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Ozet

Biyodizel  iretiminde  kimyasal  katalizorlerin
kullanim1 yiiksek reaksiyon hizi ve doniisim igin
endiistride tercih edilir. Ancak; ayirma islemlerinin
maliyeti, yan iriinlerin giderilmesindeki zorluklar
sebebiyle alternatif tiretim yontemleri
aragtirtlmaktadir. Lipazlar yardimiyla gergeklestirilen
enzimatik transesterifikasyonda hem son {iriin olarak
cikan gliseroliin kolayca ayrilmast hem de yiiksek
saflikta {irlin elde edilmesi biyodizel tiretiminde dikkat
¢eken bir yontemdir. Lipazlarin tutuklanarak
kullanim1 toplam maliyetin azaltilmasinda etkilidir.
Tutuklama icin kullanilan destekler organik veya
inorganik malzemeler olabilir. Hidrotalsitler gerek
katalizor gerekse katalizor destegi olarak diisiik
maliyeti ve yiiksek performansi sebebiyle yaygin
olarak kullanilirlar. Kullanim amacina gore farkli
yontemlerle hidrotalsit sentezlenebilir. Bu g¢alismada
biyodizel iiretiminde kullanilmak tizere, {ire hidrolizi
ve yanma yontemiyle elde edilen Mg-Al hidrotalsit
desteklere Thermomyces lanuginosa lipazt sivi
(Novozymes, Lipozyme TL 100 L) ve kati formda
(Fluka, 06767) tutuklanmugtir.

Anahtar  kelimeler:

lanuginosa, Mg-Al hidrotalsit, lipaz, tutuklama.

Biyodizel, Thermomyces

1.Giris

Fosil yakitlarin giinden giine azalmasi, ¢evreye olan
duyarliligin artmasi, hizli niifus artig1 ve sanayilesme
sebebiyle  fosil  yakitlara  alternatif  olarak
kullanilabilecek enerji kaynaklar1 arayisi giin gectikce
artarak devam etmektedir. Bu arayislar sonunda
glinlimiizde, atik yaglarin yanisira bitkisel, hayvansal
ya da mikroorganizmalardan elde edilen yaglarin kisa
zincirli alkollerle transesterifikasyonu ile biyodizel

elde edilmektedir. Bitkisel yaglardan yag asidi alkil

esterlerinin iiretimi endiistride koklii bir uygulama
alanina sahiptir. Inorganik asit veya baz katalizérlerle
trigliserid/alkol karisimimin kaynama noktasina yakin
sicakliklarda gerceklesen reaksiyonlar sonucunda
ortamdaki tuzun esterlerden ayrilmasi, katalizoriin
ayrilarak nétrallestirilmesi olduk¢a zordur. Bu nedenle
homojen katalizér yerine heterojen katalizoriin
kullanimi ile bu sorun azaltilmaya calisilir. Heterojen
daha

ayrilabilmeleri ve tekrar kullanilabilmeleri sebebiyle

katalizorler, reaksiyon ortamindan kolay
oldukca dnemlidirler. Bununla ilgili literatiirde bircok

calisma yapilmustir. Iyonik recineler, enzimler,

zeolitler, hidrotalsitler gibi pek ¢ok 6rnek verilebilir

[].

Bunlarin yaninda enzimlerin biyodizel iiretiminde
kullanimu ticari olarak pek yayginlasmamustir. Ancak;
kimyasal  katalizorlerle kiyaslandiginda  birgok
avantaja sahiptirler. I[liml1 reaksiyon kosullar1 ve iiriin
saflagtirma basamaklarinin azaltilmasi gibi nedenlerle
baslica tercih sebebi olarak gosterilebilir. Literatiirde
lipaz enzimi serbest veya tutuklanmis halde biyodizel
kullanilmistir  [2].
olarak hidrotalsit, silika, celite, duolit, seramik ve
citosan gibi ¢ok farkli destekler kullanilmistir [1,3,4].
Hidrotalsit, birlikte ¢oktiirme, tire hidrolizi ve yanma
ile elde edilebilir.

yonteminde hazirlanan ¢6zeltideki pH farkliliklar:

iretiminde Tutuklama destegi

yontemleri Birlikte ¢oktiirme
sebebiyle kristal yapilar farkli olmakta ve tutuklanma
verimini etkilemektedir. Ure hidrolizi y&ntemiyle
hidrotalsit hazirlarken kullanilan magnezyum ve
aluminyum nitrat bilesiklerinin oraninin  6nemli
oldugu goriilmektedir. Uygun mol orani ile yiiksek
porozite ve genis ylizey alani elde edilebilir. Yanma
yontemi, {iire, glisin, sakkaroz gibi bazi organik
yakitlarin patlayarak ayrigsmasi esasina dayanmak-

tadir. Yanma yonteminin diger hidrotalsit hazirlama
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yontemlerine gore avantaji, kimyasal reaksiyon g¢ok
hizli gergeklestiginden daha kisa siirede ve daha az
enerji harcayarak hidrotalsit iretilebilmesidir. Bu
yontemin diger bir avantaji da herhangi bir ¢oziiciiye
ihtiyag duymamasi ve bunun sonucu olarak yikama
isleminin 6nemli 6l¢iide azalmasidir [5].

Bu ¢aligmada biyodizel {iretiminde kullanilmak iizere,
iire hidrolizi ve yanma yontemiyle elde edilen Mg-Al
hidrotalsite
tutuklanarak her iki

Thermomyces  lanuginosa  lipazi,
destegin enzim tutuklama

performanslari incelenmistir.

2. Materyal ve Yontem
2.1.Materyal

Serbest lipaz enzimi (Lipozyme TL 100 L) Novozyme
temin

(Danimarka) firmasindan

Tutuklamada destek malzemesi olan Mg-Al hidrotalsit

edilmigtir.

asagida belirtilen iki yonteme gore hazirlanmustir.

Kullanilan diger tiim kimyasallar analitik safliktadur.

2.2.Hidrotalsitin hazirlanmasi

Ure  hidrolizi Mg-Al
hazirlanirken asagidaki yontem izlenmistir: Mg(NOs3),
ve AI(NOs); Mg/Al molar orani 4.0 olacak sekilde saf
suda c¢ozilerek iire, [ilire]/[NO3;] orani 4.0 olacak
sekilde 105°C  sicaklikta
300rpm’de 10 saat karistirilarak, 8 saat karistirilmadan

yontemiyle hidrotalsit

eklenir ve ¢oziliir.

sitilarak  hidrolizi  saglanir. Olusan kati1 parcalar
filtrasyonla toplanir ve saf suyla yikanarak 100°C de
18 saat kurutulur. Kurutulan kati ince toz haline
gelene kadar ogiitiilir ve 500°C de 7 saat kalsine
edilerek hidrotalsit haline getirilir.

Yanma yonteminde ise; Mg/Al agirlikga orani 3.0 ve
Na,CO; /reaksiyon karigimi orami ise; agirlikca 0.2
olacak sekilde kati karisim hazirlanarak 1g kati
karisim basina 0.2g sakkaroz eklenir ve saf suyla
¢Oziiliir. 400rpm’de siirekli karigtirma saglanarak su
500°C  sicakliktaki  kiil

malzemenin rengi tamamen beyaza donene kadar

buharlastirilir. firininda

kalsine edilir. Kalsinasyondan elde edilen kati
ogiitiilerek once 1N Na,COj; cozeltisiyle, ardindan da
saf suyla yikanarak filtre edilerek ve 100°C’de 4 saat

kurutulur.
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2.3.Lipazin desteklere tutuklanmasi

Yapilan 6n deneyler dogrultusunda pH 9.0 Tris-HCl
tamponu  Thermomyces  lanuginosa  lipazinin
hidrotalsite tutuklanmasinda kullanilmistir. 17pul sivi
enzim/ml tampon ve 0,01g hidrotalsit/ml tampon
oranlar1 dogrultusunda enzim c¢ozeltisi hazirlanarak
hidrotalsite eklenmistir. Inkiibasyon 37 °C, 200rpm
karistirma hizinda, 3saat siireyle gerceklestirilmistir.
6000rpm’de

santrifiijlenerek ayrilmis ve enzim ¢dzeltisinin iki kati

Inkiibasyon ~ sonunda  siispansiyon
kadar tampon ile yikanarak vakum altinda 25 °C’de 24
saat kurutulmustur. Her iki destek tlrii ig¢in aym
yontem uygulanmistir. Capraz bagli Thermomyces
lanuginosa lipazinin hidrotalsite tutuklanmasinda ise
2,5mg kat1 enzim/ml tampon orani ile enzim ¢ozeltisi
hazirlanmis ve enzimin ¢dziinen kismui ile tutuklama

ayni inkiibasyon kosullarinda gergeklestirilmistir.

3. Bulgularin degerlendirilmesi
3.1.Lipazin desteklere tutuklanmasi

Ure ve yanma ydntemleriyle hazirlanan hidrotalsitlere
stvi formdaki  Thermomyces lanuginosa lipazi
tutuklanmis, tutuklanan enzim miktarinin siireye gére

degisimi Sekil 1°de verilmistir.
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Sekil 1. Farkli yontemlerle iiretilen hidrotalsitlere tutuklanan
enzim miktarlariin tutuklanma siiresine gore degisimi. (¢):
hazirlanan  hidrotalsit, (D):

iire yontemiyle yanma

yontemiyle hazirlanan hidrotalsit.

Sekilde goriilecegi iizere, lire yontemiyle hazirlanan
hidrotalsitin enzim tutuklama verimi 3. saatte 48 mg
protein/g hidrotalsit diizeyine, yanma yontemiyle
hazirlanan hidrotalsit ise 10. dakikada 8 mg protein/g
hidrotalsit diizeyine ulasarak daha fazla artmamustir.

Bu sonuca gore iire yontemiyle hazirlanan hidroalsitin



enzim tutuklama kapasitesi yanma yOntemiyle
hazirlanan hidrotalsitin enzim tutuklama kapasitesinin
alti katt oldugu goriilmektedir. Ayrica li¢ saatlik
tutuklanma siiresinin yeterli oldugu da elde edilen
diger bir sonuctur. Bu sonu¢ iizerine biyodizel
iretiminde iire yontemiyle elde edilen hidrotalsitin

kullanilmasina karar verilmistir.

3.2. Farkh lipaz formlarmmin hidrotalsite
tutuklanmas

Bir saatlik tutuklanma siiresi sonunda farkli pH’ta
hazirlanan c¢apraz baghh ve sivi  Thermomyces
lanuginosa lipazlarmin ire hidrolizinden elde edilen
hidrotalsite tutuklanma performanslarina etkisi Tablo

1’de verilmistir.

Tablo 1. Tutuklanan enzim miktar1 (mg protein/g

destek)
pH T.lanuginosa (kat) T.lanuginosa (sivi)
7 14 52
7,5 15 57
8 17 53
8,5 36 53
9 42 70

Sivi formdaki enzimin kati1 formdaki enzime goére daha
yiiksek tutuklanma performanst verdigi Tablo’dan
goriilmektedir. Ayrica tutuklanma performansinin

pH’la arttig1 da elde edilen diger bir bulgudur.

4. Yorum
Yapilan deneysel calismalar sonucunda hidrotalsit
iretim yontemleri karsilagtirildiginda iire hidrolizinin
yiiksek tutuklanma performansi ile yanma yonteminin
oniine gectigi goriilmektedir. Destege yiiklenen enzim
miktar1 ne kadar yiiksek ise biyodizel iiretimi igin
gerekli tutuklanmis enzim miktar1 o kadar az olur.
Dolayisiyla, proses sonrast ayirma islemleri
kolaylagacak ve katalizor maliyetleri de azalacaktir.
Sivi  formdaki serbest

lipazin  kullanimi lipaz

¢oOzeltisinin  hazirlanmasinda  kullanim  agisindan

kolaylik saglamasi sebebiyle tercih edilmistir.
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