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Biyodizel Uretiminde Kullanilan Yontemlerin Karsilastinlmasi
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Ozet

Trigliseridlerin alkoller ile transesterifikasyonu ile elde edilen biyodizel,
yenilenebilir ve biyopargalanabilir olmasi ayni zamanda temiz yanma gibi
Ozelliklerinden dolay1 son zamanlarda oldukca ilgi goren altematif bir yakittir.
Biyodizel iiretiminde yaygin olarak kullanilan kuvvetli alkali katalizorliigtinde
yag asidi metil esterleri kisa siirede ve yiiksek verimle elde edilmektedir.
Kullanilan  katalizoriin =~ 6zelli§inden dolayi, islem yiiksek sicaklik
gerektirmekte, yan {riin olarak olusan gliserolin sabun ve tuzlardan
ayrigiirilmast ve biyodizelin yikanmasini gerekmektedir. Lipaz enzimi
katalizorliigiinde biyodizel {iretiminde belirtilen sakmcalarm azaltilmasi
yonelik aragtirmalar yapilmaktadir. Lipaz enzim kullanimi ile gerek elde edilen
biyodizel gerekse yan iiriin olarak olusan gliseroliin aritilmas: alkali katalizore
kiyasla oldukca kolaydir.
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Giris

Diinya petrol kaynaklarmin giderek azalmasi, artan petrol fiyatlari ve artan
fosil yakit kullaniminin ¢evresel etkileri diinyadaki tiim uluslar alternatif enerji
kaynaklar1 arayisina itmistir. Petrol dizeli yerine birebir olarak kullanilabilen ve
tarimsal hammaddelerden elde edilebilen biyodizel alternatif tasit yakitlari

arasinda Onemli bir potansiyele sahiptir (1). Bu incelemede biyodizel
tiretiminde kullanilan katalizorler kisaca tartigilacaktr.

Biyodizel yakitin geleneksel olarak iiretimi; kisa reaksiyon siiresi ve yiiksek
verimin elde edildigi kimyasal transesterifikasyon yoluyla yapilmaktadir.
Alkoliz olarak da isimlendirilen transesterifikasyon, bir kat1 veya sivi yag ile
bir alkoliin ester ve gliserol olugturacak sekilde reaksiyona girmesidir (Sekil 1).
Bu reaksiyonda alkol olarak, diisiik maliyetlerinden dolay1 daha fazla metanol
ve etanol tercih edilmekle birlikte propanol, biitanol ve amil alkol de kullanilan
alkoller arasindadir (2). Transesterifikasyon reaksiyonu; reaksiyon hizini ve
verimini artirmak icin genellikle NaOH, KOH gibi alkaliler, Siilfirik asit gibi
asitler veya lipaz enzimleri ile katalize edilebilmektedir (3). Asit katalizor,
alkali katalizli reaksiyona gore daha yavas gerceklesmekte ve genellikle serbest
yag asidi ve su igerigi yiiksek olan gliseridler icin daha uygun olmaktadir (2).
Asit katalizore kiyasla, alkali katalizli transesterifikasyon, 4000 kez daha
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hizlidir ve cogunlukla biyodizel iiretiminde alkali katalizor kullaniimaktadir.
Bu reaksiyonda kullanilan yag ve alkol susuz olmalidir. Su ve serbest yag
asitleri, katalizoriin etkinliinin azalmasi ve gliseroliin ayrilma giicliiii gibi
olumsuzluklara yol acan sabun olusumuna neden olmaktadir (1). Katalizorden
baska, transesterifikasyon reaksiyonunda ester verimini etkileyen diger bir
degisken ise alkoliin bitkisel yaga oranidir. Stokiyometrik olarak bir mol
gliserol ve lic mol ester elde edebilmek icin bir mol trigliseride iic mol alkole
ihtiya¢ duyulmaktadir. Daha yiiksek molar oranlar kisa siirede daha fazla ester
verimi saglarlar (1, 2).

CHz-00C-R; Katalizie R-COO-R' CHy-OH

(lfli-OUC-llz +  IR'OH - Ry-COO-R' + JI:“_OH

CH-00C-R3 R3-COO-R' CHz-OH
ieliseri Metanol Yag Asidi Metil Esterleri

Trigliserid ag (Biyodizel) Clisexol

Sekil 1. Trigliseridlerin alkollerle transesterifikasyonu

Kimyasal katalizor esliginde gerceklestirilen transesterifikasyon proseslerinde
cesitli zorluklar bulunmaktadir. Olusan yan iriinler, gliserol ve biyodizelin
ayrigirilmast zordur, ilave saflagima asamalar1 gerektirir. Alkali katalizor ile
biyodizel iiretiminde elde edilen gliserol, alkali icerdigi i¢in atik olarak islem
gormektedir. Yag icerisinde bulunan veya iiretim siirecinde olusan serbest yag
asitleri alkali ile sabun olusturmaktadir. Olusan sabunlar biyodizelin su ile
yikanmasiyla uzaklagirilmakta ve bu islem sirasinda gliserol ve kullanilmadan
kalan metanol de atilmaktadir. Bu durumda alkali, gliserol, metanol cevreye
atilmis olmaktadir. Ayrica ortam sicaklifinin yiiksek olmasindan dolay1 enerji
gereksinimi fazladir (4, 5). Kimyasal katalizde gozlemlenen bu sakincalari
giderebilmek icin lipazlarla katalizleme calismalar1 yapilmaktadir (6).

Lipazlar dogal islevleri olan trigliserid parcalanmasina ilave olarak oldukca
farklh molekiillere etki ederek ester sentezi ve transesterifikasyon tepkimelerini
katalizleyebilmektedirler. Trigliseridler ve kisa zincirli alkoller kullanilarak ve
genellikle tutuklanmis bicimdeki lipazlarla %98-99 luk verimlerle biyodizel
tiretimleri saglanabilmektedir. Kullanilan lipaz kaynaklari olarak Pseudomonas
fluorescens (1), Candida antartica ve Rhizomucur miehei (8), Rhizhomucor
miehei (9), Rhizopus oryzae (3) sklikla denenen enzimlerdir. Enzimatik yolla
gerceklestirilen transesterifikasyon prosesi ile hem enerji tasarrufu
saglanabilecegi hem de 1sinin neden oldugu parcalanmanm Onlenebilecegi
belirtilmektedir (10, 11). Ayrica enzimatik yolla elde edilen biyodizelin,
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gliserol kismi bekletme ile ayrildiktan sonra baska bir saflastirma islemine
gerek duymaksizn dogrudan yakit olarak kullanilabilmektedir (12). Bir baska
avantaj olarak lipaz kullanim1 hem trigliseridler hem de serbest yag asitleri
tamama yakin bir verimle yag asidi metil esterlerine doniigtiiriilebilmektedir.

Yapilan caligmalarda kullanilan katalizore iliskin olarak ¢rnegin kullanilan
alkollerin enzimi denatiire etmesi veya gliseroliin enzimi tersinir olarak inhibe
etmesi gibi sorunlar gézlenmistir (12, 13). Ayrica biyododniisimde kullanilan
tutuklanmis enzimlerin pahali olmasi da ayr1 bir sakincadir. Kullanilan alkoliin
asamali verilmesi gibi calisma sartlarmin degistirilmesi ve cesitli reaktor
tasarmmlar1 ve biyodizel iiretimine uygun tutuklanmis lipaz gelistirilmesi gibi
yaklagimlarla enzimatik doniisiimiin etkinligi arttirilmaya calisilmaktadir.

Sonug¢

Biyodizel tarimsal hammaddelerden elde edilebilen, varolan dizel motorlarda
herhangi bir degisiklige gereksinim duymaksizin yanabilen, kiikiirt
icermediginden daha temiz bir eksoz gazina sahip altematif bir sivi yakittir.
Biyodizel, Japonya'da yenilebilir atik yaglardan, Amerika ve Avrupa'da ise
bitkisel yaglardan endiistriyel boyuta {iiretilmektedir. Standart biyodizel
tiretiminde  yaglar kuvvetli alkali katalizorliigiinde metanol ile
esterlegirilmektedir. Kimyasal katalizorlerin kullanildigr biyodizel iiretiminde,
yikksek enerjiye girdisi gerektirmesi, yan {riin olan gliseroliin alinmasi,
iriinden alkali katalizoriin uzaklastrilmasi gibi problemler mevcuttur.
Enzimatik doniisimler umut vaat etmekte ticari olarak uygulanabilirliinin
arttrilmast i¢in biyodoniisim etkinliginin arttirilmast ve tutuklanmis enzim
maliyetin diisiiriilmesi gerekmektedir.
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