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DERLEME/REVIEW

BIiTKISEL YAGLARDAN BiYODIZEL URETIMI VE KATALIZORLERI
Ayten SAGIROGLU !
oz
Biyodizel (Yag asiti metil-etil esterleri) bitkisel ve hayvansal yaglarin alkollerle katalizor varhiginda transesterifikasyon

reaksiyonu ile iiretilir. Biyodizelin, dogal yolla bozunabilirligi, yenilenebilirligi, toksik egzoz atiklarinin olmamasi, ekonomik
olusu ve normal dizel motorlarda degisiklik gerektirmeden kullanilabilmesi gibi avantajlart bulunmaktadir.

1970 lerden beri dizel motorlar1 igin alternatif bir yakit olarak bitkisel yaglarin motorin ile karisimlar1 veya yag asiti metil
esterlerinin kullanimina ilgi gittikge artmaktadir. Politik, ekonomik ve gevresel kaygilar da. bu ilgiyi motive etmektedir. Bu
amagla bitkisel yaglardan faydalanmanm iki potansiyel metodu vardir. Birisi bitkisel yaglar, kiigiik molekiillii alkollerin var-
iginda (metanol, etanol) 1s1 ile parcalayip esterlestirme metodu veya transesterifikasyon ile esterlerine ddniistiirme meto-
dudur. Bunlardan pargalama metodu karigik iriin kompozisyonu verirken transesterifikasyon daha homojen bir iiriin kom-
pozisyonu olusturur; bundan dolay: transesterifikasyon bitkisel yaglarin kimyasal déntigtimii igin tercih edilen metottur. Az kul-
lanilan bir metot da rafine edilen yagi motorin ile kanistirarak bir biyoyakit seklinde faydalanmaktir.

Giiniimiizde biyodizel, tiretiminde katalizor olarak inorganik asitler, bazlar kullanilmaktadir. Alkali ve asit katalizorli
proseslerin dezavantajlarindan en 6nemlisi reaksiyondan sonra gliserin fazi ile homojen durumdaki katalizor fazinin ayrilma
zorlugu, bu ylizden 6nemli yan tiriin gliserinin ve katalizoriin geri kazanilamamasidir. Sicakligin yiiksekligi ile istenmeyen
yiikseltgenme tirtinlerin olusumu, kuvvetli alkali veya asidik ortamin korozyon etkisi de diger dezavantajlari olarak sayilabilir.

Son yillarda inorganik katalizorlerin yerine, yaglarin alkolizlerinde katalizor olarak lipazlarin kullanimi yaygin olarak
aragtinlmaktadir. Enzimlerin organik ortamda spesifisiteleri, ¢oziinirlitkleri ve kararlihgi, bu katalizorlerin kolayca geri
kazaniimasini ve tekrar kullanilmasini saglamaktadir. Bunun yaninda tlimh reaksiyon kosullari, pahali olmayan alet ve ekip-
man gerektirmesi, gliserinin ortamdan kolayca saf olarak alinmasi, iirin safligi bakimlarindan enzim katalizorleri biyodizel
iiretiminde daha avantajli goriilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Biyodizel, Bitkisel yaglar, Katalitik transesterifikasyon, Alkoliz, Lipaz

BIODIESEL PRODUCTION FROM VEGETABLE OILS AND CATALYSTS
ABSTRACT

Biodiese! (fatty acid methyl-ethy! esters) is produced by a transesterification reaction of vegetable oils and animal fats with
alcohols. The main advaritages of biodiesel are its biodegradability, renewable, 1mproved nontoxic exhaust emissions and unnec-
essary alteration of normally diesel engines .

Since 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 economically and environmentally motivated. There are two
potential methods for utilizing vegetable oils as fuels for diesel engines. One is to convert the vegetable oil into a product with
properties similar to that of diesel fuel by chemically altering its structure by either esterifying cracking or.transesterifying the
oil with low molecular weight alcohols (as methanol, ethanol). Cracking the oil produces a variable mixture of compounds where-
as transesterification produces a more uniform product; hence transesterification is the preferred method for chemical alteration
of vegetable oils. The other method is to utilize the refining oil and blend it with diese! fuel to form as a biofuel blend.

Today, the biodiesel is produced by catalysis of inorganic acids, alkali with vegetable oil and alcohols. The most an impor-
tant of disadvantages of both alkali and acid catalyzed procedures is that the catalysts and glycerol in same homogenous phase
layer and after the reaction these are difficulty to separate and cannot be reused. The other as disadvantages to be respected for-
mation of unwanted secondary products with higher temperature and corrosion effective of strong alkali or acidic of reaction
medium

In recent years the use of lipases as catalysis for alcoholysis of oils has been widely .investigated. The solubility, and there-
fore the higher stability, of enzymes in organic media should enable an easy recovery and reuse of these catalysts. However, the
enzyme catalysts for biodiesel production have been advantageous seen from a number point of view; moderate reaction condi-
tions, requires non expensive equipment, the pure glycerol is easy extract from reaction medium, enzyme specificity, and a more
pure product, is obtained.

Key Words: Biodiesel, Vegetable oils, Catalytic transesterification, Alcoholysis, Lipase
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1.GIRI§

Bitkisel ve hayvansal kaynakh yaglardan elde edilen ve
"cevre dostu dogal yakit" ls(ek inde tammlanan biyodizel son
bes yidiwr Avusturya, Cek Cumbhuriyeti, Fransa gibi bazi
Avrupa tilkelerinde, Amerika Birlesik Devletleri, Kanada'da
ve Japonya'da tanm araglarinda, okul ve deniz tagitlarinda
endustriyelolarak kullamimaktadifKorbitsvd.,1998, Iso vd.,
2001). Gelecekte biyodizel yakitini, kullanan tlkelerin
sayisinin ve arag cesitliliginin artacag: siiphesizdir. Buna
bagh olarak, biyodizel yakitini kullanan iilkelerin petrol
giderleri, buna iliskin disa bagimliliklari ve motorinden gelen
toksik etkili gevre kirliligi azalacaktr.

Motorin olarak adlandirilan petrol kaynakli dizel yakati,
yeralt; petrol stoklarmin azalmasi, olarak petrol bol-
gelerindeki yonetim istikrarsizliklar,, buna bagli ¢ikabilen
savasiann magduru olan, hayatini kaybeden binlerce insanin
acisi, artan petrol maliyetleri ve petroliin gevreye verdigi
cararlar dikkate alindigmda, biyodizel iiretimine egilimin
élderek artmast sasirtict degildir (McDonnell vd., 1999 ).

ilhassa giintimiizde politik olarak da yagh tohum ve biyo-
dizel tiretimi ¢esitli sekillerde tegvik edilmektedir.

Biyodizel liretiminde kullanilan yaglar, bSlgede iiretilen
yagh tohum cinsi, miktari ve yag potansiyeline bagh olarak
degismektedir. Bununla birlikte genelde ihtiyag fazlasi
yemeklik yaglar, yemeklik olarak tercih edilmeyen hint yag,
kolza yag1 gibi yaglar ve atik yaglar da biyodizel iiretiminde
degerlendirilerek, ekonomiye kazandirilmaktadir (Linko
vd., 1994).

Trigliserid gibi bir esterin yapisindaki gliserinin, kisa
karbon zincirli bir mono alkol ile yer degistirmesiyle yeni bir
esterin sentezlenmesi seklinde yiiriiyen transesterifikasyon
reaksiyonlari, alkoliz reaksiyonu olarak da isimlendirilir.
Giiniimiizde biyodizel tiretimi; daha gok inorganik katalizor-
ler kullanarak alkoliz reaksiyonuyla yaptlmaktadi. Bunun
nedenleri, inorganik katalizorlerin temin edilmesindeki
kolaylik ve bu katalizérlerin daha iyi taninmasi yaninda,
endustriyel 6lgekge kullanmak i¢in gereken saf enzim veya
immobilize enzimin kolay ve ekonomik temin edilememesi
sayilabilir (De vd., 1999).

Bununla birlikte biyodizelin elde edildigi trigiliserid
yapilt yaglar lipaz enzimlerinin dogal substratlars oldugun-
dan ve ekonomik reaksiyon kosullarindan dolay: katalizor
olarak lipaz enzimlerinin kuilanimm daha da cazip hale
getirmektedir. Bunun igin ¢esitli kaynaklardan elde edilen
lipazlar ile bunlarin dayanikli hale getirilmis modifiye sekil-
leri, bitkisel yag gesitlerinin biyodizel iiretimindeki perfor-
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manslart ve reaksiyon kosullarma ait optimizasyonlar {izer-
ine aragtirmalar yogun bir sekilde siirdiiriitmektedir (Basri
vd., 1997).

Bu ¢aligmada; biyodizel iiretimi konusunda su ana
kadar yaptlan arastirmalar toparlanmis, inorganik katalizér-
ler ve lipaz enzimleri ile biyodizel tiretim arastirmalart ve
uYgulamalm1 gozden gecirilmis, katalizér cmnsine bagh
olarak; biiodizel tiretim maliyeti, tiriin safhig1 ve yakit 6zel-
liklerinin karsilastiriimas1 yapilmistir.

2. BIYODIZEL URETIMI .
2.1. Kullanilan Bitkisel Yaglar ve Ozellikleri

Biyodizel elde edilmesinde, ¢esitli iilkelerde tiretilen
bitkisel sivi yaglarin cinsine ve miktarina bagh olarak kolza
yag1 (rapseed oil), aygicegi yag1 (sunflower oil), zeytin yagi
(olive oil), hurma yagi (palm oil), soya fasiilyesi yag (soy-
bean oil), yerfistif1 yag1 (peanut oil), hindistan cevizi yagi
(coconut oil) ve atik yaglar gibi yag cesitleri kullaniimaktadir

Avrupa iilkelerinde (Avusturya, Ingiltere ve Cek
Cumbhuriyeti) ve Kuzey Amerika'da sirasiyla en ¢ok soya
fasulyesi, kolza, aygicegi yaglan, Malezya'da hurma yags ,
Japonya'da attk yemeklik yaglar kullaniimaktadir.
Yurdumuzda halen deneme amagh olarak Trakya'da ay¢icegi
yag), Giiney Marmara bolgesinde aycicegi yagiyla birlikte
zeytin yagi bu amagla kullanilmaktadir. 2002 yilindan
itibaren, yurdumuzun GAP bolgesinde yemeklik yag ireti-
mini arttirmak ve biyodizel iiretmek amaciyla, kuru tohu-
munda % 93 yag bulunduran kolza bitkisinin ekimine, devlet
destegi verilmistir. Kolzadan bagka desteklenen yag bitkileri
zeytinyad i¢in zeytin ve soya yag: i¢in soya fasulyesidir
(Yiicesu vd., 2001)

Genel olarak bitkisel sivi yaglar ilk elde edildiklerinde
ham yagm toplam bilegiminin % 5 ini mono ve digliseridler,
serbest yag asitleri, zamklar, fosfatidler, steroiler, yagda
¢6ziinen vitaminler, aldehitler ve ketonlar olusturur. Kalan %
95 lik kismini ise trigliseridler meydana getirir. Bu % 5 lik
kisim biyodizel Giretimi igin istenmeyen kisimdir. Yaglarin
hazirlanmasi béliimiinde verilen islemlerle bu yiizde beslik
kistmdan kurtulma amaglanir. Boylece yagn trigliserid kap-
sam1 % 99.9 kadar ¢ikarilmis olur.

Yaglarm trigliserid kapsami i¢inde bulunan serbest yag
asidleri ve trigliserid bilegimi, yagin elde edildigi kaynaga
bagh olarak bir miktar faklibk gosterir (Nas vd., 1998).
Biyodizel iiretiminde ve yemeklik olarak kullanilan baglica
yaglarm iginde yer alan yag asidi bilesimleri asagida Tablo 2.

_ 1 de gosterilmistir.

Tablo 2.1 Baghca yaglarn trigliserid bilesimlert

Doymug yag asitleri Doymamis yag asitleri Ozel yag asitleri
Yaglar MiristikT Palmitik | Stearik | Palmit } Oleik Linoleik | Linolenik
SO ROV oleik
 Kolza yafit 0.8 09 0.9 - 17-34 [14-18 | 9-11 erusik asit 24-40
Aycicepi yagi |- |3-6 13 31443 [24-75 |<05 arasidik 0.1
lgnoserik 0.4
Soya fasulyesi | 1z-2.5 7-11 2-6 1 15-53 43-56 5-11 doymus Cygp4 2.4
yagi
Fistik yagi 0.5 6-9 3-6 1.7 53-71 13-27 <15 arasidik 2,4 behenik
9.1 lignoserik asid
1.1
Pamuk yagn ' 1.4 234 1.1 2 229 47.8 <0.5 aragidik1.3
! N 1 tetradekenoik 0.1
[Zeytinyagn 1012 1716 1-3 16 |6585 |415 |<15 arasidik asid 0.1-0.3
! — -
Hurma yagi | 0.5-6 32-45 |27 18 3852 511 0.4
Misirozii yagy | iz T8-12 135 38-52 445-11 [ <0.5 arasidik 0.3,
| lingoserik 0.3
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2.2. Yaglann Biyodizel Uretimine Haziranmasi

Bunun igin iki yol vardir. Ihtiyag fazlas1 sivi yemeklik
yaglarn degerlendirilmesi amactyla biyodizel iiretiminde kul-
lamlmasi durumundaki hazirlik iglemleri ile yemeklik yag
olarak tercih edilmeyen siv1 yaglardan biyodizel iiretilmesinde
uygulana hazirlik islemleri farkhdir.

a) Ihtiyac fazlas1 yemeklik yag kullanulirsa hazirlik asa-
mast kolaydir. Ciinkii, sivi yemeklik yag, renk, koku giderme
ve vakslardan arindirma gibi bir dizi islemden gecirilmistir.
Yaklagik % 98 trigliserid igerir, dogrudan dogruya segilen katal-
izor varliginda metanoliz veye etanoliz ile yag asidi metil ester-
lerine (biyodizele) doniistiiriliir.

b) Kolza yag, hint yagy gibi temelde sanayide kullanilan
yaglar biyodizel iiretiminde kullamiacak ise iki farkh igleme
tabi tutulurlar.

Birincisi; siizme, zamk ve asit giderme, ndtrlestirme, renk
agma , koku giderme, kati trigliserid ve mumsu yapilar1 uzak-
lagtirma agamalarint kapsayan bu iglemler ayni zamanda
yemeklik yaglara da uygulanan saflagtirma iglemleridir.

Ikincisi; sanayide veya biyodizel tiretiminde kullanilacak
bitkisel yaglar i¢in yukarida bahsedilen islemlerin hepsime
gerek yoktur. Bunun i¢in elde edile ham yag , su veya asith
suyla yikanir, Sulu faz burada ¢oziinebilen trigliseridharici
polar yapii maddeler gecer. Fazlar ayrildiktan sonta yagh faz
yeniden siiziilir ve bu fraksiyon biyodizel reaktifi olarak kul-
lanilir. (Nas vd.,1998).

Atk yaglar biyodizel tiretiminde degerlendirilecek ise
once filtrasyon isleminden gegirilir, sonra su ve seyreltik asit
¢ozelti ile yikama islemleri yapilir ve bdylece mevcut olabilen
safsizhiklardan temizlenir, kullanir. '

2.31. Inorganik Katalizorier
2.3.1.1. Baz Katalizorler

Sodyum, potasyum gibi alkali metaller, susuz soguk
metanol veya etanol iginde ¢oziindiiriilerek elde edilen alkolat-
lan halinde kullamli. O-agil lipidler ve trigliseridler, metal
metoksit halindeki alkali kataliz6rler varliginda susuz ortamda
fazla metanol veya segilen bir organik ¢oziicli iginde yaglari,
yag asidi metil esterlerine dontisiirler. Eger ortamda su olursa
bu durumda yaglarin hidrolizi ile yag asidleri serbest hale gecer
ve bu sartlarda esterlesme yapilamaz. Ortamdaki metanol
fazlasi, reaktif olarak islevi yaninda ¢oziicii iglevi de gbrmek-
tedir. Bu katalizorlerle yaglarmn alkolizi asagida basitlestiriimis
(1) reaksiyonu geregince oldukga kisa zamanda ve yeterli tiriin
verimi ile sonuglanir (Mittelbach vd 1990).

sodyum metoksit

RCOOR, + CHOH RCOOCH; + Ry0H (1)

Yag asidi alkil esteri s

Yag asidi metil esteri
Reaksiyon tamamliandiktan sonra reaksiyon ortammda
aym fazda bulunan gliserin ve katalizor bu ortamdan geri
kazanilmamakta, bu yiizden hig ayirmaya ugrasmadan oldugu
gibi fosfat asidi ile tuz haline getirilip fosfath ve potasyumlu
giibre olarak degerlendirilmektedir. Dolayistyla baz katalizorii
tekrar kullanmak olasiigi yoktur. Onemli endiistriyel iiriin
olan gliserinde aym ortamda kalir ve degerlendirilemez.
Kuvvetli bazik ortam oldugu i¢cin ¢ok dikkatli olunmasi ve
ekipmanin bazik korozyona dayanikli olmasi gerekir.

Bu yolla siirekli alkoliz ve esterifikasyon sirasinda
. oldukga yiiksek sicaklik da, toplam tiriin maliyeti ve muhtemel
istenmeyen yiikseltgenme tiriinleri bakimindan dezavantajdur.

27

Su anda Avrupa tilkeleri, Amerika Birlesik Devletleri ve
Tiirkiye'de baz katalizli yontem kullamlarak biyodizel
firetilmektedir.

2.3.1.2. Asit Katalizbrler

Kullanilan bashca asit katalizorler H,SO, ve HCI dir. Bu
yolla serbest yag asitleri ve O-agil lipidler ve trigliseridler agags-
daki reaksiyonlarda goriildiigii gibi esterlerine doniistiiriilebilir,
Susuz metanol igindeki asit katalizorii segilen yag ile 1sttilarak
transesterifikasyonla esterlestirilir. Ortamda suyun varhg reak-
siyonu inhibe eder. En yaygin katalizér susuz metanol
iginde~% S(W/V) HCL dir. Asidik katalizorler varliginda
sicaklik yiiksektir, gliserinle ayni homojen ortamdaki katalizor
birlikte ayrilir ve tekrar geri kazanilamaz. Bu katalizorle galis-
mada ortamin kuvvetli asit olmasi, kullamlan ekipman, malze-
menin korozyona ve basinca dayamkli olmasmi, pahals
malzemeden yapilmasmu gerektirir ki bu da maliyeti arttiracak-
tir ve kullanicr agisindan tehlike arz ettiginden daha dikkatli
olunmalidir. Genelde alkali katalizorlerle dezavantajlart benz-
erdir (Christe, 1990). Asidik katalizorlerin; yaglan (trigliserid)
metanol ile yag asiti metil esterlerine donistiirdiigii basit reak-
siyon (2) de gosterilmigtir.

H*

RCOOR,  + CH;0h =

RCOOCH,

+ ROH (2)

Yag asidi alkil esteri it Yag asidi metil esteri

23.2. Enzim katalizérieri

Son yillarda, biyodizel iiretiminde kullanilabilecek enzim
katalizorlerinden, dogal substratt yaglar olan lipazlar yaygin bir
sekilde aragtirlmaktadr. Lipazlar, alti enzim siifinin iigiincii
sirasinda yer alan hidrolazlar sinifinin triagil gliserol hidrola-
zlan (E.C.3.1.1.3) grubuna girerler. Lipazlarin dogal fonksiy-
onlar canlt organizmalarda lipidleri tersinir olarak hidrolizini
katalize eden enzimlerdir. Suda ¢dziinmeyen lipidin bulundugu
organik faz ile enzimin bulundugu sulu fazin ara yiizeylerinde
ester baglarini hidrolizler, yiizey aktif madde olan safra tuzlar
lipidieri emiilsiyon halinde tutarak hidrolizi kolaylastirir. Susuz
ortamda hidrolizin tersi sentez reaksiyonlarini katalizlerler.

Giiniimiizde lipazlar serbest ve immobilize formda; 6z¢l
Gneme sahip yag cinsleri ve yag asitleri, yiizey aktif maddeler,
deterjanlar, parfiimeri, kozmetik, gida katki maddeleri, yiiksek
basing kaydiricilart gibi alanlarda endiistriyel kullaimi en -¢ok
olan enzimlerdir (Kusy, 1982).

Lipazlar mikrobiyal, hayvansal ve bitkisel kaynaklardan
elde edilirler. Lipazlarn biyodize! iiretiminde endiistriyet
Slgekte kullanimi heniiz ¢ok smurldir. Ancak aragtirma asa-
masinda ozellikle mikrobiyal lipazlarm kismen saflagtirilmis
halde, kismen de maliyetin artmamas: igin dogrudan mikroor-
ganizma halinde katalitik performanslart incelenmektedir.
Mikrobiyal kaynakl lipazlar, maya, mantar ve diger mikroor-
ganizmalardan elde edilirler. Yapilan aragtirmalarda lipazlarm
modifikasyon ve immobilizasyonlari, reaksiyon ortaminda
bulunmas: gereken optimum alkol, su, yag oranlart ¢ahgilmak-
tadir (Pandey vd., 1999).

Aragtirmalarla mikrobiyal lipazlarm, yiiksek aktiviteye,
yer ve yag asidi spesifisitesi dzelliklerine sahip oldugu tespit
edilmistir. Bunun yamnda mikroorganizmalarin hizlt ¢ogalma
yetenekleri ve modifikasyonlartyla bol miktarda ve ekonomik
olarak enzim elde edilmesini mimkiin kilmaktadir.
Mikrobiyal lipazlarn diger lipaz cinslerine gore tercih
edilmelerinde, kisa siirede disiik maliyetle {iretilerek
cogaltilabilmesi ve yiiksek spesifikligi rol oynamaktadir
(Shimada vd, 1999).
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2000 li yillarda da bitkisel lipazlarla da bu amagla
caligtimaya baslanmistir. Bitkisel kaynakli lipazlar,
cogunlukla hintyag: bitkisi tohumu,. aygicegi, soya
fasulyesi, yer fistig1 gibi ¢esitli yaglh tohumlardan elde
edilirler. Lipaz cinslerinin yaglarda alkoliz spesi-
fisiteleri, performanslar ¢aligilirken, segilen lipazlarin
olabildigi kadar ¢ok ve uzun siire katalizér olarak kul-
lanilmas: i¢in immobilizasyon ile dayamklihginmn ve
aktivitesinin arttirilmasi ¢aligmalari da siirmektedir
Hayvansal kaynakh lipazlar, memelilerin pankreas ve
bagirsaklardan elde edilirler. Bunlardan daha ¢ok sigir
ve domuz pankreatik lipazlar ile benzer lipid transes-
terifikasyon doniigiimleri ¢ahisilmaktadir (McRae 1983;
Sagiroglu ve Telefoncu, 1993 )

2.3.2.1. Lipazlann Spesifisiteleri

Yapilan ¢aligmalar lipazlarin, genel olarak iki ¢esit
spesifisite gosterdigi tespit edilmigtir. Birincisi, hi¢ bir
bakimdan ayirim yapmayan yani spesifikligi olmayan
lipazlar ve digeri de belirli spesifikligi olan lipazlardar.

Spesifik olmayan lipazlar

Trigliseridlerdeki, gliserinin her li¢ pozisyonuna
bagh bulunan biitiin yag asitlerinin doymamig bag yeri-
ni ve karbon sayisini ayirmadan, tipki inorganik katal-
izorler gibi, hidrolizleyerek yag asitlerini serbest hale
gecirirler. Spesifik olmayan lipaz; yag asiti cinsi, doy-
mamis bag sayist ve gliserine baglandig: pozisyon ne
olursa olsun hepsini hidrolizlemektedir.

Spesifikligi olan lipazlar;

Spesifik Lipazlar, reaksiyonlarda baglica iig¢ spesi-
fisite gosterirler. a) Yag asidi doymamig bag spesifisite-
si. b) Substrat spesifisitesi. ¢) Yer (bslge) spesifisitesi.
a) Yag asidi doymamis bag spesifisitesi

Yag asidi doymarnis bag spesifiteleri tayini igin; yaglarda

bulunan yag asitlerinin agil gruplarmmn yer degistirmesi reak-

siyonlar: izlendiginde; bazi lipazlarin 9. karbonunda cis konu-
munda ¢ift bag iceren yag asidi bulunan trigliseridlerdeki, bu
yag asidi agil gruplarim daha hizh hidrolizlediklerini goster-
mistir. '

Ornegin; Geotrichum candidum, Candida rugoéa mikro-
- biyal lipaz1 gibi bazt mikrobiyal lipazlar boyle spesifisite goster-
mektedirler (Hellyer vd., 1999; Verger, 1984)

b) Substrat spesifisitesi

Substratin kimyasal 6zelliklerindeki farklar yiiziinden tri-
asetin, triolein ve dogal sivi yaglar gibi farkls substratlar, aynt
lipaz enzimi ile hidrotizlendiginde farkli reaksiyon huizlar ve
iirlin verimi elde edilmektedir. Dolayistyla substratlara karst
spesifisiteleri farkli olabilmektedir. Sigir pankreatik lipazinn
uzun zincirli doymus yag asitlerini igeren yaglan substrat olarak
tercih ettigi belirlenmistir (Tsujisaka vd., 1972).

¢) Yer spessifisitesi :

1,3-spesifik lipazlar trigliseridlerdeki, asagida (3) reak-
siyonda gosterildigi gibi gliserinin 1. ve 3. pozisyonda bulunan
her cins yag asitlerini hidrolizleyerek  serbest birakirlar.
Ornegin; Rhizopuz delemar ve Aspergilius niger lipazlar 1,3-
spesifisitesi gosteren mikrobiyal lipazlardandir (Nureddini
vd.,1999)

1 1
'CH,—~ 0— CO-R; 1,3-spf:{nﬁtl§ lipaz Ry~ COOH (I3H20H
2CH—0—C0~Ry ot +2CH-0-CO-R, (3
5eHy— 0= CO- R -0 Ry-COOH 3 CH,0H
; ’ Yag asitleri 2-monogliserid

Trigliserid (yag)
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-2.3.2.2, Lipazlarla gerceklestirilen esterifikasyon

~ reaksiyonlan

Yaglardan, yag asidi agil esterlerini (Biyodizel) elde etmek
icin hezirlanan yaglar, alkollerle lipaz katalizorii varhginda
reaksiyona sokulur. Bu transesterifikasyon reaksiyonuna
alkoliz reaksiyonu da denir. Biyodizel, yag asidi metil-etil ester-
leri oldugu i¢in, yaglardan metanol veya etanol kullamlarak
alkoliz reaksiyonuyla elde edilir (Basri vd., 1997;Babuali vd.,
2002).

Kisa veya uzun zincirli bir mono alkolun, yag asidleri ile
olusturdugu esterlerden veya trigliserid . yapihi lipidlerden,
ayrilan yag asitleri ile baska bir alkoliin meydana getirdigi ester-
lesme reaksiyonlan alkoliz reaksiyonlan olarak isimlendirilir.
Aslinda bir esterdeki alkolden diger serbest alkole agil grubu
transferi seklinde yiirliyen reaksiyon asagida (4) reaksiyonuyla
gosterildigi gibidir.

lipaz

CHy~ 0— CO-
cu2 g_zg ': +3 CH,OH Ry~ COOCHj CH,OH
- ~Ry Ry—COOCH;  +
~3 CH,OH ! ! fron 4
CHy—0— (O~ Ry : Ry— COOCH,3 Son
. 2
Trigliserid Biyodizel Gliserin

Yag asitlerimn metil esterleri

2.4. Coziiciiler

Biyodizel tiretiminde, organik ¢oziiciiler katalizoriin cin-
sine gore ¢oziicli segilir. Bazi ¢aligmalarda hig ¢oziicii kullaml-
madan biyodizel tiretilmistir. Bu yontem sik kullanilan bir yol
degildir. (Selmi ve Thomas 1998) immobilize lipaz katalizor-
lugiinde etanoliz yoluyla ¢oziiciisiiz ortamda biyodizel iireti-
minde kosullarm optimizasyonunu ¢alismuslardir. Coziiciiler,
yogun yaglarn viskozitesini diigiiniip akigkanhgmn arttirarak
reaksiyona uygun ortam hazirlanmasini sagladiklart igin tercih
edilirler. Ancak enzim katalizli reaksiyon ortamian igin; enzimi
inaktive etmeyen, reaksiyon sonunda ortamdan kolay uzak-
lagtinilabilen, zehir etkist en az ve depolamasi kolay olan
goziiciiler optimizasyon ¢aligmalari ile segilmelidir. '

Inorganik katalizorlii biyodizel iiretiminde, susuz apolar
organik g6ziiciilerden hegzan, heptan, petrol eteri ve aseton gibi

coziiciiler kullanilmaktadir. Endiistriyel dlgekte biyodizel tireti-
minde bazik katalizorlerle en ¢ok hegzan tercih edilmekiedir.

- Burada gbziiciiniin maliyeti de 6nemli kriterdir. Enzimatik biy-

odizel tiretiminde, hem reaktif hem ¢oziicli gibi kullanilan
metanol fazlasimin inhibitor etkili olabildigi, ancak toplam
eklenmesi gereken metanolun {i¢ kisim halinde eklenmesi ile
bu sorunun agilabildigi aragtrmalarla gosterilmigtir (Laane vd.,
1986)

2.5. Teknik Donanim

Kullanilan katalizoriin cinsine bagli olarak teknik
donamim maliyeti ve tipi degisiklik gosterir. Inorganik katal-
izdrler kullanilan prosesler; madde giris ¢ikigina, karstirmaya
uygun, yilksek sicaklik, basinca ve kuvvetli asit-bazlarin
korozyonuna dayanikli bir reaktor ve baglantilari ile birlikte
reaktSriin 6zelliklerine benzer Gzellikte reaktif ve tiriin depolan,
enerji kaynag igeren bir teknik donanim gerektirir (Darnoko ve
Cheryan, 2000).

Lipaz katalizli proseste, reaksiyon ortami, oda sicakhg;,
basinc1 ve notral pH gerektidigi igin asirt sicaklik, basing ve
bunlara bagli korozyon s6z konusu degildir. Bu nedenle teknik
donanim, daha basit, ucuz malzemeden yapilabilir. Bu durum,
jnsan ve donanim agisindan daha emniyetli bir tiretimi ve daha
ekonomik biyodizel iiretimini de mtimkiin kilacaktir.
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2.6. Biyodizel Uretim Prosesleri

Prosesin esast alkoliz reaksiyonuyla; yag ve alkoliin
(metanol veya etanol) katalizorler varh@inda reaksiyona soku-
larak yag asidi gliserin esterlerinin, yag asiti metil ve etil ester-
lerine doniistiiriilmesidir. Yag asidi metii esterleri veya etil ester-
lerine biyodizel denildigini biliyoruz. Farklilk yalnizea kul-
lanilan katalizorlerin cinsi ve buna bagh olarak kullanilan
teknik donamimda ortaya ¢ikar. Giinlimiizde biyodizel tiretimi
iki farkh prosesle yapiimaktadir. 1-Inorganik katalizli prosesler,
2-Enzim katalizli prosesler.

2.6.1. Inorganik katalizli prosesler

Bu proseste inorganik katalizoriin spesifitesi olmadigi igin
mono ve digliseridler, gliserin ile metanol arasindan su ¢ek-
ilmesiyle eterler, alkenler ve sicaklik yiiksekligine bagli yiik-
seltgenme {iriinleri gibi yan driinler de meydana gelebilir.
Bunlarin hepsi organik faz i¢inde bulunacaklarindan biyodizel
bilesiminde esterlerden bagka bu iirlinlerde bulunurlar,
Reaksiyon (5) de bu durum gdsteritmistir.

CH,~ O~ CO~R,

- Inorganik katalizor - R~ COOCH;  CHOH  mMono gliscridior
H— O~ CO— Asit'veya alkali -
ILH 0-co~R; . CHaoH ¢ i Ry~ COOCH, + ¢pop + Disliseridie 5
CH,~ O—CO~R. o0 Etorler
3 R;- COOCH, Alkenler

CH,OH
Biyodizel
Yan Grinler

Trigliserid (yag) Yag asidlerinin metil esterleri

2.6.2. Enzim katalizli proses

Bu proseste; 6zel olarak secilmis spesifik lipaz veya
immobilize edilmis lipaz enzimleri kataliz6r olarak kullamildig
i¢in, inorganik katalizorlii proseste gesitli sebeplerle olusabilen
yan Uriinlerin hi¢biri bulunmaz. Béylece biyodizel daha saf ve
daha homojen bir ester bilesimine sahiptir. Bu durum yakt per-
formansinin artmasim saglar. Tablo 2 de nitelik ve ekonomik
bakimdan her iki prosesin karsilastiriimas: yapilmistie. Tablo
incelendiginde enzim katalizli proses ile biyodizel iiretiminde
uygulanan iglemlerin her asamasinda bir ¢ok bakimdan avanta-
Jjiroldugu goriilmektedir. (Watanabe vd., 2001).
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2.7. Biyodizelin saflagtinimasi

Biyodizelin tiretimi sirasinda, reaksiyon sonunda ortam-
da; ¢oziicl, katalizor, biyodizel, gliserin, varsa bagka mono ve
digliserid gibi tiriinler, reaksiyona girmeyen yag ve alkol bulun-
maktadir.

Inorganik katalizor kullamlarak biyodizel iiretiliyorsa;
reaksiyon ortaminda yan iiriin gliserin ve inorganik katalizorler
aymt fazdadirlar. Bu ortamdan gliserin ile inorganik katalizériin
birbirinder: ayriimalart ¢ok zor oldugundan 6nceki boliimde
bahsedildigi gibi ek bir iglemle dogrudan giibre haline getiril-
erek kullamlir. Organik fazdaki biyodizel, faz ayrimi esasina
gore kalan yagla birlikte ayrihir, duruma gore ¢oziicii fazlass
vakumla alnr. Esterlesmemis yag miktari fazla ise tekrar ester-
lestirme islemine tabi tutularak biyodizel orani arttinhir. Eger
esterlesmemis yag miktari yakit Szelliklerinde belirgin degisik-
lik yapmayacak kadar az ise iginde birakilabilir.

Biyodizel iginde sicakligin yitksekligine bagh parcalanma
tirlinleri de safsizbk olarak bulunabilir. Bu durumda safsizlik
fazla ve yakit performansim etkiliyorsa, ek saflastirma
basamaklar: uygulanir

Katalizor serbest lipaz veya immobilize lipaz enzimi ise,
reaksiyon sonunda ortamdan katalizor basit bir filtrasyon ile
uzaklastinidiginda sulu fazda yalmz gliserin kalir. Enzimatik
katalizin en dnemli avantajlarindan biri, buradaki gliserinin faz
aymmuna gore alnip daha fazla saflagtirmaya gerek olmadan
dogrudan farmakolojide ve sanayide kullamilabilmesidir. Yan
tirtinler minimum oldugundan biyodizele daha fazla saflastir-
ma gerekmez, minimum safsizhikla ve ¢ok ekonomik olarak
elde edilmis olur. Diger bir avantaji da, ayrilan lipaz veya
immobilize lipaz enziminin yikanarak tekrar biyokatalizor
olarak kullanilabilmesidir. Bu iglem immobilize edilerek
dayaniklr hale getirilmis lipazlar igin biraz daha kolay olacaktr.
Zira katalizor serbest lipaz ise korunmasiz oldugundan stizme
ve yikama islemleri sirasinda kismen miktar ve aktivite kaybi-
na ugrayabilir, tekrar kullanimda performans: diiser. Bu yiizden
immobilize lipaziar tercih edilen Kkatalizérler olmalidir
(Shimada vd 1999)

Tablo 2.2. Biyodizel iiretiminde inorganik katalizér ve lipaz katalizli proseslerin karsilastirilmasi

inorganik katalizli
siire¢

Enzim (lipaz) katalizli
siire¢

*Sicaklik 100-200 °C
*Yitksek Basing

*40-50°C, 1 atm

*Yan orimler olugur
(Mono-digliseridler ve sabunlar)

*Yan lrin olugmaz

*Katalizor geri kazanilmaz

*Immobilize Lipaz kullaniidiginda enzim kolayca
geri kazamlir ve tekrar kullanthr

*Kullamlan organik ¢oziiciiler kolay alev alir ve
¢opu toksiktir.
*Buharlastirma basamag1 vardir..

*Organik ¢oziich gerekmez.
*Buharlasgtirma basamag olmadigindan maliyet
diiger.

*Biyodizeli saflandirmada; yikama, distilasyon
ve ultrafiltrasyon gibi islemler vardir.

*Gliserinr ve katalizor kolay uzaklasir. Biyodizeli
saflandirma islemi gerekmez.

*Istenmeyen yan reaksiyonlarla polimerlesme
ve keton bilegikleri olusabilir

*Yan reaksiyon olusmaz, sicaklik

duigitktiir,

Cnkii

Biyodizel saflifi dissiiktir.

*Saflik daha fazla, daha iyi renk ve kokuya
sahiptir.

*Gliserini katalizorli ortamdan ayirma zordur.

*Gliserin saf olarak ayrilir.

*Reaksiyon kaplarinin basing. ve sicakliga
dayamskli  olmast ve pahali materyalden
yapilmasi gerekir.

*Basing ve sicaklik dusik oldugundan reaksiyon
kaplarinin basing ve sicakhiga dayaniklt olmast
gerekmez,

Kullamlan alet ve ekipman kuvvetli asit veya
bazdan dolay1 ¢abuk korozyona
ugradiklarindan émarleri kisa olur. Daha pahali
malzemeden yapiimasi gerekir.

*Korozyona maruz kalmasi s6z konusu degildir.
Dolayistyla ekipman daha uzun dmiirladur. Daha
ucuz malzemeden yapilabilir.
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lerinin kargilagtirilmalann Tablo 2.3 iginde toplu halde
yapilmigtir.  Sonuglar siitunu incelendiginde biyodizelin
nigin tercih edilmesi gerektigi ortaya gikmaktadir.

2.8. Biyodizel ve petrol dizelinin gesitli 6zel-
likleri bakimindan kargilagtirilmasi

Burada motorin (petrol dizeli) ile biyodizelin biitiin
makale icinde farklt bagliklar altinda agiklanan oSzellik-

Tablo 2.3. Biyodizel ve petroldizeli'nin kimyasal bilesim bakimindan karsilagtirilmasi

Biyodizel Petroldizeli Sonuglar
(motorin)
Kimyasal | Yag asitlerinin metil veya | Doymus, doymamis ve Biyodizel bilegimi
Bilesimi etil esteridir aromatik hidrokarbonlar | basittir, saftir,
ve kiikiirt bulunur, kendiliginden dogada
bozulur
Ester baglarinda % 10 Oksijen yoktur Biyodizel daha az
oksijen vardir. oksijenle yanar.
Yandiginda gevreye zehirli | Cevreye kismen petroliin | Biyodizel bu bakimdan
Yaniethf)y | gazlar (CO, SO) yaymaz. dogasindan kaynaklanan | gevre dostudur.
Azot oksitleri, duman ve zehirli gazlar, toz, kil ve
kotii koku ¢ok azdir. duman yayilir.
Tam yanma saglanir
Depolama | Zehirli gazlar igermez alev Zehirli gazlar Ek tedbir almadan
almaz. bulundurabilir ve kolayca | biyodizel tehlikesizce
alev alir. depolanir.
Setan 51 45 Setan sayisi sinir1 45 dir.
saylst Bu bakimdan daha iyi
Parlama Nok.: 180°C 67°C yanar. Daha ge¢ parlar,
Yameihk fakat depo kolaylig1 ve
Giivenlik depo giivenligi vardir
Yanma isits1 :40.6 kl/kg 46.4 kl/kg
Viskozite 40°C 40°C Biyodizel daha ¢ok
4.48 mm*/s 2 mm%s viskoziteye sahip
3¢ Fc oldugundan motqrqa
Yogunluk 0.88 gom’ 0.84 glom?® gz:::yonu daha iyi
Isil Degeri 32.9 mJ/dm’ 35.6 ml/dm® Biyodizelde 1511 degeri
biraz diigiiktiir.
Verim (%) 40.7 388 Verim yiizdesi
yiiksekligi de
) biyodizelin avantajidir.
Motor Dizel motorlar Dizel motorlar Normal dizel motorlarda
Tiirii bir degigiklik olmadan
biyodizel kullanilabilir

3. SONUGLAR
Biyodizel, bitkise! yaglarin; metanol veya etanol ile reak-
siyonundan elde edilen yag asidi metil- etil ester tiriiniidiir. Bu

iirlin ya dogrudan dogruya, yada normal motorinle belli oran- -

larda karistinlarak biyodizel yakit olarak kullamlmaktadir.

Biyodizel tiretiminde; kaliteyi arttirma, daha ucuza mal
etme ve yaygnlastuma caligmalarinim giiniimiizde oldugu gibi
gelecekte de artan bir hizla siirdiiriilecegi siiphesizdir.

Giiniimiizde endiistriyel dlgekte yaygm biyodizel treti-
mi, daha ¢ok organik ¢6ziicii ortaminda, alkali katalizor var-
liginda alkollerle yaglar esterlestirilerek yapiimaktadir. Bunun
yaninda daha az oranda inorganik asitler de kullamilir. Ancak
alkali ve asidik katalizotleri igine alan inorganik katalizérlerle
yaglarin transesterfikasyon reaksiyonlarmda kismen hizh ve
verimli sayilabilecek bir doniisiim saglamakla beraber, gliserin
ve katalizoriin ayni faz ortaminda olmasindan dolayi, gliserin
ve katalizorii birbirinden ayirmanin miimkiin olamamasi, bu
sebeple katalizoriin tekrar kullanilamamasi her seferinde yeni
katalizér kullanmayt gerektirir. Ayrica Snemli endiistriyel
madde olan gliserinde saflastirilamadig igin kullamlamaz.

Sicaklik ve basincin enzimatik reaksiyon kosullarma gore
daha yiiksek olmasiyla, yeni yan driinlerin olusumu ve
kuvvetli asit-baz ortami igin kullamlan reaktdrlerin korozyona
dayanikli, degerli pahall malzemeden yapilma zorunlulugu da
bu proseslerin maliyeti arttran dezavantajlan ofarak ortaya
¢ikmaktadir.

Enzim katalizli biyodizel iiretimi, su anda arastirma ve
pilot 6lcek asamasinda olup, verim, gevre ve maliyet agisindan
aragtirmalarda alinan sonuglara gore, enzimatik yolla ¢ok
ucuza ve daha saf elde edilecegi anlagildigindan; gelecegin
liretim yolu olacagna kesin gozi ile bakilmaktadur.

Enzim katalizli biyodizel tiretiminde tek problem; ucuza
immobilize lipaz elde etme, temin etme ve bunu korumadr.
Bu problem agildiginda yag fabrikalarina eklenen kiigiik bir ek
{inite ile biyodize! iiretilecek, burada dizel (motorin) kullanan
biitiin araglar isterlerse biyodizel ile yakit ihtiyaglarim gidere-
bileceklerdir. Yeniden iretilebildigi, dogada kolayca bozula-
bildigi, kolay yandigy, zararh egzoz atiy ¢ikarmadigi, korozy-
ona sebep olmadigi daha az oksijenle yandig, su andaki dizel
motorlarda hig¢ degisiklik gerektirmeden kullamilabildigi i¢in
ideal yakit gibi gbzitkmektedir.
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Biyodizel tiretimi, yeralti petrol depolarmmn azaldig,
buna bagli olarak fiyatlarin gittikge artti1, hatta petrol igin
savaslarin ¢iktig1 goz oniine ahnirsa, 6zellikle enzimatik
biyodizel retiminin desteklenmesi gerektigini diigtiniy-
oruz. Ayrica; ham madde kaynags olan yagh tohumun, ihtiy-
aca gore yeniden daha fazla tiretilmesi, iiretimin desteklen-
mesi miimkiindiir. Bu durumda tilkemizin petrol bakimin-
dan % 85 disartya bagimlt oldugu g6z oOniine ahnirsa
gelistirilecek her yerli tiretim yakit digartya bagimlihigumiz
azalacakti. Ulkemizde issizligin yiksekligi géz Sniine
alindiginda, ek yagl tohum {iretimi ve biyodizel tiretimi
tarimda, sanayide is giicii istihdamini da arttiracaktir.

Yurdumuzda, Trakya bolgesinde dort kdyde nisan
2002 den beri bir firma tarafindan Ar-Ge projesi olarak
desteklenen, normal motorine %50 oraninda biyodizel
katilarak B50 ad1 altinda satmaktadir. Bursa'da bir girket ve
Uludag Universitesi isbirligi ile yemeklik yag: fazlasim ve
atik yag kullanarak biyodizel tiretmekte, dolmuglarda den-
eme amagli kullanilmaktadir. Konya'da Selguk Universitesi
destekli iiretilen biyodizelin Tiimosan fabrikast traktor-
lerinde kullaniminda bagaril sonuglar alindig1 agiklanmak-
tadir. Bu bilgiler iiniversitelerin internet web sayfalarinda
bulunmaktadr.
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