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DERLEME/REVIEW

BiTKisEL YAGLAROAN BiYOOiZEL ÜRETiMI VE KATALiZÖRLERi
Ayten SA<3IROGLU 1

öz
Biyodizel (Yağ asiti metil-etil esterleri) bitkisel ve hayvansal yağların alkollerle katalizör varlığında transesterifikasyon

reaksiyonu ile üretilir. Biyodizelin, doğal yolla bozunabilirliği, yenilenebilirliği, toksik egzoz atıklarının olmaması, ekonomik
oluşu ve normal dizel motorlarda değişiklik gerektirmeden kullanılabilmesi gibi avantajları bulunmaktadır.

1970 lerden beri dizel motorları için alternatifbir yakıt olarak bitkisel yağların motorin ile karışıınları veya yağ asiti metil
esterlerinin kullanımına ilgi gittikçe artmaktadır. Politik, ekonomik ve çevresel kaygılar da. bu ilgiyi motive etmektedir. Bu
amaçla bitkisel yağlardan faydalanmanın iki potansiyel metodu vardır. Birisi bitkisel yağlan. küçük moleküllü alkollerin var­
lığında (metanol, etanol) ısı ile parçalayıp esterleştirme metodu veya transesterifikasyon ile esterlerine dönüştürme meto­
dudur. Bunlardan parçalama metodu karışık ürün kompozisyonu verirken transesterifikasyon daha homojen bir ürün kom­
pozisyonu oluşturur; bundan dolayı transesterifikasyon bitkisel yağların kimyasal dönüşümü için tercih edilen metottur. Az kul­
lanılan bir metot da rafine edilen yağı motorin ile karıştırarak bir biyoyakıt şeklinde faydalanmaktır.

Günümüzde biyodizel, üretiminde katalizör olarak inorganik asitler, bazlar kullanılmaktadır.Alkali ve asit katalizörlü
proseslerin dezavantajlarından en önemlisi reaksiyondan sonra gliserin fazı ile homojen durumdaki katalizör fazının ayrılma

zorluğu, bu yüzden önemli yan ürün gliserinin ve katalizörün geri kazanılamamasıdır. Sıcaklığın yüksekliği .ile istenmeyen
yükseltgenıne ürünlerin oluşumu, kuvvetli alkali veya asidik ortamın korozyon etkisi de diğer dezavantajları olarak sayılabilir.

Son yıllarda inorganik katalizörlerin yerine, yağların alkolizlerinde katalizör olarak lipazların kullanımı yaygın olarak
araştırılmaktadır. Enzimlerin organik ortamda spesifisiteleri, çözünürlükleri ve kararhhğı, bu katalizörlerin kolayca geri
kazanılmasını ve tekrar kullanılmasını sağlamaktadır. Bunun yanında i lıın lı reaksiyon koşulları, pahalı olmayan alet ve ekip­
man gerektirmesi, gliserinin ortamdan kolayca saf olarak alınması, ürün saflığı bakımıarından enzim katalizörleri biyodizel
üretiminde daha avantajlı görülmektedir,
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BIODIESEL PRODUCTION FROM VEGETABlE OllS AND CATALysTS
AB5TRACT

Biodiesel (fatty acid methyl-ethyl esters) is produeed by a transesterifieation reaetion ofvegetable oils and animal fats with
aleohols. The main advantages ofbiodiesel are its biodegradability, renewable, improved nontoxie exhaust emissions and unnee­
essary alteration of normally diesel engines

Sinee the 1970s there has been gradually renewed interest in the use of mixtures vegetable oil with diesel oil and fatty acid
methyl esters as fuels for diesel engines. This interest is politically eeonomieally and environmentally motivated. There are two
potential methods for utilizing vegetable oils as fuels for diesel engines. One is to eonvert the vegetable oil into a produet with
properties similar to that of diesel fuel by chemically altering its structure by either esterifying eraeking or transesterifying the
oil with low ınoleeular weight alcohols (as methanol, ethanol). Craeking the oil produees a variable mixture of eompounds where­
as transesterifieation produees a more uniform produet; henee transesterifieation is the preferred method for chemical alteration
of vegetable oils. The other method is to utilize the refining oil and blend it with diesel fuel to form as a biofuel blend.

Today, the biodiesel is produeed by eatalysis of inorganie acids, alkali with vegetable oil and alcohols. The most an iınpor­

tant of disadvantages of both alkali and acid eatalyzed proeeduresis that the eatalysts and glyeerol in same homogenous phase
layer and after the reaetion these are diffieulty to separate and cannot be reused. The other as disadvantages to be respeeted for­
mation of unwanted seeondary produets with higher temperature and eorrosion effeetive of strong alkali or aeidie of reaetion
medium

In reeenf years the use oflipases as catalysis for alcoholysis of oiıs has been widely investigated. The solubility, and the re­
fore the higher stability, of enzymes in organie media should enable an easy reeovery and reuse of these eatalysts. However, the
enzyme eatalysts for biodiesel produetion have been advantageous seen from a number point of view; moderate reaetion eondi­
tions, requires non expensive equipment, the pure glyeerol is easy extraet from reaetion medium, enzyme speeifieity, and a more
pure produet, is obtained.
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1.GiRiş

Bitkisel ve hayvansal kaynaklı yağlardan eldeedilenve
"çevredostudoğal yakıt" şeklinde tanımlanan biyodizel son
beş yıldır Avusturya, Çek Cumhuriyeti, Fransa gibi bazı

Avrupa ülkelerinde, Amerika Birleşik Devletleri, Kanada'da
ve Japonya'da tarım araçlarında, okul ve deniz taşıtlarında
endüstriyelolarak kullanllmaktadl(Körbitsvd.,1998, Iso vd.,
200I). Gelecekte biyodizel yakıtını, kullanan ülkelerin
sayısının ve araç çeşitliliğinin artacağı şüphesizdir. Buna
bağlı olarak, biyodizel yakıtını kullanan ülkelerin petrol
giderleri, buna ilışkin dışa bağımlılıkları ve motorinden gelen
toksik etkili çevre kirlilıği azalacaktır.

Motorin olarakadlandırılan petrolkaynaklı dizelyakıtı,
yeraltı petrol stoklarının azalması, olarak petrol böl­
gelerindeki yönetim istikrarsızlıkları, buna bağlı çıkabilen
savasiann mağduru olan,hayatını kaybedenbinlerce insanın

acısı, artan petrol maliyetleri ve petrolün çevreye verdiği

zararlar dikkate alındığında, biyodizel üretimine eğilimın

giderek artması Şaşırtıcı değildir (McDonnell vd., 1999 ).
Bilhassa günümüzde politikolarak da Xağlı tohum ve biyo­
dızel üretımı çeşıtlı şekıllerde teşvık edılmektedır.

Biyodizel üretiminde kullanılan yağlar, bölgede üretilen
yağlı tohum cinsi, miktarı ve yağ potansiyeline bağlı olarak
değişmektedir. Bununla birlikte genelde ihtiyaç fazlası

yemeklik yağlar, yemeklikolaraktercihedilmeyen hintyağı,
kolzayağı gibiyağlar ve atık yağlar da biyodizel üretiminde
değerlendirilerek, ekonomiye kazandırılmaktadır (Linko
vd., 1994).

Trigliserid gibi bir esterin yapısındaki gliserinin, kısa

karbon zincirli birmonoalkol ileyer değiştirınesiyle yeni bir
esterin sentezlenmesi şeklinde yürüyen transesterifikasyon
reaksiyonları, alkoliz reaksiyonu olarak da isimlendirilir.
Günümüzde biyodizel üretimi; dahaçok inorganik katalizör­
ler kullanarak alkoliz reaksiyonuyla yapılmaktadır. Bunun
nedenleri, inorganik katalizörlerin temin edilmesindeki
kolaylık ve bu katalizörlerin daha iyi tanınması yanında,

endüstriyel ölçekçe kullanmak için gerekensaf enzim veya
immobilize enzimin kolay ve ekonomiktemin edilememesi
sayılabilir (De vd., 1999).

Bununla birlikte biyodizelin elde edildiği trigiliserid
yapılı yağlar lipaz enzimlerinin doğal substratları olduğun­

dan ve ekonomik reaksiyon koşullarından dolayı katalizör
olarak lipaz enzimlerinin kullanımını daha da cazip hale
getirınektedir. Bunun için çeşitli kay~~l~dan ~Ide edil~n
lipazlar ile bunların dayanıklı hale getırılmış modıfiye şekıl­

leri, bitkisel yağ çeşitlerinin biyodizel üretimindeki perfor-
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mansları ve reaksiyon koşullarına ait optimizasyonlar üzer­
ine araştırınalar yoğun bir şekilde sürdürülmektedir (Basri
vd., 1997).

Bu çalışmada; biyodizel üretimi konusunda şu ana
kadar yapılan araştırınalar toparlanmış, inorganik katalizör­
ler ve lipaz enzimleri ile biyodizel üretim araştırmaları ve
uygulamaları gözden geçirilmiş, katalizör cınsine bağlı

olarak; biyodizel üretimmaliyeti, ürün saflığı ve yakıt özel­
liklerinin karşılaştırılması yapılmıştır.

2. BiYOOiZEl ÜRETiMi ..
2.1. Kullanılan Bitkisel Yağlar ve Ozellikleri

Biyodizel elde edilmesinde, çeşitli ülkelerde üretilen
bitkisel sıvı yağların cinsineve miktarına bağlı olarak kolza
yağı (rapseed oil), ayçiçeği yağı (sunflower oil), zeytinyağı

(olive oil), hurına yağı (palm oil), soya fasülyesi yağı (soy­
bean oi!), yerfıstığı yağı (peanut oi!), hindistan cevizi yağı
(coconut oi!)ve atık yağlar gibiyağ çeşitleri kullanılmaktadır

Avrupa ülkelerinde (Avusturya, İngiltere ve Çek
Cumhuriyeti) ve Kuzey Amerika'da sırasıyla en çok soya
fasulyesi, kolza, ayçiçeği yağları, Malezya'da hurına yağı ,
Japonya'da atık yemeklik yağlar kullanılmaktadır.

Yurdumuzda halendenemeamaçlı olarakTrakya'da ayçiçeği

yağı, Güney Marmara bölgesinde ayçiçeği yağıyla birlikte
zeytin yağı bu amaçla kullanılmaktadır. 2002 yılından

itibaren, yurdumuzun GAP bölgesinde yemeklikyağ üreti­
mini arttırınak ve biyodizel üretmek amacıyla, kuru tohu­
munda% 93yağ bulunduran kolzabitkisinin ekimine, devlet
desteği verilmiştir. Kolzadan başka desteklenen yağ bitkileri
zeytinyağı için zeytin ve soya yağı için soya fasulyesidir
(Yücesu vd., 2001)

Genelolarak bitkisel sıvı yağlar ilk elde edildiklerinde
hamyağın toplam bileşiminin % 5 inimonove digliseridler,
serbest yağ asitleri, zamklar, fosfatidier, steroller, yağda

çözünen vitaminier, aldehitler ve ketonlar oluşturur. Kalan%
95 lik kısmını ise trigliseridler meydana getirir. Bu % 5 lik
kısım biyodizel üretimi için istenmeyen kısımdır. Yağların

hazırlanması bölümünde verilen işlemlerle bu yüzde beşlik

kısımdan kurtulma amaçlanır. Böylece yağın trigliserid kap­
samı % 99.9 kadarçıkarılmış olur.

Yağların trigliserid kapsamı içinde bulunanserbestyağ
asidieri ve trigliserid bileşimi, yağın elde edildiği kaynağa

bağlı olarak bir miktar faklılık gösterir (Nas vd., 1998).
Biyodizel üretiminde ve yemeklik olarak kullanılan başlıca

yağların içinde yeralanyağ asidibileşimleri aşağıda Tablo 2.
i de gösterilmiştir.

Tablo 2.1 Başlıca yağlarm trigliserid bileşimleri
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Reaksiyon tamamlandıktan sonra reaksiyon ortamında

aynı fazda bulunan gliserin ve katalizör bu ortamdan geri
kazanılmamakta, buyüzdenhiçayırmaya uğraşmadan olduğu

gibi fosfat asidi ile tuz haline getirilip fosfatlı ve potasyumlu
gübre olarak değerlendirilmektedir.Dolayısıyla baz katalizörü
tekrar kullanmak olasılığı yoktur. Onemli endüstriyel ürün
olan gliserinde aynı ortamda kalır ve değerlendirilemez.

Kuvvetli bazik ortam olduğu için çok dikkatli olunması ve
ekipmanın bazikkorozyona dayanıklı olması gerekir.

Bu yolla sürekli alkoliz ve esterifikasyon sırasında

oldukçayüksek sıcaklık da,toplamürünmaliyeti ve muhtemel
istenmeyen yükseltgenme ürünleri bakımından dezavantajdır.
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2.2.Yağlann Biyodizel Üre:timine Hazırlanması
Bunun için iki yol vardır. Ihtiyaç fazlası sıvı yemeklik

yağların değerlendirilmesi amacıyla biyodizel üretiminde kul­
lanılması durumundaki hazırlık işlemleri ile yemeklik yağ

olaraktercih edilmeyen sıvı yağlardan biyodizel üretilmesinde
uygulana hazırlık işlemleri furklıdır.

a) İhtiyaç fazlası yemeklik yağ kullanılırsa hazırlık aşa­
ması kolaydır. Çünkü, sıvı yemeklik yağ, renk, koku giderme
ve vakslardan arındırma gibi bir dizi işlemden geçirilmiştir.

Yaklaşık% 98trigliserid içerir, doğrudan doğruya seçilen katal­
izörvarlığında metanoliz veyeetanoliz ileyağ asidimetil ester­
lerine (biyodizele) dönüştürülür.

b) Kolzayağı, hintyağı gibitemelde sanayide kullanılan

yağlar biyodizel üretiminde kullanılacak ise iki farklı işleme

tabitutulurlar.

Birincisi; süzme, zamk ve asitgiderme, nötrleştirme, reıık

açma, kokugiderme, katı trigliserid ve mumsu yapıları uzak­
laştırma aşamalarını kapsayan bu işlemler aynı zamanda
yemeklik yağlara da uygulanan saflaştırma işlemleridir.

İkincisi; sanayide veya biyodizel üretiminde kullanılacak
bitkisel yağlar için yukarıda bahsedilen işlemlerin hepsime
gerekyoktur. Bunun içinelde edile ham yağ , su veya asitli
suyla yıkanır. Sulu faz burada çözünebilen trigliseridharici
polaryapılı maddeler geçer. Fazlarayrıldıktan sonrayağlı faz
yeniden süzülür ve bu fraksiyon biyodizel reaktifi olarakkul­
lanılır. (Nasvd.,1998).

Atık yağlar biyodizel üretiminde değerlendirilecek ise
önce filtrasyon işleminden geçirilir, sonra su ve seyreltik asit
çözelti ileyıkama işlemleri yapılır ve böylece mevcutolabilen
safsızlıklardan temizlenir, kullanılır.

2.3.1. inorganik Katalizörler
2.3.1.1. Baz Katalizörler
Sodyum, potasyum gibi alkali metaller, susuz soğuk

metanol veyaetanol içinde çözündürülerek eldeedilen alkolat­
ları halinde kullanılır. O-açil lipidler ve trigliseridler, metal
metoksit halindeki alkali katalizörler varlığında susuzortaında
fazla metanol veyaseçilen bir organik çözücü içinde yağları,

yağ asidi metil esterlerine dönüşürler. Eğer ortamdasu olursa
budurumda yağların hidrolizi ileyağ asidieri serbest halegeçer
ve bu şartlarda esterleşme yapılamaz. Ortamdaki metanol
fazlası, reaktifolarak işlevi yanında çözücü işlevi de görmek­
tedir. Bu katalizörlerle yağların alkolizi aşağıda basitleştirilmiş

(I) reaksiyonu gereğince oldukçakısa zamandave yeterli ürün
verimi ilesonuçlanır (Mittelbach vd 1990).
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Şu andaAvrupa ülkeleri, AmerikaBirleşik Devletleri ve
Türkiye'de baz katalizli yöntem kullanılarak biyodizel
üretilmektedir.

2.3.1.2. Asit Katalizörler
Kullanılan başlıca asitkatalizörler H2S04 ve HCl dir. Bu

yollaserbestyağ asitleri ve O-açillipidler ve trigliseridler aşağı­
dakireaksiyonlarda görüldüğü gibiesterlerine dönüştürülebilir.

Susuzmetanol içindeki asit katalizörü seçilen yağ ile ısıtılarak

transesterifikasyonla esterleştirilir. Ortamdasuyunvarlığı reak­
siyonu inhibe eder. En yaygın katalizör susuz metanol
içinde-Ss 5(WN) HCL dir. Asidik katalizörier varlığında

sıcaklık yüksektir, gliserinle aynı homojenortamdaki katalizör
birlikte aynlır ve tekrargeri kazanılamaz. Bu katalizörle çalış­

madaortamın kuvvetli asitolması, kullanılan ekipman, malze­
menin korozyona ve basınca dayanıklı olmasını, pahalı

malzemeden yapılmasını gerektirir ki bu da maliyeti arttıracak­

tır ve kullanıcı açısından tehlike arz ettiğinden daha dikkatli
olunmalıdır. Geneldealkalikatalizörierle dezavantajları benz­
erdir(Christe, i 990).Asidikkatalizörierin; yağları (trigliserid)
rnetanol ileyağ asitimetilesterierine dönüştürdüğü basitreak­
siyon(2)de gösterilmiştir.

+ R,OH (2)RCOOCH,

Yağ asidi metil esteriISI

CH,Oii+RCOOR,

Yağ asidi alkil esteri

2.3.2.Enzim katalizörleri
Sonyıllarda, biyodizel üretiminde kullanılabilecek enzim

katalizörlerinden, doğal substratı yağlar olan lipazlar yaygın bir
şekilde araştınlmaktadır. Lipazlar, altı enzim sınıfının üçüncü
sırasında yer alan hidrolazlar sınıfının triaçil gliserol hidroIa­
zları (E.CJ. i. i J) grubuna girerler. Lipazların doğal fonksiy­
onları canlı organizmalarda lipidleri tersinir olarak hidrolizini
katalize edenenzimlerdir. Sudaçözünmeyen lipidin bulunduğu

organik faz ileenziminbulunduğu sulu fazın ara yüzeylerinde
esterbağlarını hidrolizler, yüzeyaktif maddeolan safratuzları

lipidleri emülsiyon halinde tutarakhidrolizi kolaylaştırır. Susuz
ortamda hidrolizin tersisentezreaksiyonlannı katalizierler.

Günümüzde lipazlar serbestve immobilize formda; özel
önemesahipyağ cinsleri ve yağ asitleri, yüzeyaktif maddeler,
deterjanlar, parfiimeri, kozmetik, gıda katkı maddeleri, yüksek
basınç kaydıncıları gibialanlarda endüstriyel kullanımı en çok
olanenzimlerdir (Kusy, 1982).

Lipazlar mikrobiyal, hayvansal ve bitkisel kaynaklardan
elde edilirler. Lipazların biyodizel üretiminde endüstriyel
ölçekte kullanımı henüz çok sınırlıdır. Ancak araştırma aşa­

masmda özellikle mikrobiyal lipazlanıı kısmen saflaştınimış

halde, kısmen de maliyetin artmaması içindoğrudan mikroor­
ganizma halinde katalitik performansları incelenmektedir.
Mikrobiyal kaynaklı lipazlar, maya, mantarve diğer mikroor­
ganizmalardan elde edilirler. Yapılan araştırmalarda lipazların

modifıkasyon ve immobilizasyonları, reaksiyon ortamında

bulunması gereken optimumalkol, su,yağ oranları çalışılmak­

tadır (Pandey vd., 1999).

Araştırmalarla mikrobiyal lipazların, yüksek aktiviteye,
yer ve yağ asidi spesifisitesi özelliklerine sahip olduğu tespit
edilmiştir. Bununyanında mikroorganizmaların hızlı çoğalma

yetenekleri ve modifikasyonlarıyla bol miktarda ve ekonomik
olarak enzim elde edilmesini mümkün kılmaktadır.

Mikrobiyal lipazlann diğer lipaz cinslerine göre tercih
edilmelerinde, kısa sürede düşük maliyetle üretilerek
çoğaltılabilmesi ve yüksek spesifikliği roloynamaktadır

(Shimada vd, 1999).

RCOOCH, + R,OH (I)

Yağ asidi metil esteriısı

sodyum metoks it

RCOüR, + CH30H

Yağ asidi"Ikil esterı
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2000 li yıllarda da bitkisel lipazlarla da bu amaçla
çalışılmaya başlanmıştır. Bitkisel kaynaklı lipazlar,
çoğunlukla hintyağı bitkisi tohumu, ayçiçeği, soya
fasulyesi, yer fıstığı gibi çeşitli yağlı tohumlardan elde
edilirler. Lipaz cinslerinin yağlarda alkoliz spesi­
fisiteleri, performansları çalışılırken, seçilen lipazların

olabildiği kadar çok ve uzun süre katalizör olarak kul­
lanılması için immobilizasyon ile dayanıklılığının ve
aktivitesinin arttırılması çalışmaları da sürmektedir
Hayvansal kaynaklı lipazlar, memelilerin pankreas ve
bağırsaklardan elde edilirler. Bunlardan daha çok sığır

ve domuz pankreatik lipazlan ile benzer lipid transes­
terifikasyon dönüşümleri çalışılmaktadır (McRae ı 983;
Sağıroğlu ve Telefoncu, 1993 )

2.3.2.1. Lipazlarm Spesifisiteleri
Yapılan çalışmalar Iipazların, genelolarak iki çeşit

spesifisite gösterdiği tespit edilmiştir. Birincisi, hiç bir
bakımdan ayırım yapmayan yani spesifikliği olmayan
lipazlar ve diğeri de belirli spesifikliği olan lipazlardır.

Spesifik olmayan Iipazlar
Trigliseridlerdeki, gliserinin her üç pozisyonuna

bağlı bulunan bütün yağ asitlerinin doymamış bağ yeri­
ni ve karbon sayısını ayırmadan, tıpkı inorganik katal­
izörler gibi, hidrolizleyerek yağ asitlerini serbest hale
geçirirler. Spesifik olmayan lipaz; yağ asiti cinsi, doy­
mamış bağ sayısı ve gliserine bağlandığı pozisyon ne
olursa olsun hepsini hidrolizlemektedir.

Spesifikliği olan lipazlar;
Spesifik Lipazlar, reaksiyonlarda başlıca üç spesi­

fisite gösterirler. a) Yağ asidi doymamış bağ spesifisite­
si. b) Substrat spesifisitesi. c) Yer (bölge) spesifisitesi.

a) Yağ asidi doymamış bağ spesifisitesi
Yağ asidi doymamış bağ spesifiteleri tayiniiçin; yağlarda

bulunan yağ asitlerinin açil gruplarının yer değiştirmesi reak­
siyonları izlendiğinde; bazı lipazların 9. karbonunda cis konu­
munda çift bağ içeren yağ asidi bulunantrigliseridlerdeki, bu
yağ asidi açil gruplarını daha hızlı hidrolizlediklerini göster­
miştir.

örneğin; Geotrichum candidum, Candidarugosamikro­
biyallipazı gibibazı mikrobiyal lipazlar böylespesifisite göster­
mektedirler (Heliyer vd., 1999;Verger, 1984)

b) Substrat spesifisitesi
Substratın kimyasal özelliklerindeki farklar yüzünden tri­

asetin, triolein ve doğal sıvı yağlar gibi farklı substratlar, aynı

lipaz enzimi ile hidrolizlendiğinde farklı reaksiyon hızları ve
ürün verimi elde edilmektedir. Dolayısıyla substratlara karşı

spesifisiteleri farklı olabilmektedir. Sığır pankreatik lipazının

uzunzincirli doymuş yağ asitlerini içeren yağları substrat olarak
tercih ettiği belirlenmiştir (Tsujisaka vd., 1972).

c) Yer spesifisitesi
I,3-spesitik lipazlar trigliseridlerdeki, aşağıda (3) reak­

siyondagösterildiği gibigliserinin 1.ve 3. pozisyonda bulunan
her cins yağ asitlerini hidrolizleyerek serbest bırakırlar.

Örneğin; Rhizopuz delemarve Aspergillus niger lipazları 1,3­
spesifisitesi gösteren mikrobiyal lipazlardandır (Nureddini
vd.,1999)

(4)
yH,OH

CHOH
ı
CH,OH
Gliserin

Rı-COOCH,

R,-COOCH, +

R,-COOCH,

Biyodizel

Yağ asitlerinın metil esterleri

lipaz

+3 CH,OH

- 3 CH,OH

yH,-O-CO-R1

CH-Q-CO-R,
i
CH,-O-CO-R,

Trigfiserid

2.4. Çözücüler
Biyodizel üretiminde, organikçözücüler katalizörün cin­

sinegöreçözücüseçilir. Bazı çalışmalarda hiççözücükullanıl­

madanbiyodizel üretilmiştir. Bu yöntem sık kullanılan biryol
değildir. (SeImi ve Thomas 1998) immobilize lipazkatalizör­
lüğünde etanoliz yoluyla çözücüsüzortamda biyodizel üreti­
minde koşulların optimizasyonunu çalışmışlardır. Çözücüler,
yoğun yağların viskozitesini düşürüp akışkanlığının arttırarak

reaksiyona uygunortam hazırlanmasını sağladıkları için tercih
edilirler. Ancakenzimkatalizli reaksiyon ortamları için; enzimi
inaktive etmeyen, reaksiyon sonunda ortamdan kolay uzak­
laştırılabilen, zehir etkisi en az ve depolaması kolayolan
çözücüler optimizasyon çalışmaları ileseçilmelidir.

İnorganik katalizörlü biyodizel üretiminde, susuz apolar
organik çözücülerden hegzan, heptan, petroleteriveaseton gibi
çözücüler kullanılmaktadır. Endüstriyel ölçekte biyodizel üreti­
minde bazik katalizörlerle en çok hegzan tercih edilmektedir.
Buradaçözücünün maliyeti de önemlikriterdir. Enzimatik biy­
odizel üretiminde, hem reaktif hem çözücü gibi kullanılan

metanol fazlasının inhibitör etkili olabildiği, ancak toplam
eklenmesi gereken metanolun üç kısım halinde eklenmesi ile
bu sorunun aşılabildiği araştırmalarla gösterilmiştir (Laanevd.,
1986)

2.5. Teknik Donanım
Kullanılan katalizörün cınsıne bağlı olarak teknik

donanım maliyetive tipi değişiklik gösterir. İnorganik katal­
izörler kullanılan prosesler; madde giriş çıkışına, karıştırmaya

uygun, yüksek sıcaklık, basınca ve kuvvetli asit-bazların

korozyonuna dayanıklı bir reaktör ve bağlantıları ile birlikte
reaktörün özelliklerine benzerözellikte reaktifve üründepoları,

enerji kaynağı içeren birteknikdonanım gerektirir (Damoko ve
Cheıyan, 2000).

Lipaz katalizli proseste, reaksiyon ortamı, oda sıcaklığı,

basıncı ve nötral pH gerektidiği için aşm sıcaklık, basınç ve
bunlara bağlı korozyon söz konusudeğildir. Bu nedenle teknik
donanım, daha basit, ucuz malzemeden yapılabilir. Bu durum,
insan ve donanım açısından dahaemniyetli birüretimi ve daha
ekonomik biyodizel üretimini de mümkünkılacaktır.
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2.3.2.2. Lipazlar1a gerçekleştirilen esterifikasyon
reaksiyonlan

Yağlardan, yağasidi açilesterlerini (Biyodizel) eldeetmek
için hazırlanan yağlar; alkollerle lipaz katalizörü varlığında

reaksiyona sokulur. Bu transesterifikasyon reaksiyonuna
alkoliz reaksiyonu da denir. Biyodizel, yağ asidimetil-etil ester­
leri olduğu için, yağlardan metanol veya etanol kullanılarak

alkoliz reaksiyonuyla elde edilir (Basrivd., 1997;Babıali vd.,
2002).

Kısa veya uzunzincirli bir monoalkolun, yağ asidieri ile
oluşturduğu esterlerden veya trigliserid yapılı lipidlerden,
ayrılan yağ asitleri ilebaşka biralkolünmeydana getirdiğiester­

leşme reaksiyonları alkoliz reaksiyonları olarak isimlendirilir.
Aslında bir esterdeki alkolden diğer serbestalkole açil grubu
transferi şeklinde yürüyen reaksiyon aşağıda (4) reaksiyonuyla
gösterildiği gibidir.

'CHpH
Rı-COOH ı

+' fH-O-CO- R, (3)

JCH,OH
2-monogliserid

RJ-COOH
Yagasitleri

1,3-spesifik lipaz
+H,O

-H,O

i CH,- 0- CO- Rı
\

'CH-Q--co-R, ::;:::::====~
i
'nı,-o-CO-RJ

Tıigliserid (yag)



2.6.2.Enzim katalizli proses
Bu proseste; özelolarak seçilmiş spesifik lipaz veya

immobilize edilmiş lipazenzimleri katalizör olarakkullanıldığı

için, inorganik katalizörlü proseste çeşitli sebeplerle oluşabilen

yan ürünlerin hiçbiri bulunmaz. Böylecebiyodizel dahasafve
dahahomojen biresterbileşimine sahiptir. Bu durumyakıt per­
formansının artmasını sağlar. Tablo 2 de nitelik ve ekonomik
bakımdan her iki prosesin karşılaştırılması yapılmıştır. Tablo
incelendiğinde enzim katalizli proses ile biyodizel üretiminde
uygulanan işlemlerin heraşamasında birçok bakımdan avanta­
jlı olduğu görülmektedir (Watanabe vd.,2001).

Anadolu University Journal of Science and Technology, 5 (i)

2.6. Biyodizel Üretim Prosesleri
Prosesin esası alkoliz reaksiyonuyla; yağ ve alkolün

(metanol veya etanol) katalizörler varlığında reaksiyona soku­
larak yağ asidi gliserin esterlerinin, yağ asitimetilve etilester­
lerine dönüştürülmesidin Yağ asidimetilesterleri veyaetilester­
lerine biyodizel denildiğini biliyoruz. Farklılık yalnızca kul­
lanılan katalizörlerin cinsi ve buna bağlı olarak kullanılan

teknikdonanımda ortayaçıkar. Günümüzde biyodizel üretimi
ikifarklı prosesle yapılmaktadır. i -İnorganik katalizli prosesler,
2-Enzimkatalizli prosesler.

2.6.1. inorganik katalizli prosesler
Bu proseste inorganik katalizörün spesifitesi olmadığı için

mono ve digliseridler, gliserin ile metanol arasından su çek­
ilmesiyle eterler, alkenler ve sıcaklık yüksekliğine bağlı yük­
seltgenme ürünleri gibi yan ürünler de meydana gelebilir.
Bunların hepsi organik faz içinde bulunacaklarından biyodizel
bileşiminde esterlerden başka bu ürünlerde bulunurlar.
Reaksiyon (5) de bu durum gösterilmiştir.

Yağ asidierinin metil esterleri Yan ürünler
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2.7. Biyodizelin saflaştınlması
Biyodizelin üretimi sırasında, reaksiyon sonundaortam­

da; çözücü, katalizör, biyodizel, gliserin, varsa başka mono ve
digliserid gibiürünler, reaksiyona girmeyenyağ ve alkolbulun­
maktadır.

İnorganik katalizör kullanılarak biyodizel üretiliyorsa;
reaksiyon ortamında yan ürüngliserin ve inorganik katalizörler
aynı fazdadırlar. Bu ortamdangliserin ile inorganik katalizörün
birbirinden ayrılmaları çok zor olduğundan önceki bölümde
bahsedildiği gibi ek bir işlemle doğrudan gübre haline getiril­
erek kullanılır. Organik fazdaki biyodizel, faz ayrımı esasına

göre kalan yağla birlikte ayrılır, duruma göre çözücü fazlası

vakumlaalınır. Esterleşmemiş yağ miktarı fazlaisetekrarester­
leştirme işlemine tabi tutularak biyodizel oranı arttırılır. Eğer

esterleşmemiş yağ miktarı yakıt özelliklerinde belirgin değişik­

likyapmayacak kadaraz ise içindebırakılabilir.

Biyodizel içinde sıcaklığın yüksekliğine bağlı parçalanma
ürünleri de safsızlık olarak bulunabilir. Bu durumda safsızlık

fazla ve yakıt performansını etkiliyorsa, ek saflaştırma

basamakları uygulanır

Katalizör serbest lipazveya immobilize lipazenzimi ise,
reaksiyon sonunda ortamdan katalizör basit bir fıltrasyon ile
uzaklaştırıldığında sulu fazda yalnız gliserin kalır. Enzimatik
katalizin en önemliavantajlarından biri,buradaki gliserinin faz
ayınmına göre alınıp daha fazla saflaştırmaya gerek olınadan

doğrudan farınakolojide ve sanayide kullanılabilmesidir. Yan
üıünler minimum olduğundan biyodizele daha fazla saflaştır­

ma gerekmez, minimum safsızlıkla ve çok ekonomik olarak
elde edilmiş olur. Diğer bir avantajı da, ayrılan lipaz veya
immobilize lipaz enziminin yıkanarak tekrar biyokatalizör
olarak kullanılabilmesidir. Bu işlem immobilize edilerek
dayanıklı halegetirilmiş lipazlar içinbirazdaha kolayolacaktır.

Zira katalizör serbest lipaz ise korunmasız olduğundan süzıne

ve yıkama işlemleri sırasında kısmen miktarve aktivite kaybı­

na uğrayabilir, tekrarkullanımda performansı düşer. Buyüzden
immobilize lipazlar tercih edilen katalizörler olmalıdır

(Shimadavd 1999)

Biyodizel

R1-COOCH)

Rı-COOCH.l

R.ı-COOCH]

Trigliserid (yağ)

?Hı - 0- CO- Rı lnorgnuik karnlizör

fH- 0- CO- Rı +:1 CHıOH (Asit vcvn alkali)

CHı "· 0- co- R,

Tablo 2.2. Biyodizel üretiminde inorganik katalizör ve Iipaz katalizli proseslerin karşılaştırılması

İnorganik katalizli Enzim (Iipaz) katalizli
süreç süreç

'Sıcaklık i 00-200 -c *40-S0"C, i atm
*Yüksek Basınç

OYan ürünler oluşur *Yan ütün oluşmaz

(Mono-digliseridler ve sabunlar)

*Katalizör geri kazanılmaz *immobilize Lipaz kullanıldığında enzim kolayca
i geri kazanılır ve tekrar kullanılır

*Kullanılanorganik çözücüler kolayalevalırve "Organik çözücü gerekmez.
çoğu toksiktir. *Buharlaştırma hasamağı olmadığından maliyet
*Buharlaştırmabasamağı vardır.. düşer.

*Biyodizeli saflandırmada; yıkama, distilasyon "Gliserin ve katalizör kolay uzaklaşır. Biyodizeli
ve ultratiltrasvon gibi işlemler vardır. saflandırma işlemi gerekınez.

*İstenmeyen yan reaksiyonlarla polimerleşıne *Yan reaksiyon oluşmaz, Çünkü sıcaklık

ve keton bileşikleri oluşabilir düşüktür.

Biyodizel saflığı düşüktür. *Saflık daha fazla, daha iyi renk ve kokuya
sahiptir.

*0 liserini katalizörlü ortamdan ayırma zordur. *Oliserin safolarak ayrılır.

*Reaksiyon kaplarının basınç ve sıcaklığa *Basınç ve sıcaklık düşük olduğundan reaksiyon
dayanıklı olması ve pahalı materyalden kaplarının basınç ve sıcaklığa dayanıklı olması

yapılması gerekir. gerekmez,

Kullanılan alet ve ekipman kuvvetli asit veya *Korozyona maruz kalınası söz konusu değildir.

bazdan dolayı çabuk korozyorıa Dolayısıylaekipman daha uzun örnürlüdür. Daha
uğradıklarındanömürleri kısa olur. Daha pahalı ucuz malzemeden yapılabilir.

malzemeden yapılması gerekir.
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2.8. Biyodizel ve petrol dizelinin çeşitli özel­
likleri bakımından karşılaştırılması

Burada motorin (petrol dizeli) ile biyodizelin bütün
makale içinde farklı başlıklar altında açıklanan özellik-
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lerinin karşılaştırılmaları Tablo 2.3 içinde toplu halde
yapılmıştır. Sonuçlar sütunu incelendiğinde biyodizelin
niçin tercih edilmesi gerektiği ortaya çıkmaktadır.

Tablo 2.3. Biyodizel ve petroldizeli'nin kimyasal bileşim bakımından karşılaştırılması

Biyodizel Petroldizeli Sonuçlar
(motorin)

Kimyasal Yağ asitlerinin metil veya Doymuş, doymamış ve Biyodizel bileşimi

Bileşimi etil esteridir aromalik hidrokarbonlar basittir, safiır,

ve kükürt bulunur. kendiliğinden doğada

bozulur
Ester bağlarında % 10 Oksijen yoktur Biyodizel daha az
oksijen vardır. oksijen le yanar.

Yandığında çevreye zehirli çevreye kısmen petrolün Biyodizel bu bakımdan

Yanıcılığı gazlar (CO, SO) yaymaz. doğasından kaynaklanan çevre dostudur.
Azot oksitleri, duman ve zehirli gazlar, toz, kül ve
kötü koku çok azdır. duman yayılır.

Tam yanma sağlanır

Depolama Zehirli gazlar içennez alev Zehirli gazlar Ek tedbir almadan
almaz. bulundurabilir ve kolayca biyodizel tehlikesizce

alevalır. deoolanır.

Sctan 51 45 Setan sayısı sının 45 dir.
sayısı i- Bu bakımdan daha iyi

Parlama Nok.: 180°C 67°C yanar. Daha geç parlar,
Yanıcılık fakat depo kolaylığı ve
Güvenlik depo güvenliği vardır

Yanma ısısı :40.6 kJ/kg 46.4 kJ/kg

Viskozite 40°C 40°C Biyodizel daha çok
4.48 mmvs 2mm'/s viskoziteye sahip

15° C 15° C
olduğundan motorda

Yoğunluk
0.88 g/cnr' 0.84 g/crn'

korozyonu daha iyi
önler.

Isıi Değeri 32.9 mj/dm' 35.6 mj/dm' Biyodizelde ısı\ değeri

biraz düşüktür.

Verim (%) 40.7 38.8 Verim yüzdesi
yüksekliği de
bivodizelin avantaiıdır.

Motor Dizel motorlar Dizel motorlar Normal dizel motorlarda
Türü bir değişiklik olmadan

biyodizeı kullanılabilir

3. SONUÇLAR
Biyodizel, bitkisel yağların; metanol veyaetanolilereak­

siyonundan eldeedilenyağ asidimetil-etilesterürünüdür. Bu
ürünya doğrudan doğruya, yada normalmotorinle belli oran­
lardakarıştırılarak biyodizel yakıt olarakkullanılmaktadır.

Biyodizel üretiminde; kaliteyi arttırma, daha ucuzamal
etmeveyaygınlaştırına çalışmalarının günümüzde olduğu gibi
gelecekte de artanbir hızla sürdürüleceği şüphesizdir.

Günümüzde endüstriyel ölçekte yaygın biyodizel üreti­
mi, daha çok organik çözücü ortamında, alkali katalizör var­
lığında alkollerle yağlar esterleştirilerek yapılmaktadır. Bunun
yanında daha az oranda inorganik asitlerde kullanılır; Ancak
alkali ve asidikkatalizörleri içine alan inorganik katalizörlerle
yağların transesterfikasyon reaksiyonlarında kısmen hızlı ve
verimli sayılabilecek birdönüşüm sağlamakla beraber, gliserin
ve katalizörün aynı faz ortamında olmasından dolayı, gliserin
ve katalizörü birbirinden ayırmanın mümkün olamaması, bu
sebeple katalizörün tekrarkullanılamaması her seferinde yeni
katalizör kullanmayı gerektirir. Ayrıca önemli endüstriyel
madde olan gliserinde saflaştırılamadığı için kullanılamaz,

Sıcaklık ve basıncın enzimatik reaksiyon koşullarına göre
daha yüksek olmasıyla; yeni yan ürünlerin oluşumu ve
kuvvetli asit-baz ortamı içinkullanılan reaktörlerin korozyona
dayanıklı, değerli pahalı malzemeden yapılma zorunluluğu da
bu proseslerin maliyeti arttıran dezavantajları olarak ortaya
çıkmaktadır.

Enzim katalizli biyodizel üretimi, şu anda araştırma ve
pilotölçekaşamasında olup,verim,çevreve maliyet açısından
araştırmalarda alınan sonuçlara göre, enzimatik yolla çok
ucuza ve daha saf elde edileceği anlaşıldığından; geleceğin

üretim yolu olacağına kesingözü ilebakılmaktadır,

Enzim katalizli biyodizel üretiminde tek problem; ucuza
immobilize lipazelde etme, temin etme ve bunu korumadır.

Buproblem aşıldığında yağ fabrikalarına eklenen küçükbirek
ünite ilebiyodizel üretilecek, buradadizel(motorin) kullanan
bütünaraçlar isterlerse biyodizel ileyakıt ihtiyaçlarını gidere­
bileceklerdir. Yeniden üretilebildiği, doğada kolayca bozula­
bildiği, kolay yandığı, zararlı egzoz atığı çıkarmadığı, korozy­
ona sebepolmadığı dahaaz oksijenle yandığı, şu andaki dizel
motorlarda hiç değişiklik gerektirmeden kullanılabildiği için
ideal yakıt gibigözükmektedir.
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Biyodizel üretimi, yeraltı petrol depolarının azaldığı,

buna bağlı olarak fiyatların gittikçe arttığı, hatta petrol için
savaşların çıktığı göz önüne alınırsa, özellikle enzimatik
biyodizel üretiminin desteklenmesi gerektiğini düşünüy­

oruz. Ayrıca; ham maddekaynağı olan yağlı tohumun,ihtiy­
aca göre yenidendaha fazla üretilmesi, üretimindesteklen­
mesi mümkündür. Bu durumda ülkemizin petrol bakımın­
dan % 85 dışarıya bağımlı olduğu göz önüne alınırsa

geliştirilecek her yerli üretim yakıt dışarıya bağımlılığımızı

azalacaktır. Ülkemizde işsizliğin yüksekliği göz önüne
alındığında, ek yağlı tohum üretimi ve biyodizel üretimi
tarımda, sanayide iş gücü istihdamını da arttıracaktır.

Yurdumuzda, Trakya bölgesinde dört köyde nisan
2002 den beri bir firma tarafından Ar-Ge projesi olarak
desteklenen, normal motorine %50 oranında biyodizel
katılarak B50 adı altında satılmaktadır. Bursa'dabir şirket ve
Uludağ Üniversitesi işbirliği ile yemeklik yağı fazlasını ve
atık yağ kullanarak biyodizel üretmekte, dolmuşlarda den­
emeamaçlı kullanılmaktadır. Konya'daSelçukÜniversitesi
destekli üretilen biyodizelin Tümosan fabrikası traktör­
lerinde kullanımında başarılı sonuçlar alındığı açıklanmak­

tadır. Bu bilgiler üniversitelerin internet web sayfalarında

bulunmaktadır.
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