir, ¢Unk( molekl agir-

g1 orjinal yagin 1/3' kadardir. Metil esterlerin viskozitesi trigliseridlerin yaklagik 1/10'u kadardir ve dizel yaki-
tinkine gok yakindir (40°C'de dizel yakitlarinin viskozitesi 3 mpa iken, soya yagirun 30 mpa ve metil esterteri-
nin 4 mpa dir). Trigliserid molek{llerinin molekil agirfi@), petrol tirevli yakitiannin molekil agirhginen 4 katidir
(Cizelge 2) (JOHNSON ve MYERS, 1995). Diger taraftan ester adithkga %10-11 oraninda oksijen igermekte-
dir ve bu durum petrol bazl yakita gére daha fazla yanma saglamaktadir. Monoesterler yliksek setan sayisi-
na (tutusmaya kars! direng) sahiptir ayni zamanda siifdr ve aromatik bilegikleri igermemektedir. Bu agidan
monoesterler petrol bazh dizel yakitlariyla kargilagtinidiginda, egzost gazindaki CO, HC ve partikil miktarinin
azhd dikkat cekmektedir.

Ancak metil veya efil esterterin dizel yakiti olarak kullaniimalarinda teknik bazi problemler de meveut-
tur. Bunlardan birisi, metil esterlerin motorda (krank mili haznesinde) birikmeye sebep clmasi ve motor yagi-
nin viskozitesini degistirmesidir. Bu nedenle motor yadi sik sik degigtiriimelidir. Ozellikle kis aylannda soya
yadi metil ve efil esterlerinin yakittan aynilarak kristalize olduklan gdzlenmigtir. Bu problemleri ¢ézmenin yolla-
n, kristal modifiye edici kullanmak, yag asitlerini dallanmig alkollerle esterlegtirmek ve vinterizasyon uygula-
maktadir. Ancak kristal modifiye ediciler yagin sadece dokilebilme sicakhgint du5ururken bulutlanma sicakli-
gin etkilememektedir. Buna kargilik dallanmis zincir esterleri her iki nokta Uzerine de dnemli derecede etkili-
dir. Fakat pahall bir yontemdir. Soya yag: izopropil esterlerinin, metil esterlere gdre 7-1 1°C daha disiik sicak-
Iikta kristalize oldudu tespit edilmigtir (LEE ve ark., 1995).

Ayrica bitkisel yag esterleri diigiik sicaklikta vinterize edilerek, kristalienme sicakliklan digtrilebilmek-
tedir. Yapilan bir calismada %14,6-14,8 oraninda doymug yag asiti ieren soya yagi meti! esterletinde vinteri-
zasyondan sonra bu oranin %52'e distigl ve yagin sogukta akiciik dzelliklerinin geligtigi belirlenmigtir

- (CHANG ve ark., 1998).

Yag veya esterlerini dizel yakitlariyla kangtirmak viskoziteyi diglirmektedir. Buglnki galigmalar, metit
esterlerinin dizel yakitlarina %20-30 oraninda karighnimasi zerine yogunlagrsgtir. EndUstride 20:80 oranin-
da metil esterleri: dizel yakit karigim olarak kullaniimakta ve bu kangimin toplam O icerigi %2,2 olmaktadir.
BD-20 olarak bilinen bu kangimda BD biyodizeli, 20 ise %20 oraninda metit esterieri ilave ediidigini gbster-
mektedir.
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Bitkisel yagdlar oksijensiz ortamda isitilarak proiiz edilebilmekte ve dizel yakiti yerine kullaniimaktadir.
Proliz edilmis soya yaginin setan sayisi 43'tir (ASTM* deki minimum deger 40 tir}). Viskozitesi ise soya yad-
rinkinden digik, ancak dizet yakitininkinden yiiksektir.

Mikroerﬁﬁlsiyon iglemi, normal olarak birbirine karigmayan bilegiklerin ylzey aktif maddeletle kanstiril-
masidir. Soya yadi: metanol: 2 - oktanol: setan sayisi geligtirici (52,7 : 13,3 : 33,3 : 1,0) kangimi oldukga iyi
yanma ozellikleri gdstermigtir.

2.1. Yag Asiti Metil Esterlerinin Hazirlanmasi

Metil esterlerine doéniistirilecek yadin fosfolipidleri alinmig, serbest asithigi giderimig ve suyu uzakiag-
tirimig olmahdir. COnki serbest asitler ve su katalizdrl) inakiif etmekte, fosfolipidier ise nem gekmektedir. Bu
nedenle ham yag kullanimi verimi diigtirmektedir (KUSY, 1982).

Metilasyon igin %0,1-0,5 oraninda Na-metilat, Na veya K hidroksit %99'uk metanolde ¢dzlnlr. Bu ka-
ngim 80°C'ye 1sitilmig yada ilave edilir. Reaksiyonun tamamlanmasi igin, yagin iki katt kadar alko! kullanibir.
1-4 saat kanigtirlarak interesterifikasyon reaksiyonunun tamamlanmasi saglanir. 1 mol gliserit 3 mol metanol-
le reaksiyona girer ve 3 mol metil ester ile 1 mol gliserol clugur. Olugan gliserol hemen alt faza geger. Ester fa-
~ 21 ise serbest alkolleri uzaklagtirmak igin destile edilir. Ortamda bulunan katalizor, sabun ve gliserin su ile yi-
kanarak uzaklagtinhr. Bu islemden sonra ortamda kalabilecek suyu uzaklaghrmak igin 100°C'de destilasyon
islemi uygulanir veya igerige nem tutucu (CaSQ,, NaSQO,) ilave edilir.

Katalizériin ortamdan uzaklagtinimasi oldukga kritik bir asamadir. Glink(: eger ortamda katalizér kaiir-
sa, yakit alkali veya asidik olmakta; sonug olarak motorda birikme ve korozyon problemleri meydana gelmek-
tedir. Buna ilaveten, reaksiyondan sornra yagda kalabilecek sabun, depolama sirasinda havanin nemini geke-
bilmektedir.

2.2, Pazar Durumu

Soya yadi metil esterieri enetji Gretimi igin uygun bir dogal kaynaktir ve bu alanda pazar cldukga iyidir.
Omegin, ABD'de iiretilen bitin soya yadi dizel yakiti olarak degerlendirilse bile, ABD dizel yakit ihtiyacinin
ancak %5-6's1 karsilanabilmektedir. Fakat soya yadi metil esterlerinin fiyaft, petrol bazh dizel yakita gore ol-
dukga yuksektir. Vergiler digilerek biyodizelin fiyat: da digiriiebilir. Bugln biyodizel Avrupa ve ABD'de tagi-
macilikta ve bazi is makinalarinda denenmektedir. Alinan sonuglar gii¢ ve yakit etkinligi agisindan biyodizel
ve petrol bazli dizel yakiti arasinda fark olmadigini géstermektedir.

3. BITKIiSEL YAGLARIN MUREKKEP FORMULASYONLARINDA KULLANIMI

Tipo veya ofset bask: iglemierinde kullanilan mirekkepler, pigment (siyah veya renkli), tasiyicl ve difer
mindr ingradientlerden olugmaktadir. Tasiyici, pigmenti tagimakta ve resin ile mineral yad gibi bir hidrokar-
bendan olugmaktadir. Resin, pigmenti kagida baglamasimin yaninda, miirekkebe uygun bir viskozite ve kahn-
lik da saglamaktadir. Cézilcl ise, resinin ¢dzinmesi ve mirekkep kanigir igerisinde dagiimasini saglar, ayri-
ca mirekkebe arzulanan akicitik ézelligini kazandinr. Tipik bir ofset baski mirekkebi %50-70 oraninda mine-
ral yagd {¢6ziic(l) ve %15-20 oraninda pigmentten olugsmaktadir.

1970 yillarda petrol fiyatlanimin hizli yikseligi nedeniyle marekkeplerin yenilenebilir kaynaklardan sag-
lanabilmesi (izerine aragtirmalar yogunlagmigtir. Bu kaynaklar arasinda ilk akla gelen, fizikse! 6zellikleri mine-
ral yagdlara benzeyen bitkisel sivi yaglardir.

Bu amagla 1980 yilindan itibaren Amerikan Gazete Yayincilari Birli§i (ANPA) tarafindan araghrmalar
basglatiimig ve 1985 yilinda soya yadi bazh “ilk generasyon" adi verilen bir mirekkep formulasyonu Gretilmigtir
(MOYNIHAN, 1983; MOYNIHAN, 1985a; MOYNIHAN, 198b}). Bu formulasyonda rafine soya yagt, resin, pig-
ment ve antioksidan bulunmaktadir. Bu teknoloji gerek siyah, gerekse renkli basimlarda 1987'yve kadar kulia-
nilmigtir, Daha sonra, Amerikan Tanm Tegkilat {(USDA) tarafindan "ikinci generasyon” adi verilen ve yine so-

*  Ametican Society of Testing and Materials.
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Cizelge 2. Dizel Yakit: ve Soya Yad@ Metil Esterlerinin ~ ya yad! bazl bir formulasyon daha geligtiriimigtir (ERHAN ve
Ozellikleri BAGBY, 1991, BAGBY ve ERHAN 1993). Bu kangimda pet-

rol bazh resin kullanimina gerek kalmamigtir. Ydntem ola-

Ozelik S}&izlyﬁaf' 5::;’11 rak soya yag! istenilen viskoziteye kadar sabit sicaklikta po-
tedleri limerize ediimekie veya jel noktasina kadar belirli bir sicak-
Asit sayisi hkta polimerize edildikten sonra, istenilen viskoziteye ulag-
(mg KOH/kg) 045 0 mak igin bitkisel yag (soya yad:) ile karigim yapiimaktadir.
Su ve sedimentler . o .
maksimum (%) <0.0005 001 Yapilan bir galigmada (ERHAI\_I ve.BAGBY, 1994),_ deglslk
Renk 05 35 yadlarin 1s1 uygultamasinda polimerizasyeon hiz sabitleri he-
Kil, maksimum (%) 0.001 0.01 sap edilmis ve en hizli polimerize olan yagin aspir yad ol-
Bafif yofunluk (15°C) 0.883 0840 | dugu, bunu soya, aygicek, pamuk ve kanola yaglannin takip
Destilasyon sicakitgs (°C) ettigi beliftlenmistir.
— Baglangig noktasi 313 1009 9 ..$ )
— %50 335 7702 Bir yagin mirekkep formulasyonlarinda kullamilabil-
— %90 345 351.1 mesi igin (CUNNINGHAM, 1892);
= %95 354 370.2 a) Serbest yag asiti ve diger hidrofilik bilegik miktar-
f=Son nokta 357 3805 larinin minimum olmas: gerekmektedir. Kimyasal olarak rafi-
“Verim 9% %5 ! 9 - my
— Kalint 10 G ne edilmig bir yag bu gereksinmeleri kargilamaktadir,
Karbon kalintis: (mak.%) 0,19 0.08 b} Resini ¢dzebilmeli ve kadit tarafindan absorbe
Seten sayisi 518 310 | edildiginde birakilmamalidir. Resinin mirekkepte bazi fonk-
Faz degisimi (°C ) . | dir. Bunlar: & icerisind - I .
T Y—r— T ) siyonlar vardir. Bunlar; yag igerisinde siispanse olan pig-
—Bulutlama noktasi 3 21 ment miktarir artirmak, baskidan sonra kadit Uzerindeki
Viskozite, 37°C'de (dakika) | = 4.70 325 pigmentin etrafint sararak bulasma etkisini engellemek ve
Kuklrt <00t <021 | marekkebin reolojik ozelliklerini geligtirmektir.

¢) Yag istenilen viskozitede olmaldir. E§er ¢ok ince ise, hemen ylizeyden penetre olmakta ve diger
taraftan gérinmektedir. Ayrica hizli penetrasyon resinin de ylizeyden penetre olmasina neden olmaktadir.

d) Yagd baski makinalarnm yaglayici 6zellikte olmal, evapore olmamal ve kurumamalidir. Buna kar-
silik yiizeyde meydana gelen cksidasyon yagin bulasma etkisini azaltmaktadir. Ancak yad ¢ok hizl okside ol-
mamalidir.

e} Yag miumkiin oldugu kadar renksiz olmalidir. Cinkl renkli yaglar renkli mirekkep Oretimene uy-
gun degildir.

Baski igleminden scnra ortaya ¢ikacak atiklanin uzaklagtirtimasi oldukga énemili bir iglemdir. Cevreye
zararl clmalan nedeniyle ézellikle mineral yaglardan dretilen mirekkeplerin kullanimdan sonra atilmatan pa-
hali bir iglemdir. Buna kargihk soya yagindan tretilen mlrekkeplerin dojada pargalanma oranlan oldukga
yiksektir, ,

Soya yadi dodada 25 giin igerisinde hemen hemen tamamen pargalanmaktadir. %100 soya yagindan
Uretilmig bir tasiyict dodada %82-82 oraninda, ANPA'nin Grettigi tagiyicr %58-68 oraninda ve petroi bazl ta-
slylct ise sadece %20 oraninda pargalanabiimektedir.

Gintimizde dijital printer miirekkebi olarak kullanilan karnigimlar da petrol bazli maddelerden elde edil-
mektedir. Bu tagiyicilarda disik viskozite ve 6zellikle yiksek elekiriki rezistans nemiidir. Ginki dijital baski-
da, mirekkep elekirikle yiklenerek ylizeye uygulanmaktadir. Eder tagiyicinin rezistans: diiglikse; elektrik yi-
kiinden dolay + ve - iyonlar birbirini gekmekte veya itmekte, boylece dizensiz bir basim gergeklegmektedir.

Bitkisel yadlann bu alanda da kuilanilabilecedi belittiidikten sonra yapilan galigmalarda, soya yad ve
metil esterlerinin rezistansini, dzellikle polar bilegiklerin etkiledigi tespit edilmigtir (TEKIN ve HAMMOND,
1998a; TEKIN ve HAMMOND 1998b). Bu nedenle bu bilesikler gerek soya yad, gerekse metil esterlerinden
alumina absorbsiyonu ile uzaklasgtinlmig ve rezistansta bliyik degisimler gdzlenmistir. Metil esterlerin viskozi-
te ve rezistansi, soya yagininkinden daha disiktir. Bu konuda galismalar halen devam etmekte olup, bitkisel
yaglarin bazi dijital baski formulasyonlannda kullamlabilecedi belirtilmigtir,
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3.1. Pazar Durumu

ABD'de yiida 130.000 ton tipo ve ofset basim miirekkebi Gretilmektedir. Bu yilda 144.000 ton soya ya-
ginin bu alanda kullanilabilecegini gostermektedir. 1992 yilinda 12.500 ton soya yagi bu alanda kullamlirken,
1997 yilinda bu rakamin 40.000 ton olacagl tahmin edilmektedir.

Soya yai petrolden daha pahalidir. Siyah soya miirekkebinin fiyati $ 0.10 - 1.50 / Ib arasinda degig-
mektedir ve bu fiyat petrol fiyatindan %26-100 oraninda daha pahalidir. Renkli miirekkepler (soya veya petrol-
den Gretilmis) pigmentten dolay oldukga pahahdir ve fiyati $ 3/lb civanndadir (ANONYMOUS, 1991). Gele-
cekte bdtiin baski islemlerinde soya bazl mirekkepler kullanilabilir, ancak soya yaginin daha hizli kurumasi-
n saglayacak teknolojiter (genetik modifikasyonlar, polimerizasyonda katalizér kullanimi veya kimyasal eks-
traksiyon) geligtiriimelidir. Yapilan bir arastirmada, polimerizasyonda katalizor kullamiminin 1sitma siresini
%25-30 oraninda, uygulanan sicakhd da 25-30°C azalth tespit edilmistir (ERHAN ve BAGBY, 1984).
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