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Tartarik asit (TA), 6zellikle iiziim, portakal, ahududu ve muz meyvelerinde dogal olarak bulunan
bir dikarboksilik asittir. Tartarik asit ve tuzlar1 beyaz renkli ve kristal yapiya sahiplerdir. Bunlar yaygin
olarak gida ve ilag sektorlerinde kullanilmaktadirlar. Tartarik asidin fermantasyon ortamlari ve
endiistriyel atik sular gibi sulu ¢ozeltilerden geri kazanimi igin ¢esitli yontemler gelistirilmis ve test
edilmistir. Cesitli avantajlart sebebiyle tepkimeli 6ziitleme yOntemi bu yoOntemlere tercih edilmistir.
Siirecte hedef madde fiziksel 6ziitlemenin yaninda kimyasal o6ziitleme ile de organik faza transfer
edilebilir. Fakat siire¢ elemanlarimin toksik etkilerinin giderilmesi gerekmektedir.

Bu yiiksek lisans tezinde, tartarik asidin bitkisel yaglar ve trioktilamin (TOA) kullanilarak
tepkimeli Oziitleme ile sulu ¢ozeltilerden ayrimi arastirilmustir. Sekiz farkli bitkisel yagin (kanola,
aygicek, aspir, findik, badem, soya, susam ve musir yag1) performansi incelenmis ve sonuglar oktanol ile
elde edilenlerle karsilagtirilmigtir. Siire¢ 60 dakikada dengeye ulasmustir. Geri kazanim verimleri sulu faz
pH ve sicaklik artisindan olumsuz etkilenmistir. Dogal ¢oziiciiler arasinda en yiiksek 6ziitleme verimine
kanola yagi ile ulagilmisgtir. Ayirma verimleri TA derisimi ile azalmis ve TOA derisimi ile artmustir.
Egilim her iki ¢6ziicli i¢in de gézlenmistir. En yiiksek Oziitleme verimleri kanola yagi ve oktanol ile
sirastyla %89,55 (Kp=8,57) ve %97,23 (Kp=35,09) olmustur. Her iki organik faz seyrelticisi ile elde
edilen degerler birbirlerine ¢ok yakin olmustur.

Organik faza 0ziitlenen tartarik asidin tamami basarili bir sekilde geri 6ziitleme siireci ile ikinci
sulu faza transfer edilmistir. En yiiksek oziitleme verimi NaNOs ile elde edilmistir. Bu yiiksek lisans tezi
tartarik asidin tepkimeli 6ziitleme ile geri kazanimi sirasinda bitkisel yaglarin organik faz ¢dziiciisii olarak
kullanilabilecegini gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Bitkisel yaglar, Dogal ¢oziiciiler, Tartarik asit, Tepkimeli 6ziitleme,
Uciinciil aminler
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Tartaric acid (TA) is a dicarboxylic acid naturally exists in especially grapes, oranges,
raspberries and bananas. Tartaric acid and its salts are white in color and have crystalline structures. They
are extensively employed in food and pharmaceutical industries. Several methods have been developed
and tested for the recovery of tartaric acid from aqueous solutions such as fermentation media and
industrial wastewaters. Reactive extraction has been preferred to these methods due to its various
advantages. In the process, target material can be transferred into the organic phase via chemical
extraction besides physical extraction. However, toxic effects of the process members need to be
eliminated.

In this MS thesis, separation of tartaric acid by reactive extraction using vegetable oils and
trioctylamine (TOA) was investigated. The performances of eight vegetable oils (canola, sunflower,
canola, safflower, almond, hazelnut, soybean, sesame, corn oil) were probed and the results were
compared with those obtained with octanol. The process reached the equilibrium by 60 minutes. The
recovery efficiencies were negatively influenced by the increase in the pH of the aqueous phase and
temperature. The highest extraction efficiency was obtained with canola oil among the natural diluents
studied. Separation efficiencies decreased with TA concentration and increased with TOA concentration
The trend was observed for both solvents. The highest recovery efficiencies were 89,55% (Kp=8,57) and
97,23% (Kp=35,09) with canola oil and octanol, respectively. The values obtained with the two organic
phase diluents were very close to each other.

The tartaric acid extracted into the organic phase was successfully transferred into the second
aqueous phase by back extraction process. The maximum extraction efficiency was obtained with NaNQs.
This MS thesis exhibited that the vegetable oils can be used as the organic phase solvents during the
recovery of tartaric acid by reactive extraction.

Keywords: Vegetable oils, Natural solvents, Tartaric acid, Reactive extraction, Tertiary
amines
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1. GIRIS

Karboksilik asitler gida, ilag, yiizey aktif madde, boya, kozmetik, deterjan ve
polimer endiistrilerinin driinlerinde hammadde olarak veya c¢esitli amaglar igin
kullanilmaktadirlar (Hong ve ark., 2001). Petrol tabanli kimyasallarin {iretim
maliyetlerindeki artiglar nedeniyle, pek c¢ok kimyasal gibi karboksilik asitler de
fermantasyon veya biyolojik tabanli {iretim teknikleri ile iretilmeye baslanmistir.
Ayrica pek ¢ok endiistride kullanilmalar1 sebebiyle karboksilik asitlere gesitli sanayi
atik sularinda da rastlanmaktadir. Pek ¢ok diger bileseni de igeren biyolojik iiretim
ortamlarindan ve atik sulardan karboksilik asitlerin ayirma yontemleri kullanilarak geri
kazanilmalar1 gerekmektedir (Kertes ve King, 1986).

Arastirmacilar uzun bir stiredir karboksilik asitlerin su tabanli ¢ozeltilerden geri
kazanimi i¢in verimli ve siirdiriilebilir yontem(ler) bulma cabasi igindedirler. Bu
amagla sivi-sivi Oziitleme, ultra filtrasyon, ters osmoz, elektro-diyaliz, damitma,
membran prosesleri, anyon degisimi, ¢cokeltme ve adsorpsiyon gibi cesitli ayirma
teknikleri test edilmistir. Bu tekniklerin kimisi ¢evre dostu olmayan kimyasallarin
kullanilmalart Kimisi de yiiksek maliyetleri sebebiyle ticari iiretim siiregleri ile
biitiinlestirilememektedirler (Kumar ve Babu, 2008a; Mart1 ve Giirkan, 2015; Uslu ve
Marti, 2017).

Karboksilik asitlerin su tabanli fazlardan geri kazanim igin tepkimeli 6ziitleme
yontemi ile umut verici sonuglara ulasilmistir (Kertes ve King, 1986; Lopez-Garzon ve
Straathof, 2014). Teknigin yiiksek verim ve siire¢ basitligi nedeniyle metallerin,
alkollerin, karboksilik asitlerin, aminoasitlerin, proteinlerin ve bitkilerden elde edilen
tiriinlerin geri kazaniminda kullanilabilecegi belirtilmistir (Datta ve ark., 2015; Mart1 ve
Giirkan, 2015; Pal ve ark., 2015). Yontemin uygulanmasi sirasinda uygun organik faz
elemanlarmin yani Oziitleme ajani ve seyrelticilerin kullanilmasi gerekir. Segilen
kimyasallarin genellikle diisiik viskozite, yiiksek segicilik, su ile karismama, yiiksek
kapasite ve diisiik yiizey gerilimi gibi 6zelliklere sahip olmasi arzu edilmektedir (Ma ve
ark., 2006; Mart1 ve Gilrkan, 2015). Karboksilik asitlerin sulu ¢o6zeltilerden geri
kazanimi icin tepkimeli Oziitleme yontemi pek cok avantajlar saglasa da organik
fazlarda kullanilan oziitleme ajanlarimin ve seyrelticilerin yiiksek zehirlilik (toksik)

etkileri yontemin en 6nemli problemidir (Keshav ve ark., 2012).



Bu yiiksek lisans tezinde endiistride genis kullanim alanina sahip bir
dikarboksilik asit olan tartarik asidin su tabanli ¢ozeltilerinden tepkimeli 6ziitlenmesi
sirasinda ¢evre dostu organik faz ¢oziiciilerinin kullanimi degerlendirilmistir. Calismada
Oziitleme ajan1 olarak bir tigilinciil amin segilirken sekiz ¢esit bitkisel yagin organik faz
seyrelticisi olarak kullanimi test edilmistir. Bitkisel yaglar ile elde edilen sonuclar
literatiirde en ¢ok Onerilen organik coziiciilerden biri olan oktanol ile elde edilen
bulgularla karsilagtirilmis ve bdylece onerilen ¢evre dostu seyrelticilerin siire¢ igin
uygunlugu tartistlmistir. Cevre dostu bu dogal c¢oziiciilerin islem maliyetinin

distiriilmesine de katkisi olacaktir.
1.1. Karboksilik Asit

Karboksilik asitler, hiicresel metabolizmada ve dogadaki karbon dongiisiinde
bulunan en az bir karboksil grubuna sahip bilesiklerdir. Yapilarinda bulundurduklari
karboksil grubunun sayisina gore mono-, di- veya trikarboksilik asit olarak
isimlendirilirler (Crocker, 2012). Karboksil grubu (-CO2H veya —COOH), bir karbon-
oksijen cift bagi ve ayni karbon atomuna bagli bir OH grubu igeren fonksiyonel bir
gruptur. Genel olarak karboksilik asitler, RCOOH formiili (Sekil 1.1) ile temsil
edilmektedir. Karboksil grubu (-COOH), diisiikk molekiil agirlikli karboksilik asitlere
polar karakter kazandirir. Buna karsin alifatik grup (R-) da uzunluguna bagh olarak
kimyasala apolar karakter kazandirabilir. Bu da karboksilik asitlere hem polar hem de
apolar ¢oziiciiler icinde ¢oziinebilme 6zelligi katar (Tugtas, 2011; Ball ve ark., 2012).
Karboksilik asitlerin 6zellikleri karbon zinciri uzunluklari, molekiiler yapilar1 ve ilave

fonksiyonel gruplarin varligina gore 6nemli 6l¢iide degismektedir (Yang ve ark., 2007).

)
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Sekil 1.1. Karboksilik asidin kimyasal yapisi

Endiistriyel kimya alaninin 6nemli sentez bilesiklerinden olan karboksilik asitler
ayni1 zamanda ilag, boya, tekstil, gida, kozmetik gibi sanayinin bir¢ok kolunda farkli
amaglarla kullanilmaktadir (Kumar ve Babu, 2008b; Silva ve Miranda, 2013).



Karboksilik asitler genellikle kimyasal sentez yoluyla petrol bazli hammaddelerden
veya fermantasyon yontemiyle gesitli hidrokarbon kaynaklarindan iiretilebilmektedir
(Yang ve ark., 2007).

1.1.1. Karboksilik asitlerin iiretim yontemleri

1.1.1.1. Fermantasyon yontemi ile karboksilik asit iiretimi

Fermantasyon, bir mikroorganizmanin nisasta veya seker gibi karbonhidratlari
hedef madde(lere)ye doniistiirdiigii anaerobik veya aerobik olarak gerceklesebilen bir
metabolik islemdir. Fransiz kimyager Louis Pasteur 1857°de fermantasyon isleminin
canli maya hiicreleri ile gergeklestigini bulmustur. 1897 yilinda Eduard Buchner,
fermantasyonun canli hiicrelere has bir olay olmadigini, maya hiicrelerinin par¢alanmasi
sonucu elde edilen sivinin da fermantasyon giicline sahip oldugunu gostermistir.
Buechner’in c¢aligmasinin biyokimya biliminin baslangict oldugu kabul edilmistir
(Helmenstine, 2019). Biyokimya biliminin yardimiyla gelisen biyoteknoloji biliminde
ise fermantasyon terimi daha genel bir anlam kazanmis ve kiiglik-biiyiik farketmeksizin
biyoreaktorlerde  biiyiitiilen = mikroorganizmalara yaptirilan  her  tirlii  {iretime
fermantasyon denilmistir (Anonim, 2006).

Icinde bulundugumuz yillarda artan ve gelecekte daha da kritik boyutlara
ulagmasi muhtemel olan petrol ve tiirevlerinin yiiksek maliyeti ve erisim zorlugu, yeni
iiretim yontemlerinin bulunmasini zorunlu kilmaktadir. Buna ¢evrenin korunmasi ile
ilgili endiselerin de eklenmesi ile birlikte global boyutta pek ¢ok kimyasal gibi organik
asitlerin de fermantasyon yontemi ile {iretimi biiyiik 6nem kazanmustir (Silva ve
Miranda, 2013). Karboksilik asitlerin gerek pek ¢ok hammadde gerckse de Gzel
kimyasallarin iiretiminde kritik rollere sahip olmalar1 sebebiyle yliksek saflikta
iretilmeleri veya iiretim ortamlarindan secici bir sekilde geri kazanilmalar
gerekmektedir. Bu da fermantasyon yontemi ile iiretilmis asitlerin iiretim ortamlarindan
ayrimina ve saflastirilmalarina biiyiik 5nem katmaktadir (Hong ve ark., 2001).

Fermantasyon isleminin karboksilik asit iiretimi i¢in uygunlugu ve performansi,
mikroorganizma tiiriine ve asidin tiretildigi biyokimyasal yollara baglhidir (Yang ve ark.,
2007). Birtakim karboksilik asitler (propiyonik asit, laktik asit, itakonik asit, tartarik asit
ve sitrik asit) glikolitik ve glioksilat dongiileri sonucu aerobik olarak fermantasyon

araciligi ile dretilebilmektedir. Fermantasyon ile diretilen karboksilik asitlerin pKa



degerleri genellikle 2,5 ile 6,5 arasindadir (Lopez-Garzon ve Straathof, 2014).
Karboksilik asitlerin fermantasyon yontemi ile {iretimi sonrasinda, hedef iirliniin
ortamdan ayrilmasi ve saflastirilmasi gibi ek islemlere ihtiya¢ duyulur ki bu da tiretim
maliyetlerini artirarak yontemin ticari a¢ilimini1 dezavantajli hale getirebilmektedir. Bu
nedenle, fermantasyon tabanli iiretilen karboksilik asitlerin kimyasal pazara girebilmesi
icin fermantasyon ve geri kazanim teknolojilerinde 6nemli geligsmelere ihtiya¢ vardir

(Yang ve ark., 2007). Tablo 1.1’de literatiirden fermantasyon islemiyle iiretilen bazi

karboksilik asitlere yer verilmistir.

Tablo 1.1. Fermantasyon ile iiretilen bazi karboksilik asitler (Rosenberg ve ark., 1999; Datta, 2012)

Asit tiirii Mikroorganizma Karbon Uygulama alanlar Kaynak
kaynagi
Asitlik diizenleyici,
Asetik asit | Propionibacterium Glikoz sirke bileseni, solvent | Woskow and Glatz,
acidipropionici ve kaplamalarin onciisii 1991
Sentetik regineler,
. ’ . kaplamalar, boyalarda . . .
Itakonik Aspergillus terreus Glikoz P yal Yahiro ve digerleri,
katki maddesi
1995
Tartarik Nocardia cis- Kon.ly.ucu.madde’.ﬂ.ag’ Rosenberg ve
tartaricans ksisiiksinat asitlik diizenleyici, dizerleri. 1999
CPpOKSISuUKSInal yardlm(n madde 1gerieri,
Sitrik Aspergillus niger Seker kamist Ylyicek ve lg?c.eklerde Ikram-ul ve
ezzet verici ve diserleri. 2004
koruyucu madde £ ’
Yiyecek aromalart,
parfiim katkilari,
Biitirik Clostridium Glikoz kolorektal kanser ve Guo-ging, 2005
butyricum hemoglobinopatilerin
tedavisi
Laktik Lactobacillus Hidrolize seker | Polimer 6nciisii, gida, Kadam ve digerleri
delbrueckii kamist kozmetik ve digerier,
2006
. Yiyecek, yumusatici,
Siiksinik Corynebaf:terlum Glikoz kanser tedavi ilaglari Okino ve digerleri,
glutamicum . .
icin aroma maddeleri 2008

1.1.1.2.0rganik sentez yontemleri ile karboksilik asit iiretimi

Karboksilik asit sentez yontemleri asit tiirevlerinin hidrolizi ve ¢esitli bilesiklerin

oksidasyonu ile gerceklestirilebilmektedir.

a) Asit tiirevlerinin hidrolizi ile karboksilik asit sentezi




Hidroliz yontemi ile tiim asit tiirevlerinden karboksilik asit elde edilebilmektedir

(Sekil 1.2). Siire¢ sicaklik ve katalizor destegiyle gergeklesmektedir. Uretim
kosullar bilesige bagl olarak degisebilmektedir.

RCOCI
azil klortirler
RCOO0 . o qo . RC=N
anhidritler & H0 %ﬁ nitnller
reoor BO. o JEC  Rrcowm,
asittuzlan H* % H amidler
H,O [H"
RCOOR'
karboksilik esterler

Sekil 1.2. Asit tiirevlerinden karboksilik asit sentezi (Brown ve March, 2018)

Su ile parcalanmasi en kolay asit tiirevi, sadece su ilavesi gerektiren asil
kloriirlerdir. Karboksilik asit tuzlari, sadece su ve hidroklorik asit gibi giiclii bir asit
(Sekil 1.2°deki denklemlerde H* olarak gosterilmistir) ile muamele edildiginde oda
sicakliginda karboksilik asitlere dontistiiriilebilmektedir. Esterler, nitriller ve amitler
daha az reaktiftir ve bu nedenle karboksilik asit elde etmek i¢in su ve giiglii bir asit veya
baz eklenerek sicaklik uygulanmalidir. Eger baz kullanilirsa karboksilik asit yerine ilgili
asidin tuzu elde edilir ve bu hidroklorik asit ile muamele edilerek kolayca aside
doniistiiriilebilir. Bu ¢ tiir asit tiirevinden en az reaktif olan amitlerdir. Bu durumda
karboksilik asit sentezi i¢in daha yiiksek sicaklik ve daha uzun siire gerekmektedir
(Brown ve March, 2018).

b) Oksidasyon yontemi ile karboksilik asit sentezi

Birincil alkollerden, aldehitlerden, aromatik alkillerden oksidasyon ile
karboksilik asitlerin sentezi yaygindir. Oksidasyon, kromik asit (H2CrOs), potasyum
permanganat (KMnQ4) ve nitrik asit (HNOz) gibi giiclii bir oksitleyici ajan kullanilarak
gerceklestirilmektedir (Brown ve March, 2018).

1.2. Tartarik Asit

Tartarik asit, kapali kimyasal formiilii CsHsOs olan, suda ve alkolde kolayca

¢oziinebilen zayif bir asittir. 2,3-dihidroksisiiksinik asit ve resmi I[UPAC


https://www.merriam-webster.com/dictionary/compound

isimlendirmesine gore 2,3-dihidroksibiitandioik asit olarak da bilinmektedir (Kassaian,

2011).

HO

Sekil 1.3. L(+) tartarik asidin kimyasal yapis1 (Anonymous, 2011b)

Iki hidroksil ve iki karboksil grubu iceren tartarik asit, iki asimetrik karbona
sahiptir. Optik olarak aktif olan L(+) tartarik (Sekil 1.3) ve D(-) tartarik asit, optik
olarak aktif olmayan rasemik DL-tartarik asit ve mezotartarik asit olmak lizere dort
yapist mevcuttur (Church ve Blumberg, 1951). Tablo 1.2°de tartarik asidin dort farkli
yapist gorilmektedir. Bu dort tartarik asit tiiriiniin fiziksel Ozellikleri birbirine
benzemektedir. Ancak optik olarak aktif olan yapilar ile olmayanlar arasindaki bazi

fiziksel 6zellikler Tablo 1.3’te gosterildigi gibi farklidir.

Tablo 1.2. Tartarik asidin dort yapis1 (Basaran, 2006)

dekstro tartarik asit levatanark asit
mezatartank asit rasemik tafank asit

{ O [-) tararik asit) { L[+ tanarik asit)

COOH COOH COOH COOH COOH
H—-oH HO—H H—-0H HO—H !
HO:I:H H—I—OH H—==0H = HO-}H T‘Hmm
COOH COOH COOH COOH CH{OH)
I
COOH HzO
HO,_.COOH HO,, rCDOH HO, COCH HO,, .COOH
HO™ ™~ COOH HO* ~COOH HDICDDH HO™ ™~ COOH

Tablo 1.3. Tartarik asidin dort farkli yapisimin 298 K’deki fiziksel 6zellikleri (Kassaian, 2011)

L(+), D(-) tartarik asit

rasemik tartarik asit

mezo-tartarik asit

Kristal sekli monoklinik prizmalar triklinik prizmalar dortgen plakalar
Yogunluk (g/cm®) 1,7598 1,788 1,666
Erime noktasi (°C) 169 - 170 206 159 - 160




Coziiniirliik (g/100g

H20 25°C) 147 25 167

L(+) tartarik asit ¢esitli bitkilerde, 6zellikle demir hindi, iiziim, portakal ve
muzda dogal olarak bulunan tartarik asit formudur. Ayrica sarap ve pekmez
endiistrilerinin atik sularinda da genellikle bu tartarik aside rastlanir. Molekiiler yapisi
ayna gorintisiinde D(-) tartarik asittir (Uslu, 2007; Sharma ve ark., 2017) Sarapta ve
sarap atik sularinda tartarik asit, esas olarak tartar, tortu ve tartarat olarak
bulunmaktadir. Bu atiklar potasyum bitartarat ve az miktarda kalsiyum tartarat
icermektedirler (Church ve Blumberg, 1951; Kassaian, 2011).

Tartarik asit piyasasinin 2018 ve 2023 yillar1 arasinda ilimli bir yiikselme
kaydetmesi beklenmektedir. Degisen yasam tarzlari nedeniyle diinyanin dort bir
yaninda gelismekte olan ekonomilerde paketlenmis gida talebinin artmasinin, sarap
endiistrisinin Asya-Pasifik bolgesindeki en hizli biiyliyen endiistrilerden biri olmasinin
ve Giineydogu Asya ililkelerinde biiyiiyen turizmin tartarik asit ihtiyacini onemli
boyutlarda artirmasi beklenmektedir. Ayrica ilag iiretiminde de kullaniliyor olmasi
sebebiyle endistride tartarik asit kullanimmin artacagi tahmin edilmektedir. 2017
yilinda en biiyiik tartarik asit pazarinin Avrupa oldugu rapor edilmistir (Anonymous,
2018). Avrupa iilkelerini Kuzey Amerika, Cin ve diger Asya iilkeleri izlemektedir.
Insaat, ¢imento ve alg1 endiistrileri Avrupa'da tartarik asit icin en bilyiik kullanim
alanlar1 olmustur (Anonymous, 2017a).

Italya, Ispanya ve Fransa gibi sarap iireten iilkeler, dogal tartarik asidin
cogunlugunu tedarik ederken Cin ise sentetik tartarik asidin en biiyiik tireticisidir
(Anonymous, 2017a). Basaran (2006) Tirkiye’nin 2000 yili tartarik asit ve tuzlari
ithtiyacinin 670 ton mertebelerinde oldugunu ve bunun i¢in yurt digina 2 milyon dolar

harcandigini belirtmistir (Basaran, 20006).
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Sekil 1.4. 2016 yil1 Diinya tartarik asit tiiketim oranlar1 (Anonymous, 2017a)

1.2.1. Tartarik asidin tarihcesi

[k Yunanlilar ve Romalilar sarap iiretiminde yan iiriin olarak potasyum tuzunu
yani tortu seklindeki tartarik asidi elde etmislerdir. Ayrica giiniimiizde hala kullanilan
pek cok kimyasal islemin &nciiliigiinii yapan simyaci Cabir Ibni Hayyan tarafindan
M.O. 800 yillarinda tartarik asit potasyum tartarattan izole edilmistir (Solieri ve Giudici,
2009). Tartarik asidin elde edildigi ilk modern islem 1769°da Isvecli kimyaci1 Carl
Wilhelm Scheele tarafindan gelistirilmistir (Inci ve ark., 2011). Isvecli kimyager
Berzelius 1830'da tartarik asidin yapisal formiiliinii olusturmustur (Kassaian, 2011).
Tartarik asit kimyasal kiralitenin kesfinde de 6nemli bir rol oynamugtir. Tartarik asidin
bu 6zelligi ilk olarak 1832 yilinda polarize 15181 dondiirme yetenegini kesfeden Fransiz
fizik¢i ve matematikc¢i Jean Baptiste Biot tarafindan gézlenmistir (Basaran, 2006). 1848
ve 1860 arasinda Pasteur rasemik tartarik asit, levotartarik ve dekstrotartarik asit
arasindaki iliskiyi kurmus ve tartarik asit tuzlarinin asimetrisi ve optik aktivitesini
inceleyerek organik kimyadaki en temel kesiflerden birini yapmustir. Pasteur sodyum
amonyum tuzundan saf bir levotartarik asit 6rnegi iireten ilk kisi olmustur (Kassaian,
2011).

1.2.2.Tartarik asidin iiretim yontemleri
1.2.2.1. Tartarik asidin fermantasyon yontemi ile iiretimi

Mikrobiyal fermantasyon islemi ile ¢esitli karbon kaynaklarindan karboksilik

asitlerin tretimi son yillarda daha da fazla tercih edilmektedir. Bunlarin pek ¢ogunda



karbon kaynagi olarak glikoz kullanilmistir. Bugiin bu islem ile bir¢ok karboksilik asit
tretilebilmektedir (Lopez-Garzon ve Straathof, 2014). Tartarik asidin fermantasyon
yontemi ile liretimi lizerine literatiirde ¢esitli calismalar yiiriitiilmiistiir. Yamada ve
digerleri (1971) glikozun amonyum metavanadat varliginda glukonobakter oksidanlar
tarafindan tartarik aside biyolojik doniisiimii lizerine ¢alismislardir (Yamada ve ark.,
1971). Kotera ve digerleri (1972) 5-ketoglukonik asit ve karbon kaynagi olarak glikoz
kullanarak fermantasyon yontemi ile tartarik asit {iretimini ger¢eklestirmislerdir. Ancak
fermantasyon sirasinda ortamda biriken glikolik asit, bakterilerin biiyiimesini dnleyerek
tartarik asit olusumunu sinirlandirmistir. Bu nedenle 5-ketoglukonik asit tireticisi olarak
bilinen Glukonobakter suboxydans [AM\1829 kullanilarak verimin artmasini
saglamislardir (Kotera ve ark., 1972). L(+) tartarik asit dogal olarak sarap tiretiminin
yan {iirlinii tartardan ve biyoteknolojik olarak seker tabanli substratlardan veya cis-
epoksisiiksinik asitten tiretilebilmektedir. Cis-epoksisiiksinik asidin L(-) tartarik aside
doniisimii  ¢esitli  Nocardia,  Agrobacterium  ve  Rhizobium tiirleriyle
gerceklestirilebilmektedir. Rosenberg ve digerleri (1999) substrat olarak cis-
epoksisiiksinik asit kullanilarak pektat jeli N. tartarikanlarin immobilize edilmis
hiicrelerinin etkisiyle L(+) tartarik asidin iiretimi iizerine ¢aligmiglardir (Rosenberg ve
ark., 1999). Xuan ve Feng (2019) cis-epoksisiiksinik asit hidrolazlarin (CESH)
enantiyomerik tartarik asit lretimi icin gelecekteki arastirma ve uygulamalarini
incelemisler ve mikrobiyal yontemlerin L(+) tartarik asit ve D(-) tartarik asit tiretimi

i¢in ¢ok daha basit ve daha ekonomik oldugunu belirtmislerdir (Xuan ve Feng, 2019).

1.2.2.2. Tartarik asidin sentetik yontemler ile iiretimi

Ticari iiretimlerde kullanmak i¢in ¢ok biiyiik miktarlarda L(+) tartarik asit tiretimi
gereklidir. Church ve Blumberg tarafindan 1951 yilinda bu amagla bir sentez yontemi
Onerilmistir. Bu islemde maleik anhidrid su i¢inde eritilir ve ortama hidrojen peroksit ile
birlikte tungstik oksit (metalik bir katalizor) iceren katalizor ¢ozeltisi ilave edilir.
Cozelti 12 saat boyunca 343 K sicaklikta tepkime kabinda tutulur. Tepkime kabindaki
karisim daha sonra sogutularak asidin kristallesmesi saglanir. Santrifiij islemi ile tartarik
asit kristalleri karigimdan ayrilir. Islem sonunda tartarik asit, yeterli bir saflikta elde
edildigi i¢in ilave bir saflastirma asamasi1 gerekmemektedir (Church ve Blumberg, 1951;

Anonymous, 2011a).
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U.S. Food and Drug (FDA) tarafindan 2006’da ilan edilen tartarik asit iiretim
yonteminde (GRAS Yontemi) maleik anhidrid hammadde olarak kullanilmaktadir. Bu
dontisim i¢in hareketsizlestirilmis Rhodococcus ruber hiicrelerinde bulunan “cis-
expoxisuccinate hydrolase” enzimi kullanilmistir. Bu hiicreler fermantasyon yoluyla
iretilmekte veya cogaltilabilmekte ve yaygin olarak kullanilan gida katki maddesi olan
“carrageenan” ilavesiyle hareketsiz hale getirilmektedir. Reaksiyon substrati maleik
anhidrat, metal bir katalizor varliginda hidrojen peroksit ile tepkimeye sokulur.
Reaksiyon substrati daha sonra tartarik asit olusturacak sekilde kalsifiye edilerek ayrilir
ve asitlestirilir (Anonymous, 2011b; 2011a). GRAS sentetik tartarik asit {iretiminde en
yaygin kullanilan iglem olarak bildirilmistir (Anonymous, 2011b).

1.2.2.3. Dogal tartarik asit iiretimi

Dogal tartarik asit, sarap iiretimi sirasinda olusan ve sarap atik sularindaki dogal
tartarik asit kaynagi olan tartarat, tortu, tartarlardan ve tiztim, ahududu, muz, kara hindi
bag1 gibi yapisinda tartarik asit bulunduran bitkilerden iiretilmektedir (Sortwell ve Woo,
1996). Dogal kaynaklarda bulunan tartarik asit kalsiyum tartarat formunda kalsiyum
tuzlan ile ¢oktiiriilmektedir. Kalsiyum tartarat, doner bir filtre iizerinde siiziilmekte ve
ana ¢ozeltiden ayrilarak yikanmaktadir. Yikama isleminden sonra kalsiyum tartaratin
sulu ¢cozeltisine siilflirik asit eklenmektedir. Bu islem sonucunda Esitlik (Es.) 1.1°deki

tartarik asit ¢ozeltisi ve kalsiyum stilfat ¢okeltisi olugmaktadir.

CaC4H406 + H2SO3— H2C4H406 + CaS04 (1.2)

Tartarik asit ¢ozeltisi kristaller ortaya ¢ikana kadar 343 K sicaklikta vakum
altinda bekletilmektedir. Bu sivi-kristal karigimi daha sonra en yiiksek Kristal verimi
icin yavasca sogutulmaktadir. Karisim sogutulduktan sonra santrifiij ile Kristallerin ana
¢ozeltiden ayrilmasi saglanmaktadir. Ana ¢ozelti, yiikksek miktarda tartarik asit elde
etmek i¢in tekrar tekrar buharlagsma, graniilasyon ve kurutma islemlerine tabii
tutulmaktadir. Her islemde elde edilen graniiller sogutulur ve varsa fazla demir ve
stilfiirik asit, aktif komiir ile kimyasal olarak aritilir. Aritma iglemi yapilan tartarik asit
¢ozeltisi bir filtre-presten gegirilerek neredeyse renksiz hale getirilir. Saflastirilmis
graniiller, 413 K sicaklikta firinda kurutulur ve 2000 ile 100 mm (toz) arasinda farkli
tanecik boyutlarmma ayrilmasi i¢in bir elekten gecirilir (Kassaian, 2011). Bunun
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sonucunda dretim maliyetinin yaklagik %50'si ayirma ve arindirma islemlerinde
harcanir. Siirec sirasinda atik olarak ¢ok biiyiik miktarda kalsiyum stilfat camuru ortaya
cikar. Cevre icin biiyiik tehlike arz eden bu atik sebebiyle tartarik asidin ayrimi ve
saflagtirilmasi i¢in alternatif teknikler ortaya ¢ikarilmalidir (Sharma ve ark., 2017).

1.2.3. Tartarik asidin kullanim alanlari

Tartarik asidin kiral (chiral) formlar1 bagcilik, ilag, gida, kozmetik, yapi,
elektronik ve tekstil sektorlerinde kullanilmaktadir. Tartarik asit sarap ve icecek
sektoriinde asitlestirme, pH ayarlama, iriinlerin bozulmasini engelleme, lezzet artirimi,
mikroorganizmalarin biiylimesini kontrol etme islevlerini yerine getirir. Gida
sektoriinde marmelat, dondurma, regel, konserve gibi yiyeceklerin bozulmasini
onleyerek koruyucu gorevi gormektedir. Ilac sektdriinde suda eriyen tabletlerin
hazirlanmasinda ve kozmetik sektdriinde viicut kremi yapiminda katki maddesi olarak
gorev yapmaktadir. Yap1 sektoriinde ise tartarik asit, ¢cimento ve algi tasi iiretiminde
katilasmay1 engelleyici madde olarak kullanilir. Ayrica metallerin parlatilmasi ve
temizlenmesinde de etkilidir (Kassaian, 2011; Anonymous, 2017b; 2019). Tekstil
sektoriinde ve galvano kimyada renk sabitleyici ve asidik bir indirgeyici ajan olarak
kullanilmaktadir (Yamada ve ark., 1971). Tartarik asit ayrica enantiyoselektif kimyasal

sentezlerde asimetrik organokatalist olarak da gérev almaktadir (Xuan ve Feng, 2019).
1.3. Karboksilik Asitlerin Geri Kazanim

Endiistriyel atik sularin igerisindeki ¢evreye zararli olabilecek fakat endiistri
icin kiymetli organik malzemelerin ayrimi ve saflastirilmasi, ¢evre kirliliginin
Onlenmesi ve faydali malzemelerin tekrar kazandirilmasi agisindan biiyliik Onem
tasimaktadir (Marti, 2017; Zeidan ve Marti, 2019). Pek ¢ok endiistriyel atik suda
(farmasotik, polimer, gida, deri, tekstil vb.) farkli tiir ve derisimde karboksilik asit
(formik, asetik, propiyonik, tartarik, vb.) bulunmaktadir. Katma degeri yiiksek bu
organik asitlerin atik sulardan geleneksel yontemlerle ayrimi yiiksek maliyetli ve ¢evre
igin tehlikeli atik malzemelerin ortaya ¢iktig1 dezavantajli bir yontemdir (Wisniewski ve
Pierzchalska, 2005; Kumar ve Babu, 2008a; Datta, 2012). Bu sebeple hem disiik
maliyetli hem cevre dostu hem de yiiksek verimli alternatif ayirma ve saflastirma

islemlerine gereksinim duyulmaktadir.
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Literatiirde amaca ulasmak igin fraksiyonel damitma, 6ziitleme, adsorpsiyon,
¢okeltme, iyon degisimi, kristalizasyon vb. yontemler denenmistir. Cesitli avantajlar

yaninda dezavantajlara da sahip bu yontemlerle ilgili detay bilgiler asagida verilmistir.
1.3.1. Oziitleme

Oziitleme, kat1, siv1 veya gaz karisimlardan degerli veya istenen bir maddeyi
ayirmak ya da ¢oziinen fakat istenmeyen safsizliklari karigimlardan uzaklastirmak
amaciyla kullanilan bir ayirma islemidir. Kelime anlami, ¢ekip ¢ikarma, ¢ekip almadir
(Ozden ve ark., 2004). Oziitleme, karboksilik asitlerin birincil geri kazanimi i¢in en ¢ok
caligilan teknolojilerden biri olmustur (Lopez-Garzon ve Straathof, 2014). Karboksilik
asitlerin geri kazaniminda Oziitleme uygulamalar iizerine ilk raporlar, 19601arin
sonlarina kadar uzanmakta olup ne yazik ki endiistriyel uygulamalarda halen bazi
zorluklar asilamanustir. Oziitleme islemlerinde organik faz olarak genellikle alkoller,
ketonlar, eterler ve alifatik hidrokarbonlar gibi geleneksel ¢oziiciiler kullanilmaktadir.
Yontem, kullanilan kimyasallar sebebiyle ucuz degildir. Organik fazlarin genellikle
tekrar kullanilmamasi sebebiyle yine ayni ¢oziiciilerden otiirli sorunlu atiklar ortaya
cikmaktadir. Ayrica fermantasyon ortaminda ve sulu atiklarda karboksilik asitler diisiik
derisimlerde bulundugu icin hedef maddenin tamaminin alinabilmesi igin Oziitleme
isleminin bircok kez tekrarlanmasi gerekmektedir. Bu durum gereksinim duyulan is

glicliniin artmasinin yaninda fazla enerji ve ¢oziicii tiiketimine de neden olmaktadir

(Yang ve ark., 1991).
1.3.2. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, gaz veya sivi fazdan kati bir yiizeye atomlarin, iyonlarin veya
molekiillerin tutunmasi olarak tanimlanmaktadir (Lopez-Garzon ve Straathof, 2014;
Helmenstine, 2018). Adsorpsiyon isleminde ortamdan ayrilan veya alinan maddeye
adsorbat, adsorbatin iizerinde biriktirildigi maddeye (katiya) adsorban adi verilir
(Karaman, 2010; Can, 2018). Belirli bir kimyasalin bir ¢ézeltiden adsorpsiyonu ortam
sartlarinin yaninda adsorbanin polaritesi, fonksiyonel gruplari ve gozenekliliginden de
etkilenmektedir. Adsorpsiyon mekanizmasinin anlagilmasi ve tanimlanabilmesi igin
Lineer, Freundlich, Langmuir, Temkin, BET (Brunauer, Emmett ve Teller) ve Kisliuk
gibi adsorpsiyon izotermlerinden faydalanilir (Helmenstine, 2018). Birtakim

arastirmacilar tarafindan bir tlir adsorpsiyon siireci olarak kabul edilen iyon degistirme
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yontemi de karboksilik asitlerin su tabanli ¢ozeltilerinden geri kazaniminda siklikla
kullanilir. Adsorpsiyon isleminde adsorbat adsorban iizerinde biriktirilirken iyon
degistirme yonteminde hedef iyonlar ile adsorban iizerindeki fonksiyonel gruplardaki
iyonlar yer degistirir. Gerek iyonlarina ayrismis gerckse de ayrismamis formlarinin
asidik ozellikleri sebebiyle karboksilik asitlerin sulu ¢ozeltilerden geri kazaniminda
genellikle anyon degistirici regineler kullanilir (Douglas ve ark., 1999; Schute ve ark.,
2016). Genellikle adsorpsiyon ile ayirma islemlerinde zayif bazik regineler, iyon
degistirme islemlerinde ise kuvvetli bazik re¢ineler kullanilir (Can, 2018). Bunun
yaninda ¢esitli sentetik veya dogal adsorbanlar da literatiirde karboksilik asitlerin su
tabanli ortamlardan ayriminda test edilmislerdir. Kawabata ve digerleri (1982)
inorganik tuzlarin varliginda piridin iskelet yapili bir polimerik adsorban kullanarak
karboksilik asitleri secici ve yiiksek verimde ayirmayi basarmistir (Kawabata ve ark.,
1982; Kumar ve Babu, 2008a). Uslu ve Inci (2009) saraphane atiklarmdaki tartarik
asidin adsorpsiyon ile geri kazanimini incelemek igin tartarik asidin sentetik
¢ozeltilerini hazirlamis ve adsorban olarak aliimina kullanmistir. Adsorpsiyon deneyleri
ti¢ farkli sicaklikta (298-325 K) yiiritilmistir. L(+) tartarik asidin adsorpsiyon
veriminin asit derisimine ve aliimina miktarina bagli oldugu belirtilmistir. Calismada
adsorpsiyon verisinin Langmuir izoterm modeli ile uyum igin oldugu not edilmistir
(Uslu ve Inci, 2009). Genel olarak adsorpsiyon islemlerinde segicilik diisiik ve verim

diger ayirma islemleri kadar yiiksek degildir (Tugtas, 2011).

1.3.3. Kromatografi

Kromatografi, nicel ve nitel analiz i¢in bir karisimin bilesenlerinin ayrilmasini,
tanimlanmasin1 ve saflastirilmasini saglayan onemli bir tekniktir (Coskun, 2016).
Kromatografi, hedef maddenin biri sabit degeri ise belirli bir yonde hareket eden iki faz
arasindaki dagilimi prensibine dayanir. Genellikle kati1 halde olan sabit faz iizerinde
akan hareketli faz gaz veya sivi haldedir. Hareketli faz siv1 ise sivi kromatografi (LC),
gaz ise gaz kromatografi (GC) olarak adlandirilir. Kromatografi, endiistrideki en segici
yontemlerden biridir fakat biiyiik 6l¢ekli tiretimler icin gerekli ekipmanlarin ve isletim
giderlerinin  yiiksek maliyeti karboksilik asitlerin ayriminda kullanimlarini

engellemektedir (Gerberding ve Byers, 1998; Donald ve ark., 2006; Coskun, 2016).
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1.3.4. Coktiirme

Coktiirme, organik asitlerin fermantasyon ortamindan verimli bir sekilde geri
kazanimimi saglar. Organik asitlerin fermantasyon ortamindan geri kazaniminda
genellikle kalsiyum hidroksit (Ca(OH)2) ve kalsiyum oksit (CaO) ¢oktiirme ajani olarak
kullanilir ve islem dort asamada gerceklesir. Ik asamada fermantasyon ¢ozeltisi siiziiliir
ve safsizliklar giderilir. Daha sonra ana ¢ozeltiye ¢oktiirme ajanlart ilave edilir ve
organik asidin kalsiyum tuzu siiziiliir. Ugiincii asamada kalsiyum tuzu istenen asidin
kalsiyumdan kurtulabilmesi i¢in siiziintii yiiksek derisimli siilfiirik asit ile muamele
edilir. Son agsamada ise filtre Gistiindeki serbest asit, farkli yontemlerle saflastirilarak asit
kristalleri elde etmek icin buharlastirilir. Yiiksek oranda segici olmasi, faz gegisi
olmamasi ve yliksek {irlin safligina sahip olmasi ¢oktiirme yonteminin avantajlaridir (Li
ve ark., 2016). Bu islemin dezavantaji ise bilyiik miktarlarda kat1 bulamacin islenmesi,
cok miktarda kalsiyum siilfat atiginin iiretilmesi ve yine biiyiik miktarda son iiriin
kaybidir (Hong ve ark., 2001; Waghmare ve Punjarwar, 2015). Versari ve digerleri
(2001) de endiistriyel atik sulardaki tartarik asidi ¢oktiirme yontemi ile geri kazanmaya
caligmiglar fakat ¢oktiirme ajani olarak kalsiyum kloriir (CaCl,) kullanmisglar ve yiiksek

geri kazanim verimi elde ettiklerini belirtmislerdir (Versari ve ark., 2001).
1.3.5. Damitma

Damitma, farkli ugucu bilesenler i¢in en yaygin kullanilan ayirma
yontemlerinden biridir. Genel olarak damitma, diisiik asit derisimlerinde daha etkilidir
(Huang ve ark., 2008; Errico ve Rong, 2012; Li ve ark., 2016). Fakat yiiksek kaynama
noktali i¢ esterlerin olusumu, dimerlesme ve yiiksek enerji tiikketimi gibi dezavantajlara
sahiptir (Waghmare ve Punjarwar, 2015). Maliyeti diisiirmek icin deneylerde ve
endiistriyel liretimde vakum damitma yaygin olarak kullanilmaya baglanmistir. Rao ve
digerleri (2014) laktik asidin sulu ¢ozeltilerden geri kazanimini tepkimeli distilasyon
yontemi ile gerceklestirmiglerdir. Calismada baslangic asit derisimi, mol orani ve
katalizor miktar1 gibi parametrelerin etkileri incelenmistir. Katalizor olarak Amberlite
kullanilmig ve artan katalizor miktar1 ile birlikte geri kazanim verimi artmistir.
Arastirmacilar laktik asidin %95’ini geri kazanmayi basarmislardir (Rao ve ark.,
2014).
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1.3.6. Membran siirecleri

Membranla ayirma yontemi pek c¢ok kimyasalin geri kazaniminda ve segici
ayriminda kullanilan metotlardan biridir. Geri kazanim siire¢lerinin ve malzeme
teknolojisinin gelismesiyle birlikte membranla ayirma islemleri de biiyiikk gelisme
gostermistir (Li ve ark., 2016). Elektrodiyaliz, ultrafiltrasyon, ters ozmos, diyaliz,
membran destilasyonu, nanofiltrasyon, pervaporasyon sanayide kimyasallarin geri
kazaniminda kullanilan membranla ayirma siireclerindendir (Baslioglu, 2012). Siirekli
aymm olanagi, yiksek verim, secicilik membranla aymrma tekniklerinin
avantajlarindandir. Buna karsin membran dmriiniin kisa olmasi, ¢abuk kirlenme, yiiksek
maliyet ve artan asit derigimi ile islem veriminin azalmasi gibi dezavantajlart mevcuttur.
Kontogiannopoulos ve digerleri (2017) sarap endiistrisi atiklarindan tartarik asidi cesitli
membran sistemleri kullanarak ayirmay1 denemisler ve bu yontemin endiistriyel 6lgekte

uygulanabilirligi iizerine ¢alismislardir (Kontogiannopoulos ve ark., 2017).
1.4. Tepkimeli Oziitleme

Tepkimeli 6ziitleme endiistride ve akademide 1yi bilinen ayirma tekniklerden biri
olan geleneksel sivi-sivi 6ziitleme veya ¢oziicli 6ziitleme tekniginin modifiye edilmis
halidir ve de onun gibi iki sivi fazdan olusmaktadir. Genellikle bu fazlardan biri hedef
maddeyi igeren sulu faz digeri ise organik fazdir. Orijinal yontemden farki, tepkimeli
Oziitlemede organik fazda ¢oziicii ile birlikte bulunan ve Oziitleme ajan1 adi verilen,
hedef madde ile tepkime verebilen kimyasalin varligidir (Kertes ve King, 1986;
Tamada ve ark., 1990; Bart, 2001a; Antony ve Wasewar, 2018). Bu sayede fiziksel
Oziitleme yaninda kimyasal oziitleme ile de hedef asit sulu fazdan organik faza
aktarilabilir. Dolayisiyla fazlar arasi temas dncesinde organik faz, 6ziitleme ajaninin bir
seyreltici veya ¢oziicli iginde ¢oziinmesi ile hazirlanir. Fazlarin temasi sirasinda ara
yiizeyde bulusan hedef karboksilik asit ve Oziitleme ajani tepkime verir ve olusan
kompleks yap1 sulu fazda ¢oziinemeyecegi icin organik fazin derinliklerine dogru ilerler
(Tamada ve ark., 1990; Lopez-Garzon ve Straathof, 2014; Marti, 2016). Bu sayede
¢oziicii 6ziitlemesi ile kiyaslandiginda ¢ok daha yiiksek verimlere ulagilir. (Mart1, 2017).
Ayrica yontem metallerin, alkollerin, karboksilik asitlerin, aminoasitlerin, proteinlerin
ve bitkilerden elde edilen spesifik iirtinlerin geri kazaniminda kullanilmaya son derece
uygundur (Bart, 2001b; Datta ve ark., 2015; Mart1 ve Giirkan, 2015).
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Yukarida da belirtildigi gibi tepkimeli 6ziitleme siirecinde karboksilik asitler
Oziitleme ajani ile kompleks yapi olustururlar. Fakat takip eden asamada asidin bu
kompleks yapidan koparilmasi gerekir. Bu sebeple organik faza iletilen asidin organik
fazdan uzaklastirilmasi igin ikinci bir Oziitleme islemi, geri Oziitleme siirecine ihtiyag
vardir. Bu sirada asitler ikinci bir sulu faza aktarilarak geri kazanilir. Ayrica asitten
arindirilan organik faz da bagka bir tepkimeli 6ziitleme isleminde tekrar kullanilabilir.
Literatiirde yalmiz su ile gergeklestirilen geri Oziitleme islemleri verimsiz olmustur.
Sicaklik ve pH degisiklikleri ile asitler transfer edilmeye calisilsa da ¢ok basarili
sonuglara ulasilamamistir. Bu sebeple tepkimeli Oziitleme siirecinin ilk basamagina
benzer bir sekilde, 6ziitleme ajanlarinin kullanildigi bir ayirma islemine ihtiya¢ duyulur.
Bunun i¢in trimetilamin ve trietilamin gibi amin tabanli diisiik molekiil agirlikli {igiinciil
aminler ile birlikte NaOH ve HCI gibi geri Oziitleme ajanlar1 da test edilmislerdir
(Wasewar ve Yoo, 2012).

Organik fazdaki asit-amin kompleks yapisindan asidin ayrilmasiyla birlikte
Oziitleme ajan1 ve seyreltici yani organik faz elemanlar1 tekrar tepkimeli Oziitleme
yonteminde kullanilmaya uygun hale gelmektedir (Yabannavar ve Wang, 1987;
Wasewar ve ark., 2004; Kumar ve Babu, 2008a). Geri 6ziitleme adimu, diisiik maliyet ve
yiiksek enerji gereksinimi olmadan karboksilik asidin sulu ¢ozeltisinin elde edilmesini
saglarken organik faz elemanlarmin da tekrar kullanimina olanak saglar. Boylece siire¢
maliyeti de oOnemli Ol¢lide diigebilir ki bu da yoOntemin ticari iiretimlerde

uygulanabilirliginde belirleyici bir faktordiir.

Tepkimeli dziitleme Geri Sritheme
A4 Al ( !
Sulu faz s Organik faz Siyirma fazn

H:T 4 Srvirma maddesi

H:T+H:20HT+ H:O HiTorg = A (H1T=A)erx
VAN J A\ J
HiTwn & H:ng

Sekil 1.5. Tepkimeli 6ziitleme yonteminin sematik gosterimi (Datta, 2015)

Literatiirdeki arastirmalar fiziksel Oziitleme ile c¢oziiciilerin asit Oziitleme
verimlerinin tepkimeli Oziitleme ile ulasilan verimlerle kiyaslandiklarinda ihmal
edilebilir boyutlarda olduklarin1 gostermektedir (Marinova ve ark., 2005; Keshav ve
ark., 2012; Lopez-Garzon ve Straathof, 2014). Kertes ve King (1986) tepkimeli

oziitleme i¢in kullanilan organik Oziitleme ajanlarini fosfor bagli oksijen tasiyici
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Oziitleme ajanlar1 ve yiiksek molekiil agirlikli alifatik aminler olmak {tizere iki
kategoride ele almislardir (Kertes ve King, 1986; Yang ve ark., 1991). Yazarlar bu
Oziitleme ajanlarmin genellikle karbon bagli oksijen igeren organik ¢oziiciilerde
¢Oziindiiglinde yiiksek geri kazanim verimlerine ulasildigini bildirmislerdir. Fosfor bagl
Oziitleme ajanlariin toksisitesi alifatik aminlerden daha diisiiktiir fakat alifatik aminler
fosfor bagl oksijen tasiyan 6ziitleme ajanlarindan daha etkili ve ucuzdur (Wardell ve
King, 1978; Yang ve ark., 1991; Hong ve ark., 2001). Alifatik aminler karboksilik asit
molekiili ile tepkimeye girebilir ve proton transferi veya iyon gifti olusumu ile asit-
amin kompleksleri olusturabilmektedirler (Kertes ve King, 1986; Marti ve ark., 2011).

Alifatik aminler birincil, ikincil, Ugiinciil ve dordiinciil aminler olarak
siniflandirilmaktadirlar.  Birincil aminlerin = bazilarmin  oda sicakliginda suya
karisabilmeleri veya su igerisinde ¢oziinmesi veya ¢Oziinme olasiligi islem igin
uygunluklarini tehlikeye atmaktadir. ikincil aminler ise genellikle iki faz arasinda hedef
maddeyi de igeren emiilsiyon fazinin olusmasina sebep olduklari igin tavsiye
edilmemektedirler (Kertes ve King, 1986; Hong ve ark., 2001). Dordiinciil aminlerin ise
genellikle yliksek pH degerlerinde aktif olduklar1 ve iglinciil aminlerle
kiyaslandiklarinda aktivitelerinin diisiik oldugu rapor edilmistir. Bu sebeple tgiinciil
aminlerin tepkimeli 6ziitleme islemleri i¢in en avantajli Gziitleme ajanlar1 olduklar
literatiirde deneysel ve teorik calismalar sonucunda ortaya konmustur (Wennersten,
1983; Lopez-Garzon ve Straathof, 2014).

Ugiinciil aminler kismen daha hidrofobik yapiya sahip olup sulu ¢ozeltilerde asit
igin yiiksek secicilik saglamaktadir. Aminler, alkil amonyum katyonunun asit anyonu
ile iyon ¢ifti olusturma egilimine bagl olarak yliksek dagilim katsayisi saglamaktadir
(Keshav ve ark., 2012). Amin oziitleme ajanini igeren organik faza aktarilan asit artik
bir asit olarak degil amonyum tuzu olarak kabul edilmektedir (Hong ve ark., 2001).
Karboksilik asitlerin hidrofobik yapili uzun zincirli amin &ziitleme ajanlari tarafindan
diger aminlerden daha iyi tepkimeli 6ziitleme sonuglar1 verecegi literatiirdeki pek ¢ok
arastirmaci tarafindan belirtilmistir (Kertes ve King, 1986; Tamada ve ark., 1990; Yang
ve ark., 1991; Marti ve ark., 2011). Ugiinciil aminlerin yiiksek verimlerle ayirma
saglayabilmelerine karsin viskoz ve asindirici dogalart nedeniyle bir seyreltici ile
birlikte kullanilmalari 6nerilmektedir (Bizeic ve ark., 1993). Bu aym1 zamanda kiitle
aktarimmi ve faz ayrimmi da etkileyecek olan viskozite ve ara yilizey gerilimi gibi
ozellikleri gelistirmek ve ayni zamanda maliyeti de diisiirmesi agisindan da 6nemlidir

(Lopez-Garzon ve Straathof, 2014). Organik faz seyrelticilerinin veya ¢oziictilerinin
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ozellikle fonksiyonel gruplara sahip olanlarinin 6ziitleme ajaninin davranislarini 6nemli
Olciide etkileyecegi ve bunun sonucu olarak asit ile tepkimesini ve olusan kompleks
yapinin kararliligina, sitokiyometrisine ve asit yiiklemesine etki edecegi literatiirde
belirtilmistir (Marti, 2016).

Hong ve digerleri (2001) seyrelticileri aktif ve aktif olmayan (inert) olarak iki
siifa ayirmuglardir. Aktif seyrelticilerin asit-amin kompleks yapisinin (iyon ¢iftinin)
kararliligimi artiran fonksiyonel gruplara ve goreceli olarak polar 6zellige sahip oldugu
belirtilmistir. Bu seyrelticilere, klorlu hidrokarbon, keton, alkol ve halojen aromatik
coziiciiler 6rnek gosterilmektedir. Aktif olmayan (inert) seyrelticiler ise alkanlar, benzen
ve alkil ile ikame edilmis aromatikleri igermektedir. Bu ¢oziiciilerin organik fazdaki
kompleks yapi ile farkli polarite durumlari nedeniyle daha az asidin transfer edilmesine
sebep oldugu belirtilmistir (Hong ve ark., 2001).

Nispeten kii¢iik hacimde ¢oziicli madde ihtiyaci, sisteme su karigma riskinin az
olmasi, daha kiiciik 6zilitleme ekipmani saglayan sistemde yiiksek derecede faz ayrimu,
basit kullanim, biyolojik tiriinlerin 1s1l kararliligin1 etkilememe, yiiksek verim, segicilik,
diisiik enerji ihtiyaci ve maliyet, tepkimeli 6ziitleme siirecinin tercih edilmesini saglayan
avantajlaridir. Belirtilen avantajlar sayesinde karboksilik asitlerin agirlikga %10 veya
daha diisiik asit derisimlerine sahip oldugu fermantasyon ortamlarindan ve atik su gibi
seyreltik sulu c¢ozeltilerden tepkimeli Oziitleme ile geri kazanimi {izerine g¢aligmalar
giderek artmaktadir (Yang ve ark., 2007; Kumar ve Babu, 2008b; Keshav ve ark., 2009;
Uslu ve Kirbaslar, 2010; Marti ve ark., 2011; Lopez-Garzon ve Straathof, 2014).

Ugiinciil amin 6ziitleme ajan1 ile hedef karboksilik asit (6rn. tartarik asit)
arasinda gerceklesen tepkimeli Oziitleme siirecinin mekanizmasi asagida verilmistir.
Tartarik asit iki ayrigma sabitine sahip bir dikarboksilik asittir. Asidin sulu fazdaki

iyonlasma mekanizmasi Es. 1.2 ve 1.3’te verilmistir.

_  [m][nr]
H,T © H* + HT Kal—ﬁ (1.2)
HT- © H* + T? 2= i ][T | (1.3)
[

Tepkimeli Oziitleme yonteminde oOziitleyici olarak segilen {i¢iinclil amin sulu

fazdan sadece iyonlarina ayrismamis (iyonlasmamuis) asitleri (H2T) 6ziitleyebilmektedir.
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Belirli bir pH ve baslangi¢ asit derisiminde iyonlarina ayrilmamig asit derisimi
Henderson-Hasselbach denklemi (Es 1.4) ile hesaplanabilmektedir. iyonlarina

ayrismamis asidin sulu ve organik fazlar arasinda dagilimi Es. 1.5 ile g6sterilmistir.

— [HT-]sulu
pH =pK_ +log (—HzT]sulu ) (1.4)
H, T, & H2TOrg (1.5)

Organik fazda ve ara yiizeyde tartarik asit ve t¢linciil amin (TOA) arasinda

olusan kompleks Es. 1.6’da verilmistir.

mH, T+nRsN&[H, T]_[R5N] (1.6)

Organik fazdaki asit derisiminin sulu fazdaki asit derisimine orani olan dagilim
katsayist ve sulu fazdan organik faza gekilebilen asit miktarmi ifade eden oziitleme
verimi tepkimeli 6ziitleme yontemi i¢in onemli iki 6lgiittiir. Dagilim katsayisi (Kp) ve

oziitleme verimi (%E) sirasiyla Es. 1.7 ve Es. 1.8 ile hesaplanmaktadir.

Kp = —2 (1.7)

[CHZT]org Ko

[Cuyr], 1K

%E = (1.8)

Yiikleme orani (z) organik fazda 6ziitleyici ile tepkimeye giren asit miktarinin
organik fazdaki baslangic amin derisimine orani olarak tanimlanmaktadir. Amin-
seyreltici sisteminden olusan organik fazin asit 6ziitleme etkinligi hakkinda fikir veren

yiikleme orani (z) degeri Es. 1.9 kullanilarak hesaplanir.

7z=—-—2% (1.9)
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Literatiirde z degerlerinin diisiik oldugu durumlarda genellikle sitokiyometrik
olarak genellikle 1:1 asit-amin kompleks yapisi olustugu tahmin edilmistir. Buna gore
Es. 1.10’a gore sulu fazdaki asit derisimine karsilik ¢izilen z/1-z degerleri sonucu elde
edilen dogrunun egimi asit-amin komplekslesme degerini vermektedir (Marti ve ark.,

2011).

é :KE1 [HZ T] sulu (1 10)

Daha yiiksek z degerlerinde sitokiyometrik olarak n:1 asit-amin kompleksi
olusacagi tahmin edilmektedir. Bundan yola ¢ikilarak tepkimeye ait komplekslesme
sabiti degeri Es. 1.11 ile hesaplanabilir (Marti, 2016).

n— =K [H,T]" (1.11)

sulu

Tepkimeli 6ziitleme siirecinin yaygin ve elverisli kullanimi 6niindeki en biiyiik
engel organik faz elemanlarinin toksik etkileridir. Organik faz elemanlar ile ilgili bir
diger sorun da kullanilan bu kimyasallarin genellikle ithal edilmesi nedeniyle
maliyetlerinin yiiksek olmasidir. Literatlirde bu iki dezavantaji ortadan kaldirabilmek
amaciyla caligmalar gerceklestirilmeye baslanmistir. Tepkimeli 6ziitleme isleminin
maliyetinin diisiiriilebilmesi i¢in yerli siire¢ elemanlarinin bulunmasina ihtiya¢ vardir.
Organik fazda organik faz seyrelticisi, oziitleme ajanina oranla daha fazla miktarda
kullanilmaktadir. Bu sebeple toksik olmayan ve g¢evreye zarari bulunmayan alternatif
organik faz c¢oziciilerinin bulunmasi 6nemli avantajlar saglayacaktir. Bunun i¢in
bitkisel yaglar, yapilar1 ve apolar 6zellikleri ile 6n plana ¢ikmaktadirlar. Bitkisel yaglar
bir¢ok iilkede yerel olarak yetistirilen bitkilerden elde edilebilmektedir. Ayrica bitkisel
yaglar toksik olmayan ¢evre dostu organik ¢oziiclilerdir. Bitkisel yaglarin sagladigi bu
avantajlarin, tepkimeli 6ziitleme yonteminin yukarida bahsedilen iki biiylik sorununa

¢Ozlim olabilecegi diisliniilmektedir.
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1.5. Bitkisel Yaglar

Bitkisel yaglar sadece bitkisel kaynaklardan elde edilen ve temel olarak yag
asitleri gliseritlerinden olusan, dogal yapisi geregi az miktarda fosfatidler gibi diger
lipidleri, sabunlasmayan bilesenleri, gliserol ve serbest yag asitlerini igeren yag
grubudur (Anonim, 2012). Yagi meydana getiren Ogelerden gliserol biitiin yag
bitkilerinde bulunmaktadir. Buna karsilik yagi olusturan diger unsur olan yag asitleri de
her bir yag bitkisinde degisik kompozisyonlarda bulunmaktadir.

Yag asidi yapisinda karboksil grubu (-COOH) tasiyan diiz bir hidrokarbon
zinciri olup yagin en 6nemli 6gesidir. Bitkisel yaglarda en yaygin yag asitleri 18 karbon
icerenlerdir. Bu yag asitleri stearik, oleik, linoleik ve linolenik asitlerdir. Yag asitleri bir
karboksil grubu ve 4 ile 24 karbon atomu arasinda degisen hidrokarbon zincirinden
olusur. Hidrokarbon zincirinin yapisindaki farkliliklar yag asitlerinin belirgin ve farkli
ozelliklerinin kaynagidir.

Bitkisel yaglarin ozellikleri elde edildikleri bitki tiiri ve igerdikleri yag
asitlerinin oranlarina gore degismektedir. Bu sebeple yag asitlerinin kompozisyonlarinin
bilinmesi bitkisel yaglarin uygun amaglar i¢in kullanilmasina ve yiiriitiilen ¢alismalarin
yorumlanmasina yardimci olmaktadir (Yara-Varon ve ark., 2017). Sekil 1.6’da
calismada kullanilan bitkisel yaglarin kompozisyonlarinda en ¢ok bulunan dort yag
asidinin yapisi verilmistir. Tablo 1.4’te ise bu yag asitlerinin cesitli bitkisel yaglar

icerisindeki ylizde oranlar1 paylasiimistir.

COOH Sterik
S SN N SN TN S S S COOH Oleik
NN N TS~ CO0H  Linoleik
R V—W[UUH Linolenik

Sekil 1.6. Yag asitlerinin zincir yapisi (Przybylski, 2000)
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Tablo 1.4. Caligmada kullanilan bitkisel yaglarin yag asidi igerigi (Anonim, 2012)

Bitkisel Yaglar
Doymus yag asidi Tekli doymamis Coklu doymamus yag asitleri
Tip yag asidi
Sterik asit Oleik asit Linolenik asit | Linoleik asit
Aspir 1,9-2,9 8,4-21,3 TED-0,1 67,8-83,2
Kanola 0,8-3,0 51,0-70,0 5,0-14,0 15,0-30,0
Aycicek(>%70 oleik) 2,9-6,2 75,0-90,7 TED-0,3 2,1-17,0
Aycicek(<%60 2,1-6,5 14,0-71,8 TED-0,5 18,7-74,0
linoleik)

1.5.1. Aycicek yag:

Aygcigek yagi Helianthus annuus L. bitkisinin tohumlarindan elde edilen ugucu
olmayan agik sari renkli bitkisel bir yagdir. Bitki tohumu %39-45 oraninda yag
icermektedir (Orsavova ve ark., 2015 ). Aygicek yaginda %]1-7 oraninda stearik asit,
%4-9 oraninda palmitik asit, %48-74 oraninda linoleik asit ve %14-40 oraninda oleik
asit bulunmaktadir. Aycicek yaginin iki temel tiirli linoleik ve yiiksek oleik tiirleridir.
Linoleik aygigek yagi giinliik kullanilan pisirme yagi olarak bilinmekte ve yiiksek
diizeyde ¢oklu doymamis yag icermektedir. %80°nin {lizerinde oleik asit iceren oleik

aycicek yaglari ise yiiksek diizeyde tekli doymamis yag oranina sahiptir (Polat, 2010).
1.5.2. Kanola yagi

[lk olarak Kanada'da iiretilen kanola yag Brassica napus L., Brassica
campestris L. ve Brassica juncea L.nin tohumlarindan elde edilmektedir (Przybylski,
2000). Kanola yagmin diger bir adi ise “Diisiik Asitli Kanada Yagi (CANadian Oil-
Low)”dir. Tipik olarak palmitik (%4), stearik (%2), oleik (%62), linoleik (%22) ve
linolenik (%10) yag asitlerini igerir. Diger bitkisel yaglardan daha az toplam doymus

yag asidine sahiptir. Kanola yaginda bulunan kiikiirt yagin kalitesini olumsuz y6nde
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etkileme potansiyeli tagisa da ayni zamanda yagin kararliligini artirmaktadir
(Przybylski, 2000).

1.5.3. Aspir Yag

Compositae familyasindan (Carthamus tinctorius L.) olan aspir bitkisi gida
endiistrisinde yemeklik yag, salata sosu, margarin iiretimi ve renklendirici olarak yaygin
bir sekilde kullanilmaktadir. Yiiksek poli-doymamisligi 6nemli bir kimyasal 6zelliktir
(Conte ve ark., 2016). En yiiksek orana sahip yag asidinin linoleik asit oldugu
gozlenmistir (Khalid ve ark., 2017).

Tablo 1.5. Farkli aragtirma gruplari tarafindan belirlenen aspir yagi yag asidi bilesimi. (Yag asidinin
karbon sayisi:¢ift bagin bulundugu karbon numarasi) (Khalid ve ark., 2017)

Icerikleri (%)

Yag asidi (C) (Sabzalian ve ark., 2008) | (Kostik ve ark., 2013) | (Al Surmi ve ark., 2015)
Palmitik  (C16:0) 6,48 4,00 6,03-6,66
Stearik (C18:0) 2,3 2,50 2,01-2,61
Oleik (C18:1) 14,17 16,60 11,22-14,19
Linoleik  (C18:2) 73,87 76,0 74,6-78,24
Linelonik (C18:3) 0,37 - 0,07-0,08
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2. KAYNAK ARASTIRMASI
2.1. Tartarik Asidin Tepkimeli Oziitleme Yontemi ile Sulu Fazlardan Ayrimi

Juang ve Huang (1996) organik fazda oziitleme ajani olarak trioktilamin (TOA)
ve ¢oziicli olarak da ksilen iceren organik fazlar1 kullanarak tartarik asit (TA) ve
stiksinik asidi tepkimeli oziitleme yontemi ile sulu fazlardan ayirmaya calismislardir.
Baslangi¢ 6ziitleme ajan1 ve asit derisimi sirasiyla 0,05-1,0 mol/L ve 0,008-1,0 mol/L
araliginda degistirilirken sicaklik etkisi 293—-323 K arasinda ¢alisilmistir. Arastirmacilar
sicaklik ve baslangi¢ derisimi gibi degiskenlerin Oziitleme verimi iizerine etkilerini
incelemislerdir. Veriler kullanilarak entalpi ve entropi gibi termodinamik parametreler
de hesaplanmistir. Fiziksel 6ziitleme deneylerinde siiksinik asit ile nispeten daha yiiksek
bulgular elde edilirken tepkimeli 6ziitleme denemelerinde TA ile daha yiiksek geri
kazanim verimlerine ulagilmistir. Arastirmacilar TA i¢in ¢esitli sitokiyometrik oranlarda
asit-amin kompleks yapilarin olusabilecegini eklemislerdir (Juang ve Huang, 1996).

Marinova ve digerleri (2004) TA ve laktik asidin sulu cozeltilerden geri
kazaniminda ii¢ farkli 6ziitleme ajanini (Tri-n-biitil fosfat (TBP), TOA ve Aliquat 336)
test etmislerdir. Arastirmacilar organik faz ¢oziiclisii ve modifiyecisi olarak sirasiyla n-
dodekan ve 1-dekanol kullanmislardir. Laktik asit ve TA baslangi¢ derigimleri sirasiyla
8 g/L (0,089 mol/L) ve 5 g/L (0,033 mol/L) olarak secilmistir. En yliksek ayirma
verimlerine TOA+1-dekanol+dodekan ve TBP+dodekan sistemleri ile ulasilmustir.
Ucgiinciil amin derisimi laktik asidin iletimini pozitif yonde etkilemistir. Olumlu tesir,
TA i¢in hacimce %30 TOA seviyesine kadar gozlenmis ve bu seviyeden sonra artan
Oziitleme ajan1 derisimleri ile birlikte geri kazanim verimi azalmistir. TBP+dodekan
sistemlerinde ise artan TBP derisimi ile birlikte her iki asit i¢in de Oziitleme verimi
artmistir. TBP kullanilan ¢aligmalarda geri kazanim verimlerinin laktik asit i¢in kismen
daha yiiksek oldugu goézlenmistir. En yiiksek o6ziitleme verimleri hacimce yilizdelerin
TOA %15+1-dekanol %15+dodekan %70 oldugu organik fazlar ile TA ve laktik asit
igin sirastyla %90 ve %40 mertebelerinde olmustur (Marinova ve ark., 2004).

Takip eden calismalarinda Marinova ve digerleri (2005) bir 6nceki ¢alismada en
yiikksek performansi gosteren organik fazlar ile ¢aligmalarina devam etmislerdir. Ek
olarak Aliquat 336 da test edilmistir. Arastirmacilar ii¢ farkli sistemi degerlendirirken
pH, oOziitleme ajan1 tiirii, Oziitleme ajan1 derisimi ve modifiye edici etkilerini

irdelemiglerdir. Organik faza eklenen 1-dekanol miktarinin TA 6ziitlemesine olumlu
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tesiri gozlenmistir. Aliquat 336 ile diisiik pH degerlerinde yiiriitiilen ¢aligmalarda 1-
dekanol etkisi ihmal edilecek kadar diigiik boyutlarda olmustur. Yazarlar TOA ile
Aliquat 336’nin birlikte kullanildig1 ¢alismalarda 6nemli bir sinerji yakalandigini ve
Oziitleme ajanlarinin yalniz baglarina kullanildiklart durumla karsilastirildiginda ¢ok
daha yiiksek geri kazanim verimlerine ulasildigini rapor etmislerdir (Marinova ve ark.,
2005).

Uslu (2007) cesitli organik coziiciileri test ettigi calismasinda Oziitleme ajani
olarak bir iiciinciil amin karistmi olan Alamine 336’y1 kullanmustir. Oziitleme ajam
derigiminin 0,422—1,736 mol/L arasinda degistigi ¢aligmada baslangi¢ TA miktar1 0,347
olarak sabitlenmistir. Metilizobiitil keton (MIBK), toliien, hekzan, siklohekzan ve
biitan-1-oliin test edildigi ¢alismada en yliksek geri kazanim verimlerine keton yapidaki
organik ¢oziicii (MIBK) ile ulasilmistir. Calismada degerlendirilen organik ¢dziiciiler,
TA transfer performansi igin karsilastirildiklarinda siralamanin  MIBK>biitan-1-
ol>toliien>siklohekzan>hekzan seklinde oldugu goriilmiistiir. Yazar en diisik geri
kazanim verimlerine alkanlar ile erisildigini ve bunun ¢dziiciilerin apolar yapilarindan
kaynaklandigini belirtmistir. Ara ylizeyde bulusan ve etkilesime giren amin yapidaki
oziitleme ajan1 ve karboksilik asit, bu etkilesim sonucunda nispeten polar yapida bir
kompleks yap1 olusturur ve ara ylizeyi terk ederek organik faza aktarilir. Uslu 6ziitleme
ajaninin derisimi arttik¢a 6ziitleme veriminin de arttigini rapor etmistir. Calismada sekiz
farkli organik faz sistemi test edilmis ve en yiiksek verim %98,75 olarak %50 (V/V)
oraninda hazirlanan toliien+MIBK karisimi ile elde edilmistir. Arastirmaci organik
fazda 1:1, 1:2 ve 2:3 stokiyometrisine sahip asit-amin kompleks yapilarin olustugunu
diistinmistiir. Deney sonuglari LSER modeli ile analiz edilmistir (Uslu, 2007).

Marchitan (2009) tartarik asidin sulu c¢ozeltilerden cesitli seyrelticiler ve
Amberlite LA-2 ile tepkimeli oOziitlenmesine hidrofobiklik, pH ve derisim gibi
faktorlerin etkilerini incelemistir. Deneysel calismalar baslangic sulu faz pH degerinin
2,5 oldugu sulu fazlar ile gergeklestirilmistir. Tartarik asit baslangi¢ derisimi 0,01 mol/L
olarak ayarlanmistir. Apolar yapidaki benzen, karbontetrakloriir, kerosen, heptan, n-
dodekan ve polar yapidaki kloroform, MIBK, biitil asetat, 1-biitanol organik faz
seyrelticisi olarak test edilmislerdir. Organik fazlar 1-dekanol veya 1-oktanol ile
modifiye edilmislerdir. En yiiksek oOziitleme verimine 1-biitanol+1-dekanol+1-
oktanol+Amberlite LA-2 sistemi ile erisilse de siire¢ esnasinda ara yiizeyde olusan
emiilsiyon fazi endiistriyel uygulamalar i¢in dezavantaj olusturmaktadir. Bu sebeple

organik faz c¢oziiciisii olarak kloroform veya biitil asetatin kullanimi Onerilirken
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modifiye edicilerin miktar1 ile birlikte kiitle aktarim veriminin arttig1 rapor edilmistir
(Marchitan, 2009).

2010 yilinda Marchitan ve digerleri sulu ¢ozeltiden Amberlite LA-2 6ziitleme
ajani ile TA ayrimimni iki farkli optimizasyon programini (yiizey yanit metodu (RSM) ve
yapay sinir aglar1 (ANN)) kullanarak analiz etmistir. Calismada organik faz ¢oziiciisii
olarak biitil asetat ve modifiye edici olarak hacimce %20 1-dekanol tercih edilmistir.
Modelde oziitleme verimi, baglangi¢ TA derisimi, sulu ¢ozelti pH degeri ve organik
fazdaki amin derisiminin bir fonksiyonu olarak belirlenmis ve siire¢ optimize edilmistir.
RSM ve genetik algoritma tarafindan sunulan optimal kosullar ile %83,06 oziitleme
verimine ulasilacagi belirtilmistir. Genel algoritma ile birlestirilen ANN modeli, tartarik
asidin baslangi¢ sulu faz derisimi 5,58 g/L, pH degeri 1,84 ve organik fazdaki
Amberlite LA-2 derisimi hacimce %6,99 iken en uygun kosullarin olustugunu
belirlemis ve %96,08'lik Oziitleme verimine ulasilacagini iddia etmistir. ANN modeli
ile olusturulan bu optimum noktada hata oran1 %10 olarak rapor edilmistir (Marinova
ve ark., 2005).

Inci ve digerleri (2011) de aym &ziitleme ajanin1 (Amberlite LA-2) kullandiklar:
calismada bes farkli seyrelticiyi (1-oktanol, siklohekzan, isooktan, hekzan ve MIBK)
TA transferi i¢in test etmislerdir. Calismada dagilim katsayisi, Oziitleme verimi ve
yiikleme faktorii degerleri hesaplanmustir. 25°C’de gerceklestirilen deneylerde baslangig
asit derisimi 0,77 mol/L iken 6ziitleme ajani derisimi ise 0,18—0,92 mol/L arasinda
degistirilmistir. Arastirmacilar en yiiksek Oziitleme verimine (%91.43) ve dagilim
katsayisina (10,66) MIBK ¢oziiciisii igerisinde ¢6ziinmiis 0,92 mol/L Amberlite LA-2
ile ulasmislardir. Organik faz seyrelticileri karsilagtirildiginda siralama MIBK>1-
oktanol>siklohekzan>isooktan>hekzan seklinde olmustur. Test edilen bes organik
¢oziicli i¢cin de yiikleme faktorleri artan amin derisimi ile birlikte artmistir ki bunun
sonucunda organik fazda asit basina birden fazla amin igerdigi sonucuna varmislardir
(Inci ve ark., 2011).

Sharma ve digerleri (2017) organik faz seyrelticisi olarak polar yapidaki 1-
oktanol ve apolar yapidaki n-heptan ve daha apolar yapidaki keroseni kullandiklar
calismada bir dordiinciil amonyum tuzu olan Aliquat 336 Oziitleme ajanin1 TA geri
kazanimi i¢in degerlendirmislerdir. Baslangi¢ TA derisiminin 0,1-1,0 mol/L arasinda
degistirildigi calismada baslangi¢ Aliquat 336 derisimi 0,22—-0,88 mol/L araligindadir.
Arastirmacilar denge pH degerinin sulu fazin baslangi¢ pH degerinden (2,6-3,2) daha

yiiksek oldugunu gozlemislerdir. Fiziksel 6ziitleme islemlerinde n-heptan, kerosen ve
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1-oktanol ile elde edilen dagilim katsayilar sirasiyla 0,019-0,050, 0,008-0,064, 0,02-
0,63 araliklarinda olmustur. Tartarik asidin diisiik uguculugu ve yiiksek ¢oziiniirligii
sulu ¢ozeltilerinden ayrimini zorlastirmaktadir. Bu nedenle ¢oziiciiler organik fazda tek
baglarina kullanildiklarinda verimler c¢ok diisiik kalmuistir. Siiregte tigiincii bir faz
olusumuna sebebiyet vermemek i¢in Oziitleme ajani derisimi diisiik tutulmustur.
Organik fazda n-heptan veya kerosen kullanildiginda {igiincii faz olusumu amin ve asit
derisiminden etkilenmistir. Aragtirmacilar seyreltici polaritesinin dordiinciil amonyum
tuzlar1 ile Oziitlemede Tgilincil aminlerde oldugu kadar etkili olmadigini ifade
etmislerdir. Caligmada yilikleme oranlar1 genellikle 0,5°den diisiik olmustur. Bu da
organik fazda sadece 1:1 asit-amin kompleks yapisinin olustuguna isaret etmistir
(Sharma ve ark., 2017).

2.2. Karboksilik Asitlerin Tepkimeli Oziitleme Yontemi ile Sulu Cozeltilerden
Ayriminda Bitkisel Yaglarin Kullanim

Bolim 2.1°de anlatildigi gibi literatiirde tartarik asidin tepkimeli Oziitleme
teknigi ile su tabanli ¢ozeltilerden ayriminda genellikle organik coziiciiler (alkoller,
ketonlar vb.) tercih edilmistir. Organik ¢oziiciilerin yliksek zehirlilik seviyesi tepkimeli
Oziitleme yonteminin pek ¢ok avantajim golgede birakmakta ve ozellikle gida ve ilag
gibi endiistriyel uygulamalarda yontemin kullanimini engellemektedir. Bu da literatiirde
islem sirasinda kullanilabilecek alternatif organik faz c¢oziiciisii veya seyrelticisi
arayisin1 baglatmistir. Bunun icin bitkisel yaglarin 6nemli bir potansiyeli oldugu cesitli
arastirmacilar tarafindan gosterilmistir. Asagida bu yayinlara ait 6zet literatiir bilgisi
paylasilmistir.

Harington ve Hossain (2008) bir dordiinciil amonyum tuzu olan Aliquat 336 ve
bir ti¢linciil amin olan TOA 6ziitleme ajanlarini test ettikleri calismalarinda laktik asidin
fermantasyon ortamindan geri kazanimini ¢alismis ve {li¢ farkli organik faz seyrelticisi
(tri-n-biitil fosfat (TBP), aygicek yagi, oleik asit) kullanmiglardir. Ayirma islemini
fermantasyon ortaminin pH degerine yakin bir degerde yapmaya ¢alisan arastirmacilar
bir yandan yliksek verime ulasmaya ¢alisirken bir yanda da diisiik toksik etkiye sahip
bir organik faz olusturmayi hedeflemislerdir. Sulu laktik asit ¢ozeltisindeki baslangig
derisimini ve pH degerini sirasiyla 0,2 mol/L ve pH=2,4 olarak belirleyen yazarlar
ayirma islemi igin ¢esitli 6ziitleme ajan1 kombinasyonlarin1 denemislerdir. Calismada en

yiiksek dagilim katsayis1 (Kp) degerine hacimce %15 TOA+%15 Aliquat 336+Ayc¢icek
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yagindan olusan organik faz sistemi ile ulasilmistir. Sulu faz pH=4,5,6’da
gerceklestirilen deneylerde en yiiksek ayirma verimi pH=4’te elde edilmistir. Ortam
sicakliginin islemi pozitif yonde etkiledigini rapor eden arastirmacilar hacimce %15
TOA+%15 Aliquat 336+%35 Aygicek yagi+%35 TBP’den olusan organik faz
sisteminin laktik asit geri kazanimi igin hem diisiik toksisite hem de yiiksek verim
ihtiyaglarin1 karsilayabildigini gostermislerdir. Geri oziitleme islemleri pH=5 ve 35°C
sartlarinda yiuriitilmustiir. Arastirmacilar geri 6ziitleme ajani olarak 0,5 mol/L sodyum
karbonat ¢ozeltisi kullanildiginda organik fazdaki laktik asidin yaklasik %90’ ikinci
sulu faza aktarilabildigini rapor etmislerdir (Harington ve Hossain, 2008).

Wasewar ve digerleri (2011) itakonik asidi sulu c¢ozeltilerinden ayirdiklari
calismada organofosforlu bir bilesik olan tri-n-biitil fosfat (TBP) ve Aliquat 336’y1
Oziitleme ajani olarak se¢mislerdir. Cevre dostu organik faz seyrelticisi olarak ise
Harington ve Hossain (2008) gibi ay¢icek yagini tercih etmislerdir. Yazarlar baslangi¢
asit derigimini literatiirdeki tiretim degerlerinden esinlenmis, Aliquat 336 ile 0,05-0,2
mol/L araliginda TBP ile 0,05-0,4 mol/L araliginda ¢alismislardir. Fiziksel 6ziitleme
calismalarinda elde edilen en yiiksek geri kazanim verimi 0,2 mol/L baslangic asit
derisimi seviyesinde %20,66 olarak hesaplanmistir. Aliquat 336 ile gerceklestirilen
tepkimeli Oziitleme calismalarinda da en yiiksek ayirma verimine ayni asit derisim
seviyesinde, baslangi¢ amin derisimi 0,59 iken (hacimce %30) %48,67 olarak
ulagilmistir. TBP ile en yiiksek verim ise %80 olarak baslangi¢ asit miktar1 0,05 mol/L
iken hacimce ayni fakat molce 1,1 mol/L derisim seviyesinde gergeklesmistir. Yazarlar
oziitleme ajanlarinin daha yiiksek derisimlerinde daha fazla asit ylikleyebilmelerine
ragmen kullanilan organik faz seyrelticisi aycicek yagimin yiiklemeyi sinirlandirdigi
yorumunda bulunmuslardir. Calismada karsilastirilan Oziitleme ajanlarinin benzer
baslangi¢ derisimlerinde verim sonuglarinin olmamasi kiyaslamanin saglikli bir sekilde
yapilmasimn1  engellemektedir.  Arastirmacilar  deneysel  verileri  kullanarak
komplekslesme sabiti (Kg) degerlerini hesaplamiglardir. Daha yiiksek Ke degerine sahip
Aliquat 336’nin TBP’den daha basaril bir 6ziitleme ajani oldugunu sdylemislerdir. Elde
edilen en yiiksek ayirma verimleri bu sonuca 151k tutmasa da benzer baslangi¢ 6ziitleme
ajan1 derisim seviyelerindeki kiyaslamalar bu sonucu desteklemektedir (Wasewar ve
ark., 2011).

Keshav ve digerleri (2012) piring kepegi, soya, aycicek ve susam yaglarin
organik faz seyrelticisi olarak ve TOA’y1 6ziitleme ajan1 olarak kullandiklari ¢alismada

sitrik asidin tepkimeli 6ziitleme metodu ile sulu ¢ozeltilerden ayrimini arastirmislardir.
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Baglangi¢ asit derisimi 0,1 ile 0,8 mol/L arasinda degistirilirken organik fazdaki
oziitleyici hacmi %10-30 olarak secilmistir. Bitkisel yaglarin kullanildig1 fiziksel
Oziitleme deneylerinde ¢ok diisiik dagilim katsayilar1 goriilmistiir. Organik faza
oOziitleyicinin eklenmesiyle yani kimyasal 6ziitlemenin eklenmesiyle iletim yiizdesinde
kayda deger artis gbzlenmistir. Amin derisiminin islemi pozitif yonde etkiledigi ve en
yiiksek Oziitleme verimine belirlenen en yiiksek 6ziitleme ajani derisiminde ulasildigt
gosterilmistir. Piring kepegi, ay¢igek, soya fasulyesi ve susam yaglari ile ulasilan en
yiiksek dagilim katsayilar1 sirasiyla 18,51, 12,82, 15,09 ve 16,28 olmustur. Baslangic
amin derigimi ile artan dagilim katsayilar1 artan baslangi¢ asit derisimleri ile birlikte
azalmistir. En yiiksek verime piring kepegi yagi (~%95) ile ulasilmig olunsa da sabit asit
ve amin derisiminde bitkisel yaglar karsilastirlldiginda ay¢icek yagi pek ¢ok durumda
diger yaglara istiinlilk saglamistir. Arastirmacilar organik fazdaki oziitleme ajani
hacminin %30’dan fazla oldugu sartlarda Oziitleme verimindeki artigin ihmal
edilebilecek 6lgiilerde oldugunu belirtmislerdir (Keshav ve ark., 2012).

Athankar ve digerleri (2013) aromatik bir bilesik olan fenilasetik asidin sulu
cozeltilerinden fiziksel 6ziitleme ve 6ziitleme ajani tri-n-biitil fosfat (TBP) kullanilarak
tepkimeli 6ziitleme yontemi ile geri kazanimini ¢alismislardir. Polar olmayan aromatik
yapili benzeni, polar uzun zincirli hekzanolii ve toksik olmayan pirin¢ kepegi yagim
organik faz seyrelticisi olarak kullanmislardir. Baslangic asit derisimlerini atik sularda
ve fermantasyon ortamindaki asit derisim degerlerini baz alarak 0,005-0,099 mol/L
araliginda belirlemislerdir. Bu kadar diisiik baslangic asit derisiminde calisilmasinin
diger bir sebebi de fenilasetik asidin suda iyi ¢oziinmemesi olabilir. Oziitleme ajani
derigsimi ise hacimce %20 veya %40 olmustur. Fiziksel 6ziitleme caligsmalarinda ayirma
verimi hekzanol, benzen ve piring kepegi yag: icin yaklasik %96,7, %81,3 ve %70,8
seklinde olmustur. Tepkimeli oziitleme ¢alismalar1 hekzanol i¢in sembolik olmustur ve
hacimce %40 TBP ile bile ancak %98 verim mertebelerine ¢ikilabilmistir. Piring kepegi
yaginin organik faz ¢dziiciisii oldugu organik fazlarda TBP’nin hacimce derisimi %20
iken %95,8, %40 iken %94,9 verime ulagilmistir. Benzer egilim organik fazda seyreltici
olarak benzen kullanildiginda da goriilmiis ve %20’de %97,8 verime, %40’da %97,4
ayirma verimi elde edilmistir. Sonuclar TBP’nin katkist ile ¢evre dostu organik faz
seyrelticisi ile elde edilen verilerin hekzanol ile elde edilenlerle kiyaslanabilir oldugunu
ve bdylece organik faz toksisitenin azaltilabilecegini gostermistir (Athankar ve ark.,
2013).
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Oziitleme ajan1 olarak tridodesilamin (TDDA) ve tribiitilamin (TBA), organik
faz seyrelticisi olarak da kanola, badem ve susam yaglarinin kullanildig1 calismada Uslu
ve digerleri (2014) fumarik asidin tepkimeli 6ziitlemesini arastirmiglardir. Sonuglar
agirlikli en kiigiik kareler yontemi kullanilarak karsilagtirilmistir. Asit derigimi 0,054
mol/L’de sabitlenmis, TDDA ve TBA derisimleri ise 0,157-0,798 mol/L araliginda
degistirilmistir. Fiziksel 6ziitleme c¢aligmasi sonucunda kanola, badem ve susam yaglari
ile sirastyla %63, %51 ve %50 geri kazanim verimleri elde edilmistir. Susam, badem ve
kanola yaglarinin fumarik asit i¢in ayrilma katsayilari1 (P) ve dimerizasyon sabitleri (D)
sirastyla 0,3819-0,8364, 0,4739-50,28, 0,7535-43,51 olarak bulunmustur. Cevre dostu
organik faz seyrelticileri TBA oziitleme ajani ile birlikte kullanildiginda P degerleri
0,93-0,84-0,81 iken TDDA o6ziitleme ajani ile birlikte kullanildiklarinda 0,98-0,89-0,86
olmustur. Yiikleme oranlarinin TDDA ve TBA ile birlikte sirasiyla 0,062-0,248 ve
0,061-0,248 arasinda degistigi ve benzer degerler elde edildigi belirtilmistir. Bu degerler
yazarlara gére her bir amin molekiiliiniin kompleks olusturmak i¢in yalnizca bir asit
molekiilii ile tepkimeye girdigini gdstermektedir. Yani islemde her iki 6ziitleme ajaninin
da fumarik asit ile sitokiyometrik olarak 1:1 asit-amin kompleksleri olusturdugu
diistintilmiistiir. Ayrica denge komplekslesme sabitleri hesaplanmistir. Deneylerde amin
derisimi arttikca oziitleme veriminin de arttigim1 gozlenmistir. En yliksek verimler
kanola yag1 kullanildiginda fakat farkli baslangi¢ amin derisimlerinde elde edilmis olup
degerler birbirlerine ¢cok yakindir. 0,759 mol/L (hacimce %90) TDDA derisimine sahip
organik faz ile %92,59 (Kp=12,5) verime ulasilirken 2,080 mol/L (hacimce %90) TBA
derisime sahip organik faz ile %92,50 (Kp=12,4) ayirim saglanmistir (Uslu ve ark.,
2014).

Kar ve digerleri (2017) akrilik asidin tepkimeli 6ziitleme ile geri kazaniminda
cevre dostu ¢oziciilerin kullanimini degerlendirmislerdir. Organik fazlar, 6ziitleme
ajan1 TBP’nin seyreltici olarak kullanilan soya fasulyesi, ayg¢igek ve piring kepegi
yaglar1 igerisinde ¢oOziinmesi ile hazirlanmistir. Sulu fazda akrilik asidin baslangic
derigimi 0,05-0,5 mol/kg araliginda, organik fazlarda TBP baslangi¢ derisimi 0,366—
1,464 mol/kg araliginda degistirilmistir. Fiziksel 6ziitleme deneylerinde artan akrilik
asit derigimi ile birlikte geri kazanim verimlerinin arttig1 gézlenmistir. Calisilan yaglar
arasinda en yiiksek ayirma verimlerine piring kepegi yagr ile ulasilirken (Kp=0,444) onu
sirastyla soya fasulyesi yagi (Kp=0,196) ve aycicek yagr (Kp=0,117) izlemistir.
Tepkimeli 6ziitleme ile birlikte ayirma verimleri kayda deger dlclide artis gostermistir.

En yiiksek fiziksel oziitleme degeri soya fasulyesi ile %29 mertebelerinde iken
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tepkimeli Oziitleme ile yaklasik %72 verime ulasilmistir. Aygicek yagi ile %18’lerden
%66,5’lara ve piring kepegi yagi ile ise yaklasik %48’lerden %69,4’lere ¢ikilmistir.
Goriildiigii lizere artis en fazla aygicek yagi ile olmustur. Akrilik asit derisimlerinin
tiimii i¢in TBP derisimi ile birlikte yiikleme orani degeri diigsmiistiir. Yiikleme oranlari
genellikle 0,5’den diisiik oldugu i¢in yazarlar organik fazda sitokiyometrik olarak 1:1
asit-TBP kompleksi olustugunu ifade etmislerdir (Kar ve ark., 2017).

Mart1 (2017) formik asidi aygicek yagi+Alamine 336 karisimini kullanarak
tepkimeli Oziitleme ile sulu fazlardan ayirmaya ¢alismistir. Asit derisimi 0,2-1,0 mol/L
ve Alamine 336 derisimi hacimce %10-50 araliginda degistirilmistir. Cevre dostu
organik faz seyrelticisinin basarisinin 6l¢iilebilmesi amaciyla ¢alismada ay¢icek yagi ile
elde edilen veriler oktanol ile elde edilenlerle karsilastirilmistir. Kimyasal 6ziitlemeden
once gergeklestirilen fiziksel 6ziitleme ¢alismalarinda oktanol ile 6ziitleme verimi %19,
dagilim katsayist (Kp) da 0,23 olarak bulunurken; ay¢icek yagi ile formik asit transferi
ihmal edilebilecek Olgiilerde olmustur. Gergeklestirilen kimyasal 6ziitleme deneylerinde
Alamine 336 derisimi arttik¢a geri kazanim veriminde artis oldugu goézlenmistir. Asit
derisimindeki artisla birlikte 1-oktanol ile geri kazanim verimlerinde diisiis gézlenirken,
seyreltici olarak ayg¢icek yagi kullanildiginda asit derisimi 6ziitleme verimini olumlu
etkilemistir. Caligilan degisken araliginda en yiiksek oziitleme verimi aygicek yag ile
%82,6 iken oktanol ile ise %98,6 olarak bulunmustur. Yiikleme faktorii (z)
hesaplamalar1 organik fazda her iki seyreltici ile de sitokiyometrik olarak sadece 1:1
asit-amin kompleksinin olusabilecegini gdstermistir. Deney sonuglari aygigek yaginin
formik asidin sulu ¢ozeltilerden geri kazaniminda seyreltici olarak kullanilabilecegini
ortaya koymustur (Marti, 2017).

Deshpande ve digerleri (2017) literatiirde en ¢ok calisilan 6ziitleme ajanlarindan
biri olan TBP’yi ve piring kepegi yagim asetik asidin sulu ¢ozeltilerden tepkimeli
oziitlenmesinde kullanmislardir. Calismada elde edilen en yiiksek dagilim katsayisi ve
Oziitleme verimi sirasiyla 0,624 ve %38,44 olmustur. Sistemin 6ziitleme basarisi artan
Oziitleme ajani miktar1 ile birlikte Once artmis olsa da yiiksek derisimlerde diisiis
gozlenmistir. Arastirmacilar TBP’nin asetik asit i¢in iyi bir 6ziitleme ajani oldugunu
bildirmis olsalar da diisiik dagilim katsayilar1 sistemin iyilestirilmeye ya da modifiye
edilmeye ihtiyacini oldugunu diisiindiirmektedir (Deshpande ve ark., 2017).

Ayni asidin tepkimeli 6zilitlenmesini yine ayn1 6ziitleme ajani ile birlikte fakat bu
sefer soya fasulyesi yagi ile birlikte test eden Dahiya ve digerleri (2018) sicaklik etkisini
32-41°C araliginda c¢alismislardir. Baslangi¢ asetik asit derisimini ve TBP miktarini
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sirastyla 0,5 mol/L ve hacimce %50 olarak sabit tutan yazarlar bitkisel yag icinde
¢oziinmiis TBP ile saf TBP’den daha yiiksek Oziitleme verimi elde edildigini rapor
etmiglerdir. Bitkisel yaga kiyasla nispeten daha viskoz olan TBP’nin organik fazdaki
miktarinin artmasiyla birlikte iki fazin temasinin zorlastigin1 ve bu sebeple de verimin
diistiigiinii belirten arastirmacilar %59 6ziitleme verimine ulasmiglardir (Dahiya ve ark.,
2018).

Raghuwanshi ve digerleri (2018) laboratuvar ortaminda hazirlanmis ve modifiye
edilmis, toksik olmayan bir seyreltici ile TBP’yi itakonik asidin sulu ¢ozeltilerden
ayriminda test etmislerdir. Fiziksel oOziitleme ile itakonik asit transferinin
gerceklesmedigini belirten arastirmacilar organik fazda Oziitleme ajaninin baslangig
miktarmin %10’dan %70’e ¢ikartilmasi ile birlikte oOziitleme veriminin de %7,06’dan
%74,69’a yiikseldigini gostermislerdir. Yazarlar viskozite sorunlart nedeniyle TBP
derisiminin en fazla hacimce %30 olmasi gerektigini belirtmislerdir. %30 TBP ile
%52,47 Oziitleme verimine erisen arastirmacilar 6zilitleme ajani olarak ayni hacimsel
derisimde TOA kullandiklarinda %86,27 geri kazanim saglamiglardir. Organik fazin
toksik olmayan 1-dekanol ile modifiye edilmesi ile birlikte ayirma verimi %94,5'e
ulagsmistir. Arastirmacilar dekanol ilavesinin organik fazin polaritesini degistirdigini ve
bu nedenle 6ziitleme veriminin iyi yonde etkilendigini sdylemislerdir. Ayrica yiikkleme
oranlarinin 0,5'den diisiik olmasi nedeniyle 1:1 asit-amin kompleksi olustugu ifade
edilmistir (Raghuwanshi ve ark., 2018).

De ve digerleri (2018) protokatesik asidin tepkimeli oziitleme ile ayrimi ve
stirecin modellenmesi tizerine galismiglardir. Asit derisimi 0,001-0,01 mol/L araliginda
iken Oziitleme ajani olarak secilen TBP’nin derisim degerleri de 0,37-2,94 mol/L
arsindan secilmigstir. Seyreltici olarak aycicek, soya ve susam yaglari kullanilmistir.
Aycicek yagi kullanilarak gerceklestirilen fiziksel 6ziitleme islemi ile ancak %8,16
mertebelerinde olan dziitleme verimi kimyasal 6ziitleme ile birlikte %93,40’lara kadar
yiikselmistir. Ayrica her bir seyreltici igin asit ve TBP derisimindeki artisla birlikte
Oziitleme veriminde de artis gozlenmistir. Calismada en yiiksek verime ayg¢igek yagi ile
ulagilmis olunsa da diger dogal ¢oziiciiler ile elde edilen Oziitleme verimleri de gayet
basarili olmustur. Ayn1 TBP derisim seviyesinde (2,94 mol/L) soya yag1 ve susam yagi
ile oziitleme verimleri sirasiyla %92,65 ve %89 olmustur. Fiziksel 6ziitlemede yaglarin
verim agisindan siralamast susam>soya>ay¢i¢ek yagi iken tepkimeli Oziitleme ile

birlikte siralama tam ters hal almistir. Bu da islem sirasinda secilecek organik faz
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seyrelticisi se¢iminin dnemini ve siire¢ sirasinda 6zilitleme ajani ve seyreltici arasindaki
etkilesim farkliliklarini agik¢a ortaya koymaktadir. (De ve ark., 2018).

Literatiirde tartarik asidin sulu ¢ozeltilerinden tepkimeli 6ziitleme yontemiyle ayrimi
lizerine sinirli sayida calisma bulunmaktadir (Sekil 2.1). Buna ek olarak literatiirde
tartarik asidin tepkimeli 6ziitleme yontemiyle sulu ¢ozeltilerden ayrimi sirasinda bitkisel
yaglarin organik faz seyrelticisi olarak kullanildig: heniiz bir ¢alisma yoktur. Bu yiiksek
lisans tezi ile birlikte literatiirdeki bu eksikligin doldurulmasi amag¢lanmustir.

Bu yiiksek lisans tezinde tartarik asidin TOA 6ziitleme ajami ile sulu
cozeltilerden geri kazanimi sirasinda bitkisel yaglarin (aycicek yagi, kanola yagi ve
aspir yagi) organik faz ¢oziiciisti olarak kullanilabilirligi degerlendirilmistir. Caligmada
yiiksek safliktaki tartarik asit ile hazirlanan sentetik sulu ¢ozeltiler kullanilmistir.
Organik fazlar Oziitleme ajaninin organik faz c¢oziiciilerinde c¢o6ziinmesi ile
hazirlanmistir. Bitkisel yaglar ile elde edilen sonuglar, literatiirde islem i¢in en uygun
organik faz coziiciilerinden biri olarak gdsterilen oktanol ile elde edilen bulgular ile
karsilagtirilmistir. Tez ¢alismasi kapsaminda ¢esitli tepkimeli 6ziitleme parametrelerinin
(6ziitleme ajan1 derisimi, asit derisimi, sicaklik, pH, organik faz c¢oziicii tiirii) etkileri
incelenmistir. Denge verileri kullanilarak 6ziitleme verimi (%E), dagilim katsayisi (Kp),
ylikleme degeri (z) ve komplekslesme sabiti (Kg) degerleri hesaplanmistir. Ayrica
calismada cesitli geri 6ziitleme ajanlar1 kullanilarak organik fazdaki tartarik asit ikinci
sulu faza iletilmistir. Bu tez ¢aligmasi ile birlikte bitkisel yaglarin tepkimeli 6ziitleme
islemlerinde kullanilabilecegi ve yontemin en biiylik sorunu olan toksisiteyi azaltacagi

ve maliyetin diismesini saglayacag diisiiniilmektedir.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Materyal

Calismada kullanilan %99 safliktaki tartarik asit (TA) VWR firmasindan temin
edilmistir. Tim sulu ¢ozeltiler Millipore Milli-Q Su Sistemi’nden alinan ultra saf su
(USS) ve tartarik asit ile hazirlanmistir. Oziitleme ajani trioktilamin (TOA), %98
safliktaki uzun zincirli ti¢linciil amin, Acros Organics firmasindan yerel baglantilar
araciligiyla tedarik edilmistir. Organik fazda 6ziitleme ajaninin viskozitesini diisiirmek
ve slire¢ maliyetini azaltmak i¢in kullanilan c¢evre dostu seyrelticiler, bitkisel yaglar
(kanola (Mutfagim), aspir (Shiffa Home), ayci¢ek (Komili), misir (Orugoglu), badem
(Shiffa Home), findik (Shiffa Home), susam (Shiffa Home) ve soya yagi (Orugoglu))
yerel pazarlardan temin edinilmistir. Dogal ¢6ziiciiler ile elde edilen bulgular organik
faz ¢Oziiciisii olarak literatiirde en etkin ¢oziiclilerden biri olarak gosterilen oktanol ile
elde edilenlerle kiyaslanmistir. %99 safliktaki oktanol yerli baglantilar araciligryla
Merck Co. firmasindan temin edilmistir. Trioktilamin, oktanol ve tartarik asidin

kimyasal yapilar1 Sekil 3.1°de, 6zellikleri Tablo 3.1°de verilmistir.
OH O

\\\,\' HCY &
(1 OH

Sekil 3.1. Trioktilamin, oktanol ve tartarik asidin zincir yapisi (Anonymous, 2019d; 2019¢; 2019b)

Tablo 3.1. Trioktilamin, oktanol ve tartarik asidin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri (Anonymous, 2011b;
2019a; 2019d; 2019c)

Ttioktilamin Oktanol Tartarik asit
Goriiniis Berrak sarimtirak Berrak seffaf renkli sivi Beyaz renkli kati
renkli sivi
Molekiiler formiil CaHsiN CsH1s0 C4Hs0s
Molekiil agirhg: 353,66 g/mol 130,23 g/mol 150,09 g/mol
Kaynama noktasi 365,0°C 195°C 399°C
Yogunlugu 0,8090 kg/m?® 0,824 kg/m?® 1,759 kg/m®
Suda ¢oziiniirliik Coziinmez 0,3¢g/L 1330 g/L
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Tablo 3.2. Deneylerde kullanilan cihazlar, markalar1 ve kullanim amaglar

Cihazlar Markalari Kullanim amaci
Hassas terazi HR-250 AZ Tartim
Su banyosu Jeio Tech BS-21 Fazlarin temasi
Santrifiij VWR Fazlarm ayrimi
HPLC Agilent Technologies-1220 Infinity LC Sulu faZdaktL;ﬁ‘idemlmmm
Ultra saf su cihazi Direct-Q 3UV Sulu faz hazirlama
Manyetik MS300HS Fazlarin hazirlanmast
karistirici
pH olger VWP PH330i Sulu faz pH degeri 6l¢iimil

©) (D)

Sekil 3.2. Caligmada kullanilan cihazlar: (A) Ultra saf su cihazi, (B) Hassas terazi, (C) Santrifiij, (D)
HPLC, (E) Calkalamali sicak su banyosu

Baslangic pH degerinin siire¢ verimine etkisinin incelendigi c¢alismalarda
kullanilan sulu fazlarin baslangic pH degerleri Merck firmasindan temin edilen NaOH

ve HCl yardimiyla ayarlanmistir. Geri Oziitleme caligmasinda siyirma fazi igin
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kullanilan geri 6ziitleme ajanlar1 da (NaNOs, NaCl, NaOH, Na>:SO4, Na,CO3) Merck
firmasindan tedarik edilmistir. Sulu fazdaki TA derisiminin titrasyon ile belirlenmesi
sirasinda NaOH ile birlikte kullanilan fenolfitaleyn indikatorii ise VWR firmasindan
edinilmistir. Deneylerde kullanilan cihazlara ve gorevlerine Sekil 3.2 ve Tablo 3.2°de

yer verilmistir.
3.2. Yontemler
3.2.1. Sulu faz hazirlama

Tartarik asidin sulu ¢ozeltilerinin hazirlanmasinda Es. 3.1°den yararlanilmistir.
Tartarik asidin molekiil agirhigi (150,09 g/mol), ¢ozeltinin son hacmi ve derisimi
denklemde yerine yazilarak tartiimasi gereken kat1 TA miktar1 belirlenmistir. {1k olarak
balon jojenin yarist USS ile doldurulmustur. Daha sonra hassas terazide kiitlesi
belirlenen kati TA, balon jojeye eklenmis ve kaptaki USS ig¢inde ¢Ozlinmiistiir.
Tamamen ¢ozlinme gerceklestikten sonra hacim ¢izgisine kadar balon jojeye USS ilave
edilmistir. Hazirlanan ¢ozeltideki baslangic TA derisimi titrasyon yontemi ile tayin

edilmistir.

M(g) = Ma(g) X Mmoi) X V) (3.1)
3.2.2. Organik faz hazirlama

Organik fazlarin hazirlanmasinda ilk olarak Acros Organics firmasindan temin
edilen TOA kimyasalinin derisimi Es. 3.2 kullanilarak belirlenmistir. Oziitleme ajaninin
yogunlugu (0,8090 kg/cm?), saflig1 (%97) ve molekiil agirlhigi (353,66 g/mol) yerine

yazilarak stok derigim 2,22 mol/L olarak hesaplanmustir.

d x % wt x 1000
Mmo) = M (3.2)
A

Istenen derisimlere sahip organik fazlarin hazirlanmasi sirasinda Es. 3.3
kullanilmistir. M1 ve V1 stok veya ticari 6zilitleme ajaninin derisimini ve ondan alinmasi
gereken hacmi ifade ederken, M2 ve V2 de hazirlanmasi istenen ¢ozeltinin derisimi ve
hacmidir. Toplam organik faz hacminden eklenen 6ziitleme ajan1 hacmi c¢ikarilarak

Oziitleme ajaninin ig¢inde ¢6ziindiigii seyrelticinin hacmi hesaplanmistir. Organik faz
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hacmi hazirlanirken sulu fazda oldugu gibi kaba ilk olarak bir miktar seyreltici konur ve
manyetik karistirici yardimiyla 6ziitleme ajani organik faz seyrelticisi i¢inde ¢Oziiniir.
Homojen karisim elde edildikten sonra yine sulu fazda oldugu gibi kap, hacim ¢izgisine

kadar organik faz ¢6ziiciisii veya seyrelticisi ile tamamlanir.

Ml XV] :MZXVZ (33)
3.2.3. Analiz ve hesaplama

Stire¢ parametrelerinin hesaplanabilmesi ve basarisinin degerlendirilebilmesi
icin sulu fazdaki TA derisiminin analiz edilmesi gerekmektedir. Calismada gerek sulu
fazlarin baslangic TA derisimleri gerekse de Oziitleme islemi sonrasi kalan TA
derisimleri 0,1 N NaOH ¢o6zeltisi ve fenolfitaleyin indikatorii kullanilarak asit-baz
titrasyon yontemi ile belirlenmistir. Titrasyon ile derisim tayini sirasinda ilk olarak 250
mL’lik erlenlere yaklasik 100 mL saf su ve birka¢ damla fenolfitaleyin eklenir.
Mikropipet yardimiyla sulu faz numunelerinden 1 mL (Vat) erlene aktarilir ve erlenin
yavag bir sekilde sallanmasiyla birlikte sulu karisim biiret altinda karistirilmaya
baglanir. Biiret lizerinden baslangi¢c hacim seviyesi not edilir ve biirette bulunan 0,1 N
NaOH (CnaoH) ¢Ozeltisinin damla damla erlene eklenmesi i¢in biiret muslugu agilir.
Erlendeki sulu ¢ozeltinin rengi kalici olarak agik pembe oluncaya kadar NaOH c¢ozeltisi
eklenir. Kalict ag¢ik pembe renge ulasilmasi sonucunda musluk kapatilir ve harcanan
NaOH ¢6zeltisi (Vnaon) biiret tizerinden hesaplanir.

Tez calismasinda her bir deney ve numune analizi en az ikiser kere tekrar
edilmistir. Eklenen NaOH hacmi belirlendikten sonra Es. 3.4’ten yararlanilarak
numunedeki TA derisimi (CHpt) hesaplanmistir. Esitligin sag tarafi analiz sirasinda
eklenen bazik yapidaki NaOH mol sayisini verir. Asit-baz tepkimelerinde sisteme
eklenen bazin mol sayisinin asidin mol sayisina esit olmas1 gerekmektedir. Sodyum
hidroksit bir hidroksil grubuna sahipken TA iki karboksil grubuna sahiptir. Bu sebeple
sodyum hidroksitin (NaOH) mol sayisinin 2 ile ¢arpilmasi gerekir. Esitligin sol tarafi ise

asidin mol sayisin1 verir.

Ch,t % Vi,r =2 X CNaon ¥ VNaoOH (3.4)
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Sulu fazin baglangi¢ ve islem sonrasi hacim ve derisim degerleri (Vsuiub, Vsulus,
CHaotp, CHots) kullanilarak organik faza aktarilan TA, mol cinsinden hesaplanabilir.
Transfer edilen TA mol miktarinin organik faz hacmine (Vorg) boliinmesi ile birlikte

organik fazdaki TA derisimi (Czt org) hesaplanmis olur (Es. 3.5).

CHzT,b ><Vsulu,b - CH2T,S X Vsulu,s = CHZT,org X Vorg (35)

Calismada baslangi¢ organik ve sulu faz hacimleri esit olarak almmustir. Islem
sonrasinda da fazlarda hacimlerdeki degisimin ihmal edilebilir 6l¢iilerde oldugu kabul
edilmistir. Bu sebeple Es. 3.5’teki hacimler birbirini iptal edebilir ve bu sebeple
baslangi¢ sulu faz asit derisimi islem sonu sulu faz asit derisimi ile organik faz asit
derisiminin toplamina esit olur. Buradan da organik faz TA derisimi mol/L cinsinden
belirlenebilir.

Deneysel caligmalarla elde edilen veriler kullanilarak dagilim katsayist (Kp),

oziitleme verimi (%E), ylikleme orani (z) degerleri hesaplanmigtir.

CHyTor
Kp = === (1.5)
HyT,s
CH,T,or K
o = #Og X — D
E(%) o X 100 = (L.6)
C Of;
z=—2 (1.7)
R3N,org

3.2.4. ileri 6ziitleme cahismalar

Ileri 6ziitleme deneyleri, sulu ve organik fazlarm belirli hacimlerde almip
erlenmeyerlere aktarilmasi ve sabit sicaklik ve ¢alkalama hizinda su banyosunda temas
ettirilmesi suretiyle gergeklestirilmistir. Caligmalarin tamaminda esit hacimlere sahip
sulu ve organik fazlar kullanilmistir. Tiim c¢alkalama islemleri 150 rpm hizda
gerceklestirilmistir. Sicaklik etkisinin incelendigi deneyler haricinde tiim deneyler 298
K sicaklikta yiiriitiilmiistiir. Kinetik ¢alismalarin haricinde tiim deneylerde fazlar 2 saat
boyunca temas ettirilmislerdir. Deneyler en az iki kere tekrarlanmis ve verilerin

ortalamalar1 alinarak hesaplamalar yerine getirilmistir. Dengeye ulasan numuneler
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santriflyj tiipiine alinmistir. Bir siire beklendikten sonra keskin ve berrak bir faz ayrimi
gbzlenen numunelerden sulu faz dikkatli bir sekilde alinmistir. Faz ayriminin keskin
olmadig1r numuneler 6500 rpm hizda 5 dakika boyunca santrifiij edilmis ve faz ayrimi
elde edilmistir. Tiipiin alt kismindaki sulu faz dikkatli bir sekilde alinip analiz edilmek

tizere saklanmistir. Calismada her numune en az iki kere analiz edilmistir.

3.2.4.1. Sulu faz pH degeri etkisi

Sulu faz pH degerinin etkisi 0,6 mol/L derisime sahip TA ¢ozeltisi ve 0,6 mol/L
derisime sahip TOA iceren organik fazlar kullanilarak irdelenmistir. Sulu ¢dzeltinin
dogal pH degerinin 1,42’ye esit oldugu goriilmiistiir. Sulu faz pH degeri etkisi pH=1-6
araliginda izlenmistir. Sulu ¢6zeltilerin pH degerleri 10 M NaOH ¢ozeltisi ve saf HCI
kullanilarak ayarlanmistir. Organik fazda 6ziitleme ajani ile birlikte bulunan kanola yagi
ve oktanol seyreltici gorevi gormiistlir. Sulu fazdaki TA miktar1 HPLC yontemiyle

belirlenmistir.

3.2.4.2. Temas siiresi tayini ve kinetik calismalar

Tartarik asidin tepkimeli 6ziitleme ile sulu fazdan organik faza transferi i¢in
gerekli siirenin tayin edildigi deneylerde yine 0,6 mol/L sulu TA ¢6zeltisi ve 0,6 mol/L
TOA derigsimine sahip organik fazlar kullanilmistir. Organik faz seyrelticisi olarak
kanola yag1 kullanmilmustir. Fazlar 298 K sicaklik ve 150 rpm karistirma hizinda temas
ettirilirken 5 saat boyunca Onceden belirlenmis siirelerde numuneler ¢alkalamali su
banyosundan alinmis ve sulu fazlar TA derisimi igin analiz edilmistir. Sulu fazin

igerisindeki TA derisimi titrasyon yontemi ile analiz edilmistir.

3.2.4.3. Sicaklik etkisi ve termodinamik ¢calismalar

Sicaklik degerinin tepkimeli 6ziitleme ile ayirma verimine etkisi 298, 318 ve 338
K sicakliklarinda arastirnllmistir. Calismalarda sulu faz derisimleri 0,2-1,0 mol/L
arasinda degistirilmis, organik fazdaki TOA derisimi ise 0,6 mol/L olarak sabit
tutulmustur. Organik faz ¢oziiciisii olarak kanola yagi secilirken elde edilen sonuglar

oktanol ile ulagsilan bulgularla karsilastirilmistir.
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3.2.4.4. Asit ve oziitleme ajani derisimi etkisi

Tezde gerek oziitleme ajan1 (TOA) gerekse de tartarik asit (TA) derisimi 0,2 ile
1,0 mol/L araliginda bes derisim seviyesinde ¢alisilmistir. Sulu faz TA derisimi endiistri
ve literatiirdeki iiretim ve atik su ortamlar1 dikkate alinarak belirlenmistir. Kinetik
caligmalar haricindeki deneylerde oldugu gibi fazlar 2 saat boyunca temas ettirilmistir.
Sulu fazlarin baslangic pH degerleri ayarlanmadan birakilmistir. Deneysel ¢alismalarin
tamamlanmasi ile birlikte sulu fazlarin TA derisimi belirlenmistir. Veriler kullanilarak

cesitli parametreler hesaplanmis ve derisim etkisi incelenmistir.
3.2.5. Geri oziitleme ¢alismalar:

[leri 6ziitleme isleminde organik faza aktarilan tartarik asidin bu ortamdan ikinci
sulu faza aktarimi geri Oziitleme c¢alismalari kapsaminda incelenmistir. Deneylerde
stirecin ilk asamasinda elde edilen organik fazlar kullanilmistir. Benzer kosullara sahip
Oziitleme siire¢leri ayn1 anda yiiriitiilmiis ve islem sonunda organik fazlar toplanmis ve
geri Oziitlemede kullanilan stok organik ¢ozelti elde edilmistir. Organik fazlar baslangig¢
TA ve TOA derisimlerinin sirastyla 0,4 mol/L ve 1,0 mol/L oldugu ileri 6ziitleme
islemleri sonucunda elde edilmistir. Organik faz ¢oziiciisii olarak kanola yag: ve oktanol
kullanmilmistir. Laktik asidin geri 6ziitlenmesi sirasinda bes farkli geri 6ziitleme ajani
(NaOH, NaCl, Na>SOs4, Na,COs ve NaNQO3) test edilmistir. Sulu ¢6zeltilerin tamami
USS kullanilarak hazirlanmistir. Sodyum siilfatin suda ¢oziiniirliigii diisiik oldugu icin
yalnizca 0,9 mol/L derisim seviyesinde calisilmistir. Onun haricinde sulu ¢ozeltilerde
tim geri Ozilitleme ajanlarinin bagslangic derisimleri 1,0 ve 2,0 mol/L olarak
ayarlanmustir. Ikinci sulu faza aktarilan TA miktar1 HPLC ile belirlenmistir. Veriler

kullanilarak en etkin geri 6ziitleyici belirlenirken islemin basar1 seviyesi de Ol¢lilmiistiir.



43

4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Yiiksek lisans tezinin bu bolimiinde calisma kapsaminda elde edilen veriler
kullanilarak grafikler ve tablolar hazirlanmistir. Bu araglarin kullanimi ve literatiirdeki
caligmalarin destegi ile bulgular incelenmis ve yorumlanmistir. Bu kapsamda birtakim

karsilastirmalar yapilirken ¢esitli degiskenlerin siirece etkileri de irdelenmistir.

4.1. Coziicii Secimi

90
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50
E (%)

40
30
20
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0

Oktanol Kanola Aygcigek Aspir Misir Badem Soya Susam Findik
Yaglar

Sekil 4.1. Tartarik asidin tepkimeli 6zﬁtlenmesinel;:i))zﬁcﬁ tiirii etkisi ([TA]o=0,4 mol/L, [TOA],=0,6
mo

Bu tez c¢aligmasinda seyreltici olarak hem toksisiteyi hem de maliyeti
diistirebilecek bitkisel yaglar organik faz seyrelticisi olarak test edilmislerdir. Sekiz
farkl bitkisel yag (aspir yagi, ay¢icek yagi, kanola yagi, misir yagi, badem yagi, susam
yagi, findik yagi ve soya yagi) ile organik fazlar hazirlanmistir. Deneyler 0,4 mol/L TA
derisimine sahip sulu ve 0,6 mol/L TOA derisimine sahip organik fazlar kullanilarak
298 K ve 150 rpm sartlarinda gergeklestirilmistir. Sekil 4.1°de goriildiigii iizere bitkisel
yaglarin tepkimeli 6ziitleme verimleri karsilastirildiginda kanola yagi > ayg¢icek yagi >
aspir yagi > misir yagi > badem yag1 > soya yagi > susam yag1 > findik yagi1 siralamasi
elde edilmistir. Kanola yagi ile elde edilen verim %73,94 iken findik yagi ile elde edilen
verim %68,74 olarak bulunmustur (Sekil 4.1). Bitkisel yaglar ile olduk¢a birbirlerine
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yakin verimlere ulasilmistir. En yiiksek verim kanola yagi ile elde edilmistir. Kanola
yagini aycigek yagi takip etmistir. Aycicek yagiin gida sektoriinde yaygin kullanimi ve
onemli miktardaki tiretime karsin iilkemizdeki ithal kalemlerden biri olmasi, organik faz
¢oziiciisi olarak kullanimui i¢in kullanimi sorun teskil etmektedir. Bulgular literatiirde
sikga kullanilan etkin c¢oziiciilerden biri olan oktanol ile elde edilen sonuglar ile

karsilastirilmisgtir.
4.2. Sulu Faz pH Degeri Etkisi

Tepkimeli 6ziitleme isleminde TOA gibi iiglinciil aminler asitlerin iyonlarina
ayrigmamis formlar ile iki faz arasinda ara yiizeyde H-bagi kurarak veya iyon c¢ifti
olusturarak hedef maddeyi organik faza transfer ederler. Bu sebeple karboksilik asitlerin
tepkimeli 6ziitlenmesinde pH degeri olduk¢a 6nemli bir etkiye sahiptir (Canari ve Eyal,
2003).

70 — & - Oktanol
=3¢ Kanola yagi
60 -
—&— Aycicek yagi
50 -
40 -
E (%)
30 -
20 A
10 A
0 T T T T T T 1
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00
pH

Sekil 4.2. Baslangi¢ sulu faz pH degerinin tartarik asidin tepkimeli 6ziitlenmesine etkisi ((TOA]o=0,6
mol/L, [TA]o=0,6 mol/L)

Tartarik asit iki karboksil grubuna sahip oldugu i¢in iki pKa degerine sahiptir.
Tartarik asidin ayrisma sabiti degerleri pKai;=3,01 ve pKa,=4,38’dir. Tartarik asit pH
degerine bagl olarak sulu ¢ozeltilerde HoT, HT- ve T? olmak iizere ii¢ farkli formda

bulunur.
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Calismada ¢ozelti baglangic pH degeri etkisi pH=1,0-6,0 araliginda ¢alisilmistir.
Cozelti pH degerlerinin incelendigi ¢aligmalarda 0,6 mol/L TA derisimine sahip sulu
cozeltiler kullanilmistir. Bu sulu fazlarin pH degerlerinin pH=1,42"ye esit oldugu tespit
edilmistir. Bu degerin pKa; ve pKa, degerlerinden kiigiik olmasi nedeniyle sulu fazdaki
tartarik asidin biliylik bir kismu1 HoT formunda bulunur. Bu da zaten {igiinciil amin
Oziitleme ajaninin tepkime verebildigi tartarik asit formudur. Deneylerde 0,6 mol/L
TOA derisimine sahip organik fazlar kullanilmistir.

Sekil 4.2°ye gore calisilan Ui organik faz seyrelticisi i¢in de ¢ozelti pH degeri
arttikca Oziitleme verimi azalmistir. Bunun en biiyiik nedeninin ¢6zelti pH degeri ile
birlikte sulu fazda artan iyonlasmis tartarik asit miktar1 oldugu tahmin edilmektedir. Ug
seyreltici i¢in de en yiiksek Oziitleme verimi sulu fazin dogal pH degerinde elde
edilmistir. Kanola yagi ile %63,18 (Kp=1,72), oktanol ile %62,26 (Kp=1,65), aycicek
yagi ile %60,25 (Kp=1,52) oziitleme verimi elde edilmistir. Sekil 4.2°de goriildigi
tizere sulu fazin dogal pH degerinden daha diisiik olan pH=1,0 durumunda geri kazanim
verimlerinde diigiis gézlenmistir. Bunun ¢ozelti pH degerinin diisiiriilmesinde kullanilan

hidroklorik asidin 6ziitleme ajani ile etkilesiminden kaynaklandig: diisiiniilmektedir.
4.3. Denge Siiresinin Tespiti

Tepkimeli Oziitleme yontemi ile gerceklestirilen ayirma islemlerinin denge
stirelerinin belirlenmesi amaciyla kinetik ¢alismalar gergeklestirilmistir. Deneylerde
TOA o6ziitleme ajaninin kanola yagi ile seyreltilmesi ile hazirlanan 0,6 mol/L derisime
sahip organik fazlar ve 0,6 mol/L TA derisime sahip sulu ¢ozeltiler kullanilmistir.
Fazlar ¢alkalamali su banyosunda 5 saat boyunca 150 rpm hiz ve 298 K sicaklikta temas

ettirilmiglerdir. Sekil 4.3’te sistemin 60 dakikada dengeye ulastigi goriilmektedir.
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Sekil 4.3. Tartarik asidin tepkimeli oziitlenmesi i¢in denge siiresinin belirlenmesi (Coziicii: Kanola yag,
Oziitleyici: TOA)

4.4. Sicakhik Etkisi

Sicaklik etkisinin incelendigi deneylerde organik faz ¢oziiciisii olarak oktanol ve
kanola yagi kullanilmis ve etki 298, 318 ve 338 K sicakliklarinda incelenmistir. Organik
fazin derisimi 0,6 mol/L olarak sabit tutulurken sulu faz derisimi 0,2-1,0 mol/L arasinda
degistirilmistir.

Arastirmacilar tepkimeli 6ziitleme isleminin proton transferi veya hidrojen bagi
olusumu igerdigini ve bu nedenle ekzotermik bir siire¢ oldugunu belirtmislerdir. Bunun
yaninda kompleks olusumunun sistemi daha diizenli hale getirdigini ve sicaklik artis ile
entropinin azaldigini belirtmislerdir (Tamada ve King, 1990; Hong ve ark., 2001).

Sekil 4.4 ve 4.5 her iki ¢oziicii i¢cin de sicaklikla birlikte geri kazanim
verimlerinin distiigiini gostermektedir. En yiiksek geri kazanim verimlerine 298 K
sicakliginda ulagilmistir. Tesir, oktanol i¢in ithmal edilebilir boyutlarda iken kanola yagi
icin Ozellikle diisik TA derisimlerinde kayda deger olgiide olmustur. Bulgular
literatlirdeki arastirmacilarin sonug¢ ve yorumlari ile uyum igerisindedir (Hong ve ark.,

2001; Rewatkar ve ark., 2016).
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Sekil 4.4. Sicakligin tartarik asidin tepkimeli 6ziitlenmesine etkisi (Coziicii: Kanola yag1, [TA]0=0,2-1,0

mol/L)
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Sekil 4.5. Sicakligin tartarik asidin tepkimeli 6ziitlenmesine etkisi (Coziicii: Oktanol [TA]o=0,2-1,0

mol/L)
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4.5. Asit ve Amin Baslangi¢ Derisimi Etkisi

Tepkimeli o6ziitleme ile geri kazanim veriminin siire¢ bilesenlerinin tiirlerinden
ve baslangi¢ derisimlerinden onemli Ol¢lide etkilendigi tezin kaynak arastirmasi
boliimiinde belirtilmistir. Calismada hem TA hem de TOA baslangi¢ derisimleri 0,2-1,0
mol/L arasindaki degerlerde incelenmistir. Organik faz seyrelticisi olarak kanola
yaginin veya oktanoliin kullanildigi 6ziitleme deneyleri 298 K sicaklik ve 150 rpm
calkalama hizinda yiirtitiilmiistiir.

Kanola yagmin organik faz ¢oziiciisii olarak kullanildigi tepkimeli o6ziitleme
deneylerinde elde edilen bulgular Sekil 4.6-4.8’de gosterilmistir. Calisilan baslangic TA
derigsim seviyelerinde artan TOA derisimleri ile birlikte geri kazanim verimleri artmustir.
0,2 ve 0,4 mol/L TA derisim seviyelerinde elde edilen verimler hemen hemen ayni
olmustur. Daha yiiksek TA derisimlerinde ise artan asit derisimi ile birlikte 6ziitleme
yiizdeleri azalmistir. U¢ TOA derisimlerinde (0,2 veya 1,0 mol/L) farkli asit
derisimlerinde elde edilen verimler birlerine yakin olmustur. Bu sebeple baslangi¢ asit
derisimi etkisi 0,4-0,8 mol/L TOA aralifinda net bir sekilde gozlenebilmistir. Kanola
yaginin organik faz ¢oziiclisii oldugu ¢aligmalar sonucunda elde edilen en yiiksek verim
%89,55 (Kp=8,57) olmus ve 1,0 mol/L TOA ve 0,4 mol/L TA derisim seviyelerinde
elde edilmistir. Beklenildigi lizere en diisiik ayirma yiizdesine (%15,18 Kp=0,18) de 0,2
mol/L TOA ve 1,0 mol/L TA derisim seviyelerinde erisilmistir. Caligmalardan elde
edilen sonug ve egilimler literatiir ile uyum igerisindedir.

Sekiller 4.6-4.8’de goriildiigli lizere azalan asit derisimi ile birlikte %E ve Kp
degerler1 artmistir. Bu sonug¢ literatiiriindeki tepkimeli oOziitleme c¢alismalarinda,

ozellikle inert ¢oziiciilerle elde edilen egilimler ile uyum igerisindedir.
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Sekil 4.6. Baslangi¢ TA ve TOA derisimlerinin tepkimeli 6zilitleme verimine etkisi (Coziicii: Kanola

yagi)
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Sekil 4.7. Baslangic TA ve TOA derisimlerinin tepkimeli 6ziitleme verimine etkisi ( 3 boyutlu gdsterim)

(Coziicii: Kanola yagi)
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Sekil 4.8. Baslangi¢ TA ve TOA derisiminin dagihm katsayisina etkisi (3 boyutlu gosterim)(Coziicii:
Kanola yag1)

Literatiirde en etkili organik faz ¢oziiciilerinden biri olarak gdsterilen oktanol ile
tartarik asidin tepkimeli oziitlenmesi sirasinda elde edilen sonuglar ve egilimler Sekil
4.9-Sekil 4.11°de verilmistir. Oktanol ic¢inde karboksilik asit ve figilinciil amin
derisimleri ile elde edilen egilimleri kanola yagi ile elde edilenlerle benzerlik
gostermistir. Aradaki tek fark derisim etkisinin oktanol ile daha net bir sekilde
gozlemlenebilmesidir. Buna gore ayirma verimleri artan asit derisimi ile azalirken
Oziitleme ajan1 miktar ile birlikte artmistir. Tesir tiim asit ve amin derisimlerinde acik
bir sekilde gozlenmistir. Ayirma yiizdesindeki artis 0,6-1,0 mol/L araligindaki asit
derisimlerinde hemen hemen dogrusal bir egilim gostermistir. Ulasilan en yiiksek geri
kazanim verimi %97,23 (Kp=35,09) olarak 0,2 mol/lL TA ve 1,0 mol/L TOA
derigimlerinde elde edilmistir. Oktanol ile erisilen en diisiik verim %14,44 (Kp=1,16)
olmustur. Sonugclar literatiirde TA ile gerceklestirilmis tepkimeli o0ziitleme ¢alismalari

ile uyumludur (Inci ve ark., 2011; Sharma ve ark., 2017)
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100

90

80

70

60

%E

50
40
30

20

[TOA], (mol/L)

0.2 0.2

l’l‘AI0 (mol/L.)

90

80

70

60

40

20
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Sekil 4.11. Baglangi¢c TA ve TOA derisiminin (éaligg(r)ll;(atsaylsma etkisi (3 boyutlu gosterim)(Coziicii:

Her iki ¢oziicii ile elde edilen bulgular karsilastirildiginda benzer sonuglar ve
egilimler gorilmiistiir (Sekil 4.12). Her iki ¢oziicii ile 6ziitleme verimleri artan TA
derisimi ile azalirken artan TOA miktar1 ile birlikte artmistir. En yiliksek geri kazanim
verimi 1,0 mol/L TOA derisim seviyesinde kanola yagi ile 0,4 mol/L, oktanol ile 0,2

mol/L TA derisime sahip sulu ¢ozeltilerle elde edilmistir.

100
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Sekil 4.12. Baslangi¢ TA ve TOA derisimlerinin tepkimeli 6ziitlemeye etkisi ([TOA]0=0,2 [TOA]s=0,6
[TOA]o=1,0 mol/L)
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Yiikleme oran1 degeri tepkimeli oOziitleme siireci hakkinda fikir veren
parametrelerden biridir. Islemde ara yiizeyde olusan asit-amin kompleks yapisi
hakkinda bilgi veren yiikleme orami degeri organik faz seyreltici tiirii ve asit
derisiminden etkilenir. Sekil 4.13 ve 4.14 sirasiyla kanola yagi ve oktanol ile elde edilen
yiikleme orani degerlerini gostermektedir. Her iki durumda da erisilen z degerleri 1’den
kiigiik olmustur. Bu durumda organik faz ¢6ziiciisii tiirline bagli olmaksizin asit ve amin
arasinda olusan kompleks yapinin sitokiyometrisinin 1:1 oldugu ileri sirilebilir.
Kompleks yapiin kanola yagi icerisindeki komplekslesme sabiti Es. 1.10 ve Sekil 4.13
kullanilarak Kg=5,227 olarak hesaplanmustir.

- 0.7
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0.7
- 0.6
0.6
0.5
= s
0.4 0.5
0.3
0.2 0.4
0.1
1
- 0.3
1
0.2

ITOA], (mol/L) 02 0, [TAl, (moVL)
Sekil 4.13. Baglangi¢c TA ve TOA derisimlerinin yiikleme orani degerine etkisi (3 boyutlu

gosterim)(Coziicii: Kanola yagr)
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Sekil 4.14. Baslangi¢c TA ve TOA derisimlerinin yiikleme orani degerine etkisi (3 boyutlu
gosterim)(Coziicii: Oktanol)
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Sekil 4.15. Kanola yagi igindeki 1:1 ait-amin kompleks yapisina ait Ke degeri hesabi
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4.6. Geri Oziitleme

Daha 6nce de belirtildigi gibi ayirma siirecinin ileri 6ziitleme basamaginda TOA
ile birlikte organik faz ¢oziiciisii olarak oktanol kullanildiginda 6ziitleme verimi %98,3
olurken kanola yagi ile elde edilen en yiiksek ayirma verimi %89,7 olmustur. Takip
eden islemde organik faza aktarilan tartarik asit ikinci sulu faza iletilmeye c¢alisilmustir.
Bunun i¢in geri 6ziitleme deneyleri yiiriitiilmiis ve NaCl, NaOH, NaNO3, Na.COs ve
NaSOg4 gibi geri Oziitleme ajanlarinin sulu ¢ozeltileri siyirma fazi olarak kullanilmistir.
Organik fazlar en yiiksek verimin elde edildigi sartlarda ([TOA]=1,0 mol/L [TA]=0,4
mol/L) pek ¢ok deneyin ayni anda yiiriitiilmesi ve organik fazlarin bir araya getirilmesi

ile hazirlanmustir.
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Sekil 4.16. Seyreltici gesitlerinin geri 6ziitleme verimleri

Sulu fazlarda NazSOs hari¢ kullanilan tiim geri 6ziitleme ajanlarinin derigsimleri
1,0 mol/L veya 2,0 mol/L olacak sekilde ayarlanmistir. Coziinme problemi sebebiyle
Na>SO4 derisimi ancak 0,9 mol/L olmustur. Sekil 4.16’da goriildiigl tizere en yiiksek
geri Oziitleme verimine NaNOg ile ulasilmistir. Her iki ¢6ziicii tiirii icin NaNOs ile
benzer geri kazanim verimlerine ulagilmis olsa da bu durum diger geri 6ziitleyiciler ile
gozlenmemistir. Kanola yagi i¢eren organik fazlardan NaOH, NaCl, Na>SOs ile geri

kazamim verimleri %13-18 mertebelerinde olurken, Na,COs ile transfer edilen asit
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miktar1 ihmal edilebilecek boyutlardadir. Kanola yagi i¢in kullanilan ajanlarmin geri
oziitleme verimleri kiyaslandiginda siralama NaNOs > NaCl ~ NaOH > Na;SOs >
Na>COs seklinde olmustur. Baz1 ufak farklar haricinde oktanol i¢in de benzer bir egilim
elde edilmis ve geri 6ziitleyiciler NaNO3z > NaCl > NaOH > Na;SO4 > Na,COs3 seklinde
siralanmuslardir.

Geri Oziitleyici ajan1 derisimi etkisi ajan tiiriine bagli olmaksizin gerek kanola
yag1 gerekse de oktanol i¢in net bir sekilde goriilememistir. Sekil 4.16’da goriildiigi
gibi organik faz ¢oziiciisii olarak kanola yagi kullanildiginda elde edilen en yiiksek geri
kazanim verimi %99,31 olmus ve 1,0 mol/L NaNOsz c¢ozeltisi kullanilarak elde
edilmigtir. Artan geri o6ziitleyici derisimi ¢ok azda olsa siireci olumsuz etkilemistir. Bu
egilim oktanol ile de gozlenmistir. Organik faz seyrelticisi olarak oktanol
kullanildiginda ise en yiiksek ayirma verimi kanola yaginda oldugu gibi 1,0 mol/L
NaNO3 ¢ozeltisi kullanilarak %99,88 olmustur. Goriildiigi izere NaNOs geri 0ziitleme

ajani ile organik fazdaki tartarik asidin tamamu ikinci sulu faza iletilebilmistir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu yiiksek lisans tezinde tartarik asidin tepkimeli o6ziitleme teknigi ile sulu
cozeltilerden geri kazanimi esnasinda bitkisel yaglarin organik faz seyrelticisi olarak
trioktilamin (TOA) ile birlikte kullanimi1 incelenmistir. Sonuglar oktanol ile elde edilen
bulgularla karsilastirilmistir. Deneysel ¢aligsmalarda kullanilan tartarik asit ¢ozeltileri
laboratuvar ortaminda ultra saf su ile hazirlanmistir. Veriler araciligiyla cesitli
parametrelerin tepkimeli oziitleme islemine etkileri arastirilmistir. Oziitleme verimi,
dagilim katsayilari, ylikleme orani degerleri ve komplekslesme sabiti degerleri veriler
araciligiyla hesaplanmis ve ¢esitli parametrelerin tepkimeli 6ziitleme islemine etkisinin
incelenmesinde kullanilmistir. Asagidaki calismada elde edilen sonuglar siralanmustir.

1. Calismada sekiz farkli bitkisel yag (kanola, aycicek aspir, misir, susam, findik,
badem ve soya yagi) test edilmistir. Elde edilen ayirma verimlerinin birbirlerine ¢ok
yakin oldugu goriilmistiir. Degerlendirilen dogal c¢oziiciiler arasinda en yiliksek
Oziitleme verimleri kanola yagi ile elde edilmistir. Onu aycicek yagi takip etmistir.

2. Kinetik ¢alismalara gore siire¢ 60 dakikada dengeye erismektedir.

3. Cozelti pH degerinin geri kazanim verimi lizerinde 6nemli etkisi oldugu gézlenmistir.
Gerek oktanol gerekse de kanola yagi ile gerceklestirilen deneylerde en yiiksek
verimlere ¢ozeltinin dogal pH degerlerinde (%62,26 Kp=1,65 %63,18 Kp=1,72)
ulagilmistir. Baglangic pH degerlerindeki artis ayirma performansina olumsuz tesir
etmistir. Sulu ortamda artan iyonlarina ayrismamis asit derisimi egilim temel sebebi
olmustur. Verimdeki azalma c¢alisilan her iki organik faz seyrelticisi icin de
gozlenmistir. Her iki ¢oziicl ile ulasilan maksimum geri kazanim yiizdeleri arasindaki
fark ihmal edilebilecek Ol¢iide olmustur.

4. Sicaklik 6ziitleme veriminin diismesine sebep olmustur. En yiiksek verimler 298 K
sicaklikta elde edilmistir.

5. Calismada derisim etkisi gerek asit gerek amin i¢in bes farkli seviyede incelenmistir.
Her iki ¢oziicli i¢in de benzer egilimler gbézlenmistir. Artan asit derisimi ile verim
diiserken TOA miktarindaki artis organik faza transfer olan asit derisimini artirmistir.
En yiiksek geri kazanim verimleri kanola yagi ve oktanol ile birlikte sirasiyla %89,55
(Kp=8,57) ve %97,23 (Kp=35,09) olmustur.

6. Yiikleme orani degerleri her iki ¢oziicii igin “1” mertebelerinde veya “1’den disiik”
oldugu icin organik fazdaki 1:1 sitokiyometrisine sahip kompleks yapilarin olusmasi

beklenmektedir.
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7. Geri Oziitleme basamaginda organik faza transfer edilmis tartarik asidin tamami
ikinci sulu faza aktarilabilmistir. Geri Oziitleyiciler arasinda NaNOs, en yliksek geri
kazanim verimine ulasilmasini saglamistir. Sonug¢ her iki ¢bziicii i¢in de gecerli
olmustur. NaNOs hari¢ hi¢bir geri oziitleyici ile kanola yagindan transfer esnasinda
umut verici sonu¢ alinmamastir.

8. Bulgular tartarik asidin tepkimeli 6ziitleme yontemi ile su tabanli ¢dzeltilerden geri
kazaniminda bitkisel yaglarin organik faz ¢oziiciisii olarak toksik organik ¢oziiciiler
yerine kullanilabilece8ini goOstermistir. Sonuglar fermantasyon ¢ozeltisinden ve
endustriyel atik sulardan tartarik asidin geri kazanimina 151k tutmaktadir.

9. Endiistrideki gelismeler ve ihtiyaglar yakin gelecekte iiretimlerde tartarik asit
kullaniminin artacagini isaret etmektedir. Bu da geri kazanim {izerine gergeklestirilen
calismalarin 6nemini artirmaktadir. Bu caligmada tartarik asidin geri kazanimi igin
nispeten diisiik maliyetini ve gevre dostu bir siire¢ ortaya konmustur. Caligmada tartarik
asidin sentetik olarak hazirlanan sulu ¢ozeltileri kullanilmistir. Takip eden geri kazanim
calismalarinda fermantasyon ile iiretim ortamlarmin veya atik sularin kullanilmasi

oOnerilmektedir.
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