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LAKTIK ASIiDIN SULU COZELTIiLERDEN BITKiSEL YAGLAR VE
TRIOKTILAMIN KULLANILARAK TEPKIMELi OZUTLEME YONTEMIi
ILE GERI KAZANIMI
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Kimya Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman: Do¢. Dr. Mustafa Esen MARTI
2019, 73 Sayfa

Jiiri
Dog¢. Dr. Mustafa Esen MARTI
Prof. Dr. Giilnare AHMETLI
Do¢. Dr. Mahmut Deniz YILMAZ

Son yillarda karboksilik asitlerin kullanim alanlarinin ve iiretim maliyetlerinin artmasi ile birlikte
cesitli ortamlardan ayrimi daha da biiylik bir 6nem kazanmistir. Laktik asit (LA) endiistride en yaygin
kullanilan karboksilik asitlerden biridir ve bu sebeple geri kazanimi ve saflagtirilmasi iizerine ¢aligmalarin
gerek akademik gerekse de endiistriyel 6nemi biiyiiktiir. Amaca ulagmak igin ¢esitli yontemler test edilmis
ve kolay uygulanabilirligi, diisiik maliyeti, yliksek verimi ve diisiik enerji gereksinimi sebebiyle tepkimeli
Oziitleme yoOnteminin digerlerine goére daha avantajli oldugu gosterilmistir. Fakat siirecte kullanilan
kimyasallarin yiiksek toksik etkisi alternatif organik faz ¢oziiciilerinin ortaya ¢ikarilmasini gerektirmistir.

Bu yiiksek lisans tezinde, laktik asidin ¢esitli ¢evre dostu seyrelticiler ve trioktilamin (TOA)
Oziitleyicisi kullanilarak tepkimeli 6ziitleme yontemi ile sulu ¢ozeltilerden geri kazanimi g¢alisilmistir.
Bulgular 1-oktanol ile elde edilen sonuglar ile karsilastirilmistir. Calismada sekiz farkli bitkisel yag
(aygigek, aspir, badem, findik, kanola, misir, soya, susam yaglari) test edilmis ve en yiiksek geri kazanim
degerleri aspir yagi ile elde edilmistir. Sistemin 45 dakikada dengeye ulastig1 ve artan ¢6zelti pH degeri ve
sicaklik ile birlikte ayirma verimlerinin diistiigii gozlenmistir. Aspir yaginin organik faz seyrelticisi olarak
kullanildig1 deneylerde artan TOA ve LA derisimi ile birlikte geri kazanim ytizdeleri artmistir. Seyreltici
olarak 1-oktanol kullanildiginda derisim etkisi baslangi¢ asit ve amin derisimine bagh olarak degismistir.
En yiiksek geri kazanim verimleri aspir yagi ve 1-oktanol ile sirasiyla %83,1 (Kp=4,905) ve %96,9
(Kp=31,49) olmustur. Yiiksek LA derigsimlerinde, iki farkli seyreltici ile elde edilen verimlerin birbirlerine
¢ok yakin oldugu gozlenmistir. Takip eden calismalarda organik fazdaki laktik asidin %99’dan fazlasi
ikinci sulu faza Oziitlenmistir. Geri 6ziitleyiciler arasinda en yiiksek geri oziitleme verimine NaOH ile
erigilmistir.

Bu yiiksek lisans tezi bitkisel yaglarin laktik asidin tepkimeli 6zlitlenmesi sirasinda organik faz
seyrelticisi olarak geleneksel zehirli organik ¢oziiciilerin yerine kullanilabilecegini agik bir sekilde
gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Bitkisel yaglar, Cevre-dostu seyrelticiler, Laktik asit, Tepkimeli
Oziitleme, Trioktilamin
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In the recent years, separation of carboxylic acids from various media has gained a great
importance with the increase in their usage areas and production costs. Lactic acid (LA) is one of the most
widely used carboxylic acids in industry and therefore, the studies on its recovery and purification have a
great academic and industrial importance. Several methods have been tested to reach the aim and reactive
extraction technique has been shown as more advantageous compared to the others due to its practicality,
high efficiency, low cost, and low energy demand. However, due to the high toxic effect of the chemicals
used in the process, the exploration of the alternative organic phase diluents is required.

In this MS thesis, recovery of lactic acid by reactive extraction using various environmentally-
friendly diluents and trioctylamine (TOA) extractant was studied. The results were compared with those
obtained with 1-octanol. Eight different vegetable oils (sunflower, safflower, almond, hazelnut, canola,
corn, soybean, sesame oils) were tested in the study and the highest recovery values were obtained with
safflower oil. It was observed that the system reached the equilibrium by 45 minutes and the separation
efficiencies decreased with the increase in the solution pH and temperature. The recovery percentages
increased with the increase in LA and TOA concentrations in the experiments safflower oil was used as the
organic phase diluent. Concentration effect varied depends on the initial concentrations of the acid and
amine when 1-octanol was used as the diluent. The highest recovery efficiencies were 83.1% (Kp=4,905)
and 96.9% (Kp=31,49) with safflower oil and 1-octanol, respectively. At high LA concentrations, the
efficiencies obtained with two different diluents were observed to be very close to each other. In the
following studies, more than 99% of the lactic acid in the organic phase was extracted into the second
aqueous phase. The highest back extraction efficiency was reached with NaOH among the back extractants
studied.

This MS thesis clearly showed that vegetable oils can be used as the organic phase diluents instead
of toxic conventional organic diluents during the reactive extraction of lactic acid.

Keywords: Vegetable oils, Environmentally-friendly diluents, Lactic acid, Reactive extraction,
Trioctylamine
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1. GIRIS

Karboksilik asitlerin endiistriyel kullanim alanlar1 her gegen giin artmaktadir.
Buna karsin son yillarda petrol ve tiirevlerinin fiyatlarindaki artis karboksilik asit gibi
kimyasallarin sentetik yontemlerle iiretimleri i¢in ekonomik a¢idan sorun olmaya
baglamistir. Bu nedenle biyoteknolojik tiretimlere ilgi artmistir. 20. yiizyilin son ¢eyregi
ile birlikte basta sitrik asit ve laktik asit olmak tizere pek ¢ok karboksilik asidin bu yollarla
endiistriyel iiretimi baslamistir. Hedef madde ile birlikte pek ¢ok farkli biyokimyasali
iceren bu iiretim ortamlarindan karboksilik asitlerin geri kazanimi ¢ok biiyiik 6nem
tagimaktadir (Yang ve ark., 2007a; Djas ve Henczka, 2018; Xu ve ark., 2018).

Geleneksel karboksilik asit geri kazanim yonteminde karboksilik asitler suda
¢oziinmeyen cesitli kalsiyum tuzlari, kalsiyum hidroksit (Ca(OH)2) veya kalsiyum
karbonat (CaCOs) ile ¢oktiiriiliir ve ardindan stilfiirik asit ile yeniden asitlestirilir. Siireg
sirasinda ¢ok biiyilk miktarda kalsiyum siilfat atig1 ortaya g¢ikar. Atigin depolama
sorunlart yaninda ¢evre sagligi i¢in problem teskil etmesi sebebiyle gerek endiistri
gerekse de literatiirde alternatif geri kazanim ve saflastirma yontem arayislar1 baglamistir
(Schugerl, 2000; Hong ve ark., 2001).

Karboksilik asitlerin ayrimi i¢in basta elektrodiyaliz, adsorpsiyon, kristalizasyon,
membran ayirma, ters osmoz, iyon degisimi ve damitma olmak iizere pek ¢ok teknik test
edilmistir. Her bir yontemin uygulanabilirlik diizeyleri hedef madde ve kullanilan
malzemelerin fiziksel ve kimyasal ozelliklerine gore farkliliklar gostermektedir. Geri
kazanim verimi, maliyet, uygulanabilirlik, yiiksek se¢icilik, yontem asamalar1 ve ¢evre
kirliligi gibi parametreler yontem se¢imini etkileyen en 6nemli faktorlerdendir. Ticari
recinelerin maliyeti ve tekrar kullanimlarinda azalan verimi adsorpsiyon ve iyon
degistirme islemlerinin dezavantajidir. Diisiik secicilik ve ekipman temizligindeki
zorluklar membranli ayirma yontemlerinin ticarilesmesi i¢in sorun teskil etmektedir.
Kromatografi ekipmanlarinin ve pargalarinin pahali olmasi da yontemin maliyetini kritik
seviyelerde artirmaktadir. Kristalizasyon yontemi ile ise yiiksek saflik elde etmek ¢ok
maliyetli ve zordur (Katalin, 2000; Henton ve ark., 2005; Kumar ve Babu, 2008a; Sin ve
ark., 2013; Xu ve ark., 2018; Anonymous, 2019c).

Tepkimeli Oziitleme yontemi, yiiksek segicilik ve dagilim katsayisi, kolay
uygulanabilirlik, diisiikk enerji gereksinimi ve maliyet gibi 6zellikleri sebebiyle diger

ayirma yontemlerine gore daha avantajli goriilmistiir (Kertes ve King, 1986; Tamada ve



ark., 1990; Xu ve ark., 2018). Fakat yontemde kullanilan organik faz elemanlarinin
yiiksek zehirlilik (toksik) etkileri teknigin yaygin ve etkin kullanimina engel olmaktadir.

Bu yiiksek lisans tezinde endiistride en ¢ok kullanilan karboksilik asitlerden biri
olan laktik asidin tepkimeli Oziitleme yontemi ile sulu ¢ozeltilerden geri kazanimi
sirasinda g¢evre dostu organik faz ¢oziiciilerinin kullanimi1 degerlendirilmistir. Bu
kapsamda sekiz farkli bitkisel yagin organik faz ¢oziiciisii olarak kullanilabilirligi test
edilmistir. Bitkisel yaglarin kullaniminin ekosisteme zararsizliginin yan sira iilkemizde
iiretilmesi veya iiretilebilmesi ile hem iilke ekonomisini hem de siirecin maliyetini olumlu

yonde etkileyecegi diistiniilmektedir.
1.1. Laktik Asit

Karboksilik asitler, en az bir karboksil grubunun varlig: ile karakterize edilen
organik asitlerdir. Yapilarinda bulundurduklari karboksil grubuna goére mono-, di-,
trikarboksilik asit olarak adlandirilirlar. Karboksilik asitlerin tuzlart ve esterlerine
“karboksilat” adi1 verilir. Bir karboksil grubundan proton uzaklastirilirsa eslenik tabani
olan bir karboksilat anyonu olusur (Crocker, 2012).

Karboksilik asitler polar 6zellikte olup yapilarinda bulundurduklar karboksil ve
hidroksil gruplarmin her ikisi de hidrojen baglarina katilmaktadirlar. Karboksilik asitler
apolar ortamlarda molekiillerindeki hidrojen baglarinin birbirlerine baglanmasi suretiyle
dimer halde bulunabilirler. Nispeten az sayida karbon atomu igeren karboksilik asitler
suda iyi ¢oziiniirken, daha fazla karbon atomuna sahip karboksilik asitler, alkil zincirinin
artan hidrofobik dogasindan 6tiirii suda daha az ¢oziiniirler. Uzun zincirli bu asitler diisiik
polariteleri sebebiyle organik ¢o6ziiciilerde daha iyi ¢oziinme egilimindedirler (Crocker,
2012; Ouelette ve Rawn, 2014).

Karboksilik asitler petrol tabanli hammaddelerden kimyasal sentez yontemleri ile
tiretilebildikleri gibi fermantasyon yontemiyle karbonhidratlardan da iiretilebilirler. Son
yillarda petrol fiyatlarindaki artis nedeniyle fermantasyon ile iiretim siirecine olan ilgi
daha da artmistir. Bu da beraberinde fermantasyon ¢ozeltisinde derisimleri genellikle
agirlikga %10 veya daha diigiik olan karboksilik asitlerin iiretim ortamindan geri
kazanimini veya segici ayrimini gerektirmektedir (Tamada ve King, 1990).

Pazarda genellikle siit asidi olarak da bilinen laktik asit, dogal kaynakli birgok
iirtinde bulunan bir organik asittir. Laktik asit 1780 yilinda kesfedilmesine karsin ilk

olarak 1881 yilinda ticari olarak {iretilmistir (Ren, 2017). Saf halinde renksiz ve



higroskobik bir sividir. Sudaki kismi ayrigmasina ve iyonlarina ayrigma sabiti degerine
(Ka=1.38x10"*%) bakilarak laktik asit zay1f asit olarak kabul edilebilir (Ameen ve Caruso,
2017).

OH OH

O O

OH HO H H OH

COH
H:C H;C

Sekil 1.1. (a) Laktik asit, (b) Laktik asit izomerleri: D-Laktik ve L-Laktik asit

Kiral (chiral) bir yapida olan laktik asit optik olarak iki izomere sahiptir. Diger bir
deyisle asimetrik karbon atomuna sahiptir. Bunlar, D-Laktik (R-Laktik asit) ve L-Laktik
(S-Laktik asit) olarak adlandirilir (Ameen ve Caruso, 2017; Ren, 2017). Stereo
izomerlerden L-Laktik asit canli metabolizmasinda dogal olarak bulunan yalnizca izomer
formdur (Kavas ve ark., 2005). Laktik asidin fiziksel oOzellikleri Tablo 1.1°de
gosterilmistir.

Tablo 1.1. Laktik asidin fiziksel 6zellikleri (Anonymous, 2018a)

Molekiil agirhig: 90,08 g/mol
Erime noktasi 16,8°C
Kaynama noktasi 122°C
Ayrisma sabiti 1,38x10*

1.1.1. Laktik asidin kullanim alanlar:

Lastik asit basta gida, kozmetik, ilag ve tarim olmak iizere pek ¢ok endiistride
yaygin olarak kullanilmaktadir (Wasewar ve ark., 2002b; Wee ve ark., 2006; Abdel-
Rahman ve ark., 2013). Gida endiistrisinde tatlandirici, pH diizenleyici ve anti mikrobiyal
ajan gorevleri basta olmak tizere genis bir kullanim alan1 bulmaktadir (Komesu ve ark.,
2017). Hafif eksi tad1 nedeniyle, tursularda, salata ve soslarda, unlu mamullerde, konserve
sebzelerde ve i¢eceklerde asit diizenleyici olarak da kullanilmaktadir (Martinez ve ark.,
2013). Cevre dostu gida ambalajlarinin hazirlanmasinda kullanilan selofan bantlar i¢in de

sertlestirme ajan1 gorevini yerine getirir (Okafor, 2007). Ayrica kireg ¢6zme 6zelliginden



otiirti banyo-tuvalet veya cay ve kahve makinelerinin temizliginde kullanilan kimyasal
formiilasyonlarda da kullanilmaktadir (Wee ve ark., 2006). Insan viicudunun dogal
bilesenlerinden olmasi ve enerji verici 6zelliklerinden o6tiirti laktik asit ve laktat tuzlarinin
cildi parlatma ve genglestirme gibi etkileri de bulunmaktadir. Bu da kozmetik
uygulamalarda tercih edilmelerini saglamaktadir. Merhemlerde, losyonlarda, akne karsiti
ve parenteral ¢ozeltilerde, nemlendiricilerde, diyaliz uygulamalarinda ve anti-tasiyici
ajanlarda oldugu gibi laktik asit ve tuzlar1 birgok farmasétik ve kozmetik uygulamalarda
kullanilir. Bunlara ek olarak Kkalsiyum laktat, kalsiyum eksikligi tedavisinde ciiriik
Onleyici ajan olarak kullanilabilmektedir. (Wee ve ark., 2006; Okafor, 2007; Vijayakumar
ve ark., 2008; Abdel-Rahman ve ark., 2013; Komesu ve ark., 2017; Novic ve ark., 2017).

Laktik asidin polimerleri biyolojik olarak pargalanabilen biyobozunur
termoplastiklerdir. Bu polimerler saydamdir ve bozunma siireleri kompozisyon ve
molekiiler agirhiklar1 ayarlanarak kontrol edilebilir (Okafor, 2007). Ozellikleri, petrol
tiirevi plastiklerin 6zellikleri ile karsilagtirilabilir seviyelerdedir. Ambalaj, lif, regine ve
kopiik gibi ¢ok gesitli uygulamalarda kullanilabilmektedir (Abdel-Rahman ve ark., 2013).
Ozellikle siitiirler, ortopedik implantlar, kontrollii ilag salimi gibi tibbi uygulamalarda
biyobozunur polimerlerin kullanimi biiyiik avantajlar saglamaktadir (Narayanan ve ark.,
2004). Diisiik polimerizasyon derecesine sahip poli L-laktik asit, biiyiik 6l¢ekli tarimsal
uygulamalar igin kontrollii salimli veya parcalanabilir mal¢ filmlerde kullanilabilir
(Kaisrajan ve Ngouajio, 2012). Ayrica etil/biitil laktat gibi laktik asit esterleri yiiksek
kaynama noktali, toksik olmayan pargalanabilen bilesenlerdir ve g¢evre-dostu ¢oziicii
olarak kullanilma potansiyeline sahiplerdir (Narayanan ve ark., 2004; Okafor, 2007;

Anastas ve Hammond, 2016).
1.1.2. Laktik asidin iiretim yontemleri

Laktik asidin kimyasal sentez ve fermantasyon olmak iizere iki farkli yontemle
tiretilebilme potansiyeli vardir. Kimyasal sentez sonucunda rasemik (racemic) adi verilen
D-laktik asit ve L-laktik asit karigim1 olan DL-laktik asit iiretilir. Optikge saf izomer elde
edilmek istendiginde ise mikrobiyal fermantasyon yontemiyle tiretimin gergeklestirilmesi
gerekir (Biiytikkileci ve Harsa, 2004).



1.1.2.1. Kimyasal sentez yontemiyle iiretim

Laktik asidin kimyasal yontemlerle sentezinde L-laktik asit ve D-laktik asit
izomerlerinin rasemik karisimi elde edilir. Bu islem kuvvetli asitlerle hidroliz edilmis
laktonitril kullanimima dayanir (Rodrigues ve ark., 2017). ilk olarak bazik bir katalizor
kullanilarak yiiksek basing altinda sivi fazda asetaldehit ile hidrojen siyaniir tepkimeye
sokulur ve laktonitril olusturulur. Laktonitril, damitma yontemi ile geri kazanilip
saflastirildiktan sonra hidroklorik asit (HCI) ya da siilfiirik asit (H2SOa) ile tepkimeye
sokulur ve islem sonucunda laktik asit ve bir amonyum tuzu elde edilir. Daha sonra laktik
asit metanol ile esterlestirilir ve metil laktat olusumu saglanir. Yine damitma yolu ile
metil laktat ortamdan ayrilir. Saflagtirilan metil laktat, asidik sulu ¢ozelti igerisinde laktik
asit ve metanole parcalanir ve ortamdan metanoliin uzaklastirilmasi ile laktik asit elde
edilir (Wasewar ve ark., 2002b; Wasewar ve ark., 2002c; Saglam, 2011; Ren, 2017). Bu
islemler Esitlik (Es.) 1.1-1.4 ile ifade edilebilir:

a) Hidrojen siyaniir ile asetaldehit tepkimesi
CH3CHO + HCN __kewlizor | CH3CHOHCN (1.2)

b) Hidroliz asamasi
CH3CHOHCN + %, H,SOs —— CH3CHOHCOOH + %2 NH42S04 (1.2)

c) Esterlesme basamagi
CH3CHOHCOOH + CH3OH —» CH3CHOHCOOCHs3 + H20 (1.3)

d) Hidroliz ile laktik asit eldesi
CH3CHOHCOOCHz3+ H,O ——» CH3CHOHCOOH + CH30H (1.4)

Bunun yaninda literatiirde laktik asidin iiretimi i¢in farkli kimyasal sentez
yontemleri de mevcuttur. Fakat bu prosediirler 6zellikle ekonomik olarak laktik asidin
biiyiik 6lgekli tiretimleri i¢in uygun degillerdir (Gao ve ark., 2011; Martinez ve ark., 2013;
Rodrigues ve ark., 2017).



1.1.2.2. Fermantasyon yontemiyle iiretim

Optikge saf bir laktik asit izomeri iiretilmek istendiginde fermantasyon yontemi
ile tretim secilmelidir (Biiyiikkileci ve Harsa, 2004; Saglam, 2011). Laktik asit
fermantasyonu karbon kaynagi olarak glikoz, fruktoz veya siikroz gibi sekerlerin
metabolik son {irlin olarak laktik aside doniistiiriildigii veya laktik asidin retildigi
biyolojik bir islemdir (Martinez ve ark., 2013). Mikrobiyal fermantasyon yonteminde
kullanilan bakteriler genellikle Bacillus, Lactobacillus, Lactococcus, Streptococcus,
Enterococcus ve Leuconostoc cinslerinden olup Rhizopus mantarlari ile de laktik asit
tiretimi gerceklestirilebilir (Hamamci ve Ryu, 1994; Biiyiikkileci ve Harsa, 2004; Ameen
ve Caruso, 2017; Tan ve ark., 2017). Bunlardan en yaygin kullanilan1 Lactobacillus
ailesidir. Laktik asit tiretimi i¢in genellikle laktik asit bakterileri kullanilsa da aerobik
olarak glikozu dontistiirebilen Rhizopus gibi ipliksi mantarlar da basit iiretim ortami ve
kisa fermantasyon stiresi gibi 6nemli avantajlar1 nedeniyle iiretimde kullanilmaktadirlar.
Ornegin Lactobacillus ile laktik asit iiretimi genellikle 3 ile 6 giin arasinda olabilirken
Rhizopus ile yaklasik iki giinde tiretim tamamlanabilir (Miller ve ark., 2011; Komesu ve
ark., 2017).

Sekerler homofermentatif ve heterofermantatif olmak iizere iki farkli metabolik
yolla laktik aside donistiiriilir. Homofermentatif laktik asit bakterileri ile herhangi bir
yan iriin olmadan yiiksek laktik asit verimi elde edilebilir. Oteki taraftan
heterofermentatif laktik asit bakterileri ile ise asetik asit, formik asit ve etanol gibi bazi
yan iriinler olusabilir ve bundan dolay1 nispeten daha diisiik laktik asit verimleri ile
karsilasilabilir (Tan ve ark., 2017). Laktik asit bakterilerinin bir ¢cogu asidin DL veya D
formlarini tiretirken Lactobacillus casei tiirleri agirlikli olarak L (+) formunu firetirler
(Biiytikkileci ve Harsa, 2004).

a) Homolaktik asit fermantasyonu: Homolaktik asit fermantasyonu sirasinda bir
glikoz molekiilii iki laktik asit molekiiliine doniisiir. Bu olaya glikoliz veya
Embden-Meyerhof-Parnas Metabolik Yolu adi verilir ve iki asamada gergeklesir.
[lk adimda glikoz piriivik aside déniisiirken ikinci adimda piriivik asit NADH
yardimiyla laktik aside indirgenir. Son iiriin olarak sadece laktik asit elde edilir
(Es. 1.5). Sadece bu yolu izleyen mikroorganizmalara zorunlu homofermentatif
mikroorganizma denir (Martinez ve ark., 2013).

CeH120¢ — 2 CH3CHOHCOOH + 2 ATP (1.5)



b) Heterolaktik asit fermantasyonu: Heterolaktik asit fermantasyonunda laktik asit
ile birlikte karbon dioksit, etanol ve/veya asetik asit de iiretilebilmektedir
(Martinez ve ark., 2013; Ren, 2017). Pentoz fosfat yolu olarak da isimlendirilen
glikoz bozunumunun ilk basamagi sonucu gliseraldehit-3-fosfat, asetil-fosfat ve
karbondioksit olusur (Es. 1.6) (Martinez ve ark., 2013). Daha sonra gliseraldehit-
3-fosfat glikoliz katilir ve laktik aside donistiriiliir. Bu sirada asetil-fosfat da

asetik asit ve/veya etanole doniisiir (Es. 1.7).

CsH1206—> CH3CHOHCOOH + CO; + C,Hs0s + ATP (1.6)
CeH1206—— CH3CHOHCOOH + CO, + CH;COOH +
2ATP+2NADH (1.7)

Fermantasyon biyokimyasal bir islem oldugu i¢in sicaklik, pH ve ortamdaki
oksijen miktar1 tiretim siirecini ve iiriin kalitesini etkileyen 6nemli faktorlerdendir. Birgok
karboksilik asidin fermantasyonla iiretimi asidin pKa degerinin iistiindeki pH degerlerinde
gerceklestirilebilir. Laktik asidin pKa degeri 3,86 olup fermantasyon ile iiretimi genellikle
pH=5,5-6,5 degerleri arasinda gergeklestirilir (Wasewar ve ark., 2004). Sicakligin artmasi
ve pH degerinin diismesi mikroorganizmalarin yasam faaliyetlerini etkiledigi i¢in
fermantasyonun yavaglamasina hatta durmasina neden olur. Bu nedenle siire¢ sirasinda
sicaklik ve pH kontroliiniin yapilmasi biiyiik 6nem tasimaktadir. Ortamdaki pH degerinin
sabit tutulabilmesi amaciyla ortama genellikle kalsiyum karbonat (CaCOz3) eklenir.
Zaman igerisinde laktik asit tiretimi ile birlikte diisen ortamin pH degeri eklenen CaCO3
ile birlikte yiikselir ve optimum degerde sabit kalir. Uretilen laktik asidin tuz formunun
serbest aside doniistliriilmesi i¢in ortamin asitle muamele edilmesi gerekmektedir. Bu da
maliyeti 6nemli Olglide artirir. Amerikan Cargill firmasi tarafindan laktik asidin pKa
degerinin altindaki pH degerlerinde endiistriyel iiretim i¢in genetigi degistirilmis mayalar
kullanilmig ve yiiksek iiretim verimlerine ulasilmis ve %35 oraninda maliyet

distiriilmiistiir. Béylece fermantasyon ortamindan {iriin kayb1 da énemli 6l¢iide azalmigtir

(Miller ve ark., 2011).



1.1.3. Laktik asidin iiretim ortamlarindan geri kazanimi

Laktik asit endiistriyel tretimlerde genellikle ¢oktiirme islemlerini igeren bir
yontemle saflastirilir. Bu islemde kireg, iiretim sonunda fermantasyon suyuna eklenir ve
kalsiyum laktat ¢oktiiriiliip daha sonra stilfiirik asit ile asitlestirilir. Asitlestirme asamasi
sonrasi biiyiikk miktarda kalsiyum siilfat ¢okeltisi olusur Ki bu atik ¢evre kirliliklerine
sebep olmaktadir (San-Martin ve ark., 1996; Wasewar ve ark., 2003; Bayazit ve ark.,
2011b; Mart1 ve Giirkan, 2015). Coktiirme asamas1 sonrasinda asit tuzlarinda da gesitli
safsizliklar goriilebilmektedir. Bu safsizliklarin giderilmesi ya da azaltilmasi igin
¢okeltinin bol miktarda su ile yikanmasi gerekir. Bu islem de iiriin kayiplarina neden
olmaktadir (Bayazit ve ark., 2011b). Bu nedenle daha kullanisli yontemlerin gelistirilmesi
ve iretim siirecinde uygulanmasi gerekmektedir. Adsorpsiyon, ters osmoz, iyon
degistirme, elektrodiyaliz, tepkimeli damitma, molekiiler damitma, membran 6ziitleme,
kromatografi, ultrafiltrasyon ve 6ziitleme gibi birgok yontem laktik asidin fermantasyon
ortamindan veya endiistriyel atik sulardan yani su tabanl ¢ozeltilerden geri kazaniminda
test edilmiglerdir (Wasewar ve ark., 2002a; Yang ve ark., 2007b; Lopez-Garzon ve
Straathof, 2014; Xu ve ark., 2018).

Tablo 1.2. Cesitli ayirma yontemleri ve fizikokimyasal 6zellikleri (Katalin, 2000)

Fizikokimyasal Ozellik Ayirma islemi

Eleme
Filtrasyon
Ultrafiltrasyon
Boyut Mikrofiltrasyon
Diyaliz
Gaz ayirma
Jel kromatografisi

Iyon degistirme
Yiik Elektrodiyaliz
Elektroforez
Difiizyon Diyalizi
Distilasyon
Kaynama noktasi Membran Distilasyon

Distilasyon
Donma noktasi Soguk Filtrasyon

Coktiirme
Yogunluk Santrifiijleme

Oziitleme
Adsorpsiyon
Absorpsiyon
Cekim kuvveti Ters osmoz

Gaz ayirma
Pervaporasyon
Afinite kromatografisi

Kimyasal yap1 Komplekslesme
S1vi membranlar




1.1.3.1. Coktiirme

Karboksilik asitlerin kalsiyum tuzlar1 suda diisiik ¢oziiniirlige sahiptir ve bu
nedenle kimyasal ¢oktiirme, geri kazanim i¢in kullanilan yontemlerden biridir (Yang ve
ark., 2007a). Organik asitler ¢ozeltinin kuvvetli asitler ile muamele edilmesi sonucu
asitlestirilmesiyle ¢okeltilebilmektedir (Ahuja, 2003a). Geleneksel yontemde kalsiyum
hidroksit (Ca(OH)2) ve kalsiyum oksit (CaO) ¢oktiirme ajani olarak kullanilir. Ca(OH)2
ve CaO ilavesinin ardindan ¢okelti siiziiliir ve elde edilen katiya siilfiirik asit eklenerek
kalsiyum siilfat (CaSQOgs) ¢okeltisi elde edilir. Ardindan filtre iistiindeki serbest asit, iyon
degisimi ya da aktif karbon adsorpsiyonu yontemiyle saflagtirilarak asit kristalleri elde
etmek i¢in buharlastirilir (Kertes ve King, 1986).

Min ve digerleri (2011) laktik asidin fermantasyon ortamindan ayrilmasi ve geri
kazanilmasi igin ¢oktiirme teknigini tercih etmislerdir. Calismada ortam pH degerini ve
sicaklig1 ayarlarken ayrica renk giderimi i¢in de farkli adsorbanlar test etmislerdir.
Ortamin pH degerini pKa degerinin iistiinde ayarlamislardir. Coktiirme isleminin 18 saatte
gerceklestigini ve geri kazanim i¢in optimum sicaklik degerinin 90°C oldugunu
belirtmislerdir. Calisma sonucunda laktik asidin %92’sinin geri kazanildig1 gozlenmistir
(Min ve ark., 2011).

Siirecin en biiyiik dezavantaji ¢cok biiyiik miktarda kat1 formda ¢evre sagligi i¢in
tehlike arz eden CaSOg4 at181 ortaya ¢ikmasidir (Hong ve ark., 2001). Bazi iilkelerde giibre
olarak kullanilan bu atik igerisindeki yiiksek kalsiyum ve kiikiirt miktar1 bu atigin
iilkemizde giibre yerine kullanimini zorlagtirmaktadir. Ayrica asidin geri kazanimi i¢in
gereken islem basamaklarinin ¢ok olmasi ve {iriin kayiplar1 yontemi ticari iiretimler igin
kullanigsiz kilmaktadir. Bununla birlikte ¢oktiirmeyi takip eden asamadaki kristalizasyon

asamasinda verim ve segicilik genellikle diistiktiir (Tugtas, 2011).
1.1.3.2. Adsorpsiyon ve Iyon Degistirme

Adsorpsiyon bir maddenin bagka bir madde yiizeyinde ya da fazlar arasindaki ara
ylizeyde derisiminin artirilmasi olarak tanimlanabilir. Yiizeye tutunan madde adsorbat
olarak tanimlanirken tutunulan maddeye adsorban adi verilir (Hamutoglu ve ark., 2012).
Molekiiller aras1 ¢gekim kuvveti, elektrostatik ¢ekim kuvveti ve kimyasal yakinlik veya
egilim (Afinite) adsorpsiyona neden olabilir. Molekiiller aras1 ¢ekim kuvvetinden ileri
gelen adsorpsiyon, fiziksel adsorpsiyon olarak tanimlanir ve tersinirdir. Kismen diisiik

secicilige sahiptir ve adsorpsiyon enerjisi nispeten diisiiktiir. Kimyasal yakinlik kaynakli
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adsorpsiyon ¢esidine ise kimyasal adsorpsiyon denir. Genellikle tersinmezdir ve yiiksek
secicilige sahiptir. Kat1 yiizeye tutunan molekiiller ile birlikte adsorbe edilen partikiillerin
Kinetik enerjisinin diismesiyle birlikte 1s1 agiga ¢ikar. A¢iga ¢ikan 1s1 enerjisinin artmasi
adsorbat ile adsorban arasindaki bagin giiclenmesine isaret eder (Berk, 2018).

Iyon degistirme bir tiir adsorpsiyon islemi olup sabit ve akiskan fazlar arasinda
iyonlarin degisim siirecidir. Adsorpsiyon siirecine benzer olarak iyon degistirme
isleminde fonksiyonel gruplara sahip recine ismi verilen adsorbanlar kullanilir.
Gergeklesen bu tepkime ya bir ¢ozeltideki iyonlarin tamaminin uzaklastirilmasi ya da
belirli iyonlarin segici olarak ayrilmasini saglayabilir (Nasef ve Ujang, 2012). Karboksilik
asitlerin ayriminda kullanilmaya uygun olan ve c¢ozeltideki anyonlart fonksiyonel
gruplarindaki anyon gruplar ile degistirebilen iyon degistiricilere anyon degistiriciler
denir (Ramkumar ve Mukherjee, 2012).

Karboksilik asidin polar yapisi bu yontemle ayrimi igi regine veya adsorbanda
belirli kimyasal 6zelliklerin veya fonksiyonel gruplarin varligin1 gerektirmektedir. Bu
sebeple anyon degistirici recineler kullanilarak adsorpsiyon ve iyon degistirme
yontemleri ile karboksilik asitlerin geri kazanimi iizerine gergeklestirilmis ¢aligmalar
diger sentetik veya dogal adsorbanlarla olanlara nazaran bir hayli fazladir (Can, 2018).
Adsorpsiyon ve iyon degistirme yontemi ile karboksilik asitlerin geri kazanimi tlizerine
gerceklestirilen bircok calisma bulunmaktadir. Dave ve digerleri (1997) fermantasyon
ortamindan laktik asit geri kazanimi icin iyon degistirme yontemini test etmislerdir.
Calismada zayif bazik regine olan Indion-860°1 test etmislerdir. Zayif bazik regine
kullaniminin laktik asidin geri kazanimi i¢in kullanilabilir ve etkili oldugu sonucuna
ulagsmislardir (Dave ve ark., 1997). Bayazit ve digerleri (2011) laktik asidin sentetik
cozeltilerinden aktif karbon ve Amberlite IRA-67 ile geri kazanimini ¢alismiglardir. Aktif
karbon ile elde edilen en yiiksek ayirma verimi %31,81 iken Amberlite IRA-67
kullanildigindaki verim %89,09 olmustur (Bayazit ve ark., 2011a).

Siire¢ kolayligi tercih edilme sebebiyken iyon degistirme yonteminin regine
maliyeti ve reginelerin rejenere edilme zorunlulugu ve rejenere edilmis reginelerin diisiik
verimi yontemin problemlerindendir (Henton ve ark., 2005; Sin ve ark., 2013; Talnikar
ve Mahajan, 2014).
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1.1.3.3. Damitma

Damitma karisimdaki bilesenlerin kaynama noktasi veya uguculuk farkina
dayanan bir ayirma igslemidir. Basit damitma isleminde ugucu bir bilesik buharlastirilir ve
bir damitma kolonunu tistten terk edip yogunlastiricida sivilastirilarak iiriin elde edilir.
Bu teknik genellikle kaynama noktalar1 arasinda en az 70°C fark olan ve ugucu olmayan
bilesikler igeren karisimlarin ayrilmasinda kullanilir (Cseri ve ark., 2017). Bununla
birlikte damitma sirasinda yiiksek kaynama noktasina sahip olan dimerler olusabilir ki bu
karboksilik asitlerin ayriminda olumsuz etkiye sebep olabilir. Siire¢ sirasinda tiiketilen
enerji miktart ¢ok yiiksektir. Dogrudan damitma ile karsilagtirildiginda tepkimeli
damitma, diisiik kaynama noktasina sahip esterler olusturarak enerji tiiketimini verimli
bir sekilde azaltir. Karboksilik asitlerin geri kazaniminda damitma yonteminin test
edildigi birgok ¢aligma bulunmaktadir. Rao ve digerleri (2014) laktik asidin tepkimeli
damitma yontemi ile geri kazanimimi test etmislerdir. Buharlastirilan suyun
yogunlastirilmasi ile birlikte sistemden geri kazanilan laktik asit veriminin yaklasik %95
oldugu sonucuna ulagsmislardir (Rao ve ark., 2014).

Bununla birlikte tepkimeli damitmadaki yan {iriin olusumu aritma maliyetini
artirir. Molekiiler damitma, yiiksek saflikta laktik asit elde edilebilen ve halen gelismekte
olan bir ayirma teknigidir. Fakat ilk basta ¢ok biiyiik yatirim gereksinimi bulunmaktadir.

Bu durum maliyet agisindan 6nemli bir dezavantaja neden olmaktadir (Xu ve ark., 2018).
1.1.3.4. Membran Filtrasyon

Membranla ayirma yontemi asitlerin saflastirilmasi ve geri kazaniminda
kullanilan yontemlerden biridir. Sentetik membranlar genellikle daha az secici fakat
enerji verimlidirler. Ayrica daha yiiksek kimyasal, termal ve mekanik kararliliga
sahiptirler. Membranlar oda sicakliginda fiziksel olarak ¢ok secici ve verimli bir sekilde
molekiiler karisimlar1 ayirabildikleri i¢in potansiyel uygulamalar1 geleneksel ayirma
islemlerine kiyasla olduk¢a genistir (Strathmann, 2011). Ultrafiltrasyon, diyaliz,
elektrodiyaliz ve ters osmoz olarak adlandirilan ayirma yontemleri membranla ayirim
esaslarma dayanir (Ahuja, 2003a). Siirekli ayirmanmm mimkiin olmasi, diisiik enerji
tilkketimi, diger yontemlerle kolay entegrasyon ve degisken membran 6zellikleri gibi
avantajlara sahiptirler (Katalin, 2000). Temizliginin zor olmasi, kisa membran 6mrii ve

diisiik secicilik bu yontemi kullanigsiz yapmaktadir (Xu ve ark., 2018).
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Elektrodiyaliz, iyon degisim membranlarinin, elektrik alaninin itici giicli altinda
sulu bir ¢ozeltiden iyonlarin ayrilmasi i¢in kullanilan bir geri kazanim iglemidir (Kumar
ve Babu, 2008b). Yigin, iki elektrot arasindaki katyonik ve anyonik membranlardan
olusur. Iki elektrot arasina elektriksel potansiyel farki uygulandiginda besleme
cozeltisindeki pozitif yiikli katyonlar katoda dogru hareket eder. Bu iyonlar negatif yiikli
katyon degisim membranlarindan kolayca gecer ancak pozitif yiiklii anyon degisim
membranlar tarafindan tutulur. Benzer sekilde, negatif yiiklii anyonlar anoda dogru goc
eder, anyon degisim zarindan geger ve katyon degisim membrani tarafindan tutulur. Iyon
secici membranlarin diizenlenmesi nedeniyle, gdcen iyonlar yigin ic¢indeki her bir
alternatif hiicrede derisik hale gelir. Boylece sulu besleme c¢ozeltisinden uzaklastirilan
iyonlar iki ayr1 akis halinde konsantre edilir (Baker, 2000).

Elektrodiyaliz yonteminde fermantasyon ortaminin asitlestirilmesine ihtiyag
duyulmamasi1 yontemin bir avantajidir. Fakat yiiksek enerji gerekliligi ve maliyet
dezavantajlarindandir (Henton ve ark., 2005; Sin ve ark., 2013).

Ters osmoz, ¢dziinmiis katilar1 yani iyonlar1 ¢ozeltiden ayirmak i¢in kullanilan
membran tabanli bir demineralizasyon teknigidir. Yiiksek derisimli bolmeye ozmotik
basingtan yiliksek bir basing uygulanmasi prensibine dayanir. Bu basing suyun osmoz
yoniiniin tersinde hareket etmesine neden olur. Bu sekilde, nispeten saf su membrandan
bir bélmeye gecerken, ¢oziinmiis katilar diger bolmede kalir. Boylece bolme igindeki
sudaki safsizliklar uzaklastirilir, su demineralize edilir ve diger bolmedeki katilar
yogunlastirilir veya susuzlastirilir (Kucera, 2015).

Phanthumchinda ve digerleri (2018) fermantasyon ortaminda laktik asit geri
kazanimi i¢in iki agsamali bir ters 0ozmoz tinitesi kullanmislardir. Kalsiyum laktat besleme
¢ozeltisinden toplam %50,5 geri kazanim saglarken %99,2'lik safliga ulagsmislardir

(Phanthumchinda ve ark., 2018).
1.1.3.5. Kromatografi

Kromatografi, nitel ve nicel analiz i¢in bir karistmin bilesenlerinin ayrilmasin,
tanimlanmasii  ve saflagtirilmasini  saglayan onemli bir biyofiziksel tekniktir.
Kromatografi, bilesenlerin biri hareket etmeyen, digeri ise belirli bir yonde hareket eden
iki faz arasinda dagildigi fiziksel bir ayirma yontemidir (Ahuja, 2003b). Bu ayirma
isleminde etkili olan faktorler, adsorpsiyon, ayrisma ve afinite ile ilgili molekiiler

karakteristikleri veya molekiiler agirliklar arasindaki farklar icerir (Cuatrecasas ve ark.,
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1968; Porath, 1997; Coskun, 2016). Bu farkliliklar nedeniyle, karisimin bazi bilesenleri
sabit fazda daha uzun siire kalir ve digerleri hizli bir sekilde mobil faz ile birlikte kolonu
terk eder. Sabit faz, mobil faz ve ayrilmis molekiiller kromatografi tekniginin temelini
olusturan ti¢ ana unsurdur (Harris, 2008). Duragan faz, hareketli faz ve karisimdaki
maddeler arasindaki etkilesimin tipi molekiillerin birbirinden ayrilmasinda etkilidir
(Gerberding ve Byers, 1998; Coskun, 2016). Kromatografi ekipmanlarmin yiiksek
maliyeti, ekipman kullanimi i¢in detayli bilgiye sahip olunma zorlugu ve siireg

karmasiklig1 bu yontemin dezavantajlarindandir (Anonymous, 2019c).
1.1.3.6. Kristalizasyon

Kristalizasyon, kat1 bir maddenin uygun bir ¢dziicii iginde ¢Oziinmesi sonraki
asamada ¢Oktiirme yoluyla kat1 ve sivi fazlarinin birbirinden ayrilmasini saglayan
yontemdir. Islem, ilgilenilen bileseni igeren bir ¢dzeltinin dnce 1sitilarak derisik hale
getirilmesi ve sonra kristallerin ¢ozeltiden elde edilinceye kadar sogutulmasini igerir. Bu
yontem ile yiiksek safliktaki malzemelerin ortamdan ayrilmasit miimkiindiir ve ¢ok sayida
kimyasal maddenin hazirlanmasinda bu teknik kullanilir. Bununla birlikte benzer
malzemeler de ayni anda kristallesebilir ve bu da ortamdaki safsizlik oranini artirabilir.
Bu nedenle, bu tir kirlenmeleri en aza indiren optimal ¢oziicii tiirlerinden &zel
kristalizasyon prosediirleri tasarlanmasi gerekliligi ortaya c¢ikar (Ahuja, 2003a).
Kristalizasyon yonteminin bir diger dezavantaj1 birden fazla bilesenin saflastiriimasinin
ya da tam ¢oziinmiis geri kazaniminin bir asamada genellikle elde edilememesidir. Bu
nedenle ¢Ozlinen maddenin kalan ¢dzeltiden tamamen ¢ikarilmasi igin ilave ekipman

gerekebilir (Haan ve Bosch, 2013).

1.1.3.7. Oziitleme

Oziitleme, iki veya daha fazla bilesenden olusan karisimlardan bir maddeyi ya da
istenmeyen safsizliklar1 bir ¢oziicii yardimi ile ayirma islemidir. Temeli ¢oziiniirliik
farkina dayanmaktadir. Oziitleme isleminde hedef madde kat1 formdaysa isleme kati-sivi
Oziitleme, siv1 fazda ise silirece sivi-sivi Oziitleme veya ¢oziicli 6ziitleme ismi verilir
(Kislik, 2012). Kati-s1v1 6ziitleme, bir katt maddenin bir veya daha fazla bileseninin bir
stv1 ¢oziicii icinde tercihli ¢oziinmesine dayanan bir ayirma iglemidir. Kati-sivi 6ziitleme
mekanizmasi kat1 ylizeyin ¢oziicl ile 1slatilmasini, ¢oziiciiniin katt madde igine niifuz

etmesini, ¢Ozlinen maddenin kati parcaciklarin iclerinden yiizeylerine taginmasini,
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¢oziinen maddenin ¢oziicii iginde dagilmasini ve kati partikiilleri ¢evreleyen ¢oziiciiden
¢oziinen maddenin diflizyon ve galkalama ile ayrilmasini igermektedir (Berk, 2013). Bi
ve digerleri (2011) anyon degistirilebilir silika ile smirli iyonik sivilarla laktik asidin
fermantasyon ortamindan kati faz Oziitleme ile geri kazanimimi ¢alismislardir. Laktik
asidin adsorpsiyon izotermlerinin farkli silika-smirli iyonik sivilar {izerindeki
karsilastirilmastyla laktik asit ve kat1 fazlar arasindaki etkilesimler incelenmis ve %91,6
geri kazanim verimi elde etmislerdir (Bi ve ark., 2011).

Coziicli oziitleme, hedef maddenin bulundugu c¢ozeltiden bagka bir sivi faz
yardimiyla uzaklastirilmasi ve ikinci sulu faza aktarilmasi islemidir (Todd, 2014). Siiregte
hedef maddenin igerisinde bulundugu s1v1 ile karigsmayan veya kismen karisan ikinci bir
stvi kullanilir. Fazlarin temasi sonrasinda hedef maddenin iki faz arasindaki dagilimi
gerceklesir (Hanson, 1971). Cogunlukla ¢oziiclilerden biri su veya su tabanli bir karisim
iken sonradan ortama katilan sivi ise genellikle polar olmayan organik ¢oziiciilerden
secilir (Bart, 2001). Chawong ve Rattanaphanee (2011) n-biitanol kullanarak laktik asidin
geri kazanimimi ¢alismislardir. Farkli organik ve sulu faz hacim oranlar1 incelemislerdir.
En yiiksek geri kazanim verimine organik faz/sulu faz oraninin (v/v) 4:1 oldugunda %97
olarak ulagmislardir (Chawong ve Rattanaphanee, 2011).

Swvi-sivi ziitleme siireci oncelikle bir temas veya karistirma ve ardindan da bir
faz ayrimi agamalarini igerir. Coziicii segiminde ve ¢alisma ortamlarinda bu iki adimi da
dikkate almak gerekir (Berk, 2013). Karboksilik asit gibi polar yapidaki malzemelerin
geleneksel oziitleme islemlerinde kullanilan ¢oziiciiler ile geri kazanim verimleri
distiktir (Kertes ve King, 1986). Bu da hedef asidin tamamen ortamdan geri
kazanilabilmesi i¢in islemin pek ¢ok kere tekrar edilmesini veya islemin ¢ok kademeli
kolonlarla yiiriitiilmesini gerektirir. Siirecin bir veya birkag yerine ¢ok daha fazla kademe
sayisinda gerceklesme zorunlulugu siireg i¢in gerekli maliyet, enerji ve is giiclinii onemli
Olclide artirmaktadir. Ayrica siirecin ¢ok daha uzun bir siirede tamamlanmasina sebep
olur. Bu dezavantajlarindan o6tiirii ¢oziicii 6ziitleme isleminin karboksilik asitlerin geri

kazaniminda tercih edilmesi uygun degildir.
1.2. Tepkimeli Oziitleme

Tepkimeli 0Oziitleme geleneksel c¢oziicii Oziitleme veya sivi-sivi Oziitleme
yonteminin gelistirilmis halidir. Geleneksel ¢oziicii 6ziitleme tekniginde oldugu gibi

yontem yine iki sivi fazdan olusur. Benzer sekilde genellikle bu fazlardan biri hedef
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(¢6ziinen) maddenin bulundugu sulu faz olup digeri de organik fazdir. Tepkimeli
oziitleme ile ¢oziicli 6ziitleme arasindaki temel fark organik fazda ¢oziicii ile birlikte
bulunan yani ¢6ziicii igerisinde ¢ozlinmiis ve Oziitlenmesi hedeflenen madde ile tepkime
verme Ozelligine sahip bir “6ziitleyici”nin bulunmasidir (Kertes ve King, 1986; Tamada
ve ark., 1990; Bart, 2001). Bu sayede fiziksel 6ziitlemenin yani sira kimyasal 6ziitleme
aracilig1 ile de ortamdan hedef madde ayrilabilir ve geri kazanilabilir. Literatiirdeki pek
cok calisma fiziksel 6ziitleme yoluyla birgok basamakta erisilebilen ayirma verimlerine
kimyasal 6ziitlemenin de siirece dahil olmasi ile birlikte sadece bir veya birka¢ asamada
ulagilabilecegini gostermektedir (Agan, 2003; Lopez-Garzon ve Straathof, 2014; Datta ve
ark., 2015; Marti, 2017).

Organik fazlar, organik faz ¢oziiclisii veya seyrelticisi icerisinde Oziitleyicinin
belirli miktar veya derisimde ¢oziinmesiyle hazirlanir. Transfer edilen madde igin fazlar
arasinda dengeye ulasilincaya kadar temas devam ettirilir. Fazlarin temas1 esnasinda sulu
fazdaki hedef madde ile organik fazdaki oziitleyici ara yiizeyde bulusur ve tepkimeye
girerek asit-oziitleyici kompleks yapisini olustururlar ve organik fazin derinliklerine
iletilirler (Mart1 ve ark., 2011). Islemin dengeye ulasmasi ile birlikte hedef madde
kaynaktan uzaklastirilmis yani kaynaktan ayrilmis ve organik faza transfer edilmis olur.

Sulu fazdan organik faza transfer edilen hedef madde ya da karboksilik asit takip
eden basamak olan geri 6ziitleme asamasinda organik fazdan ikinci bir sulu faza alinir ve
geri kazanilir. Bu basamakta organik fazda oziitleyiciye bagli olan ve bu sekilde kullanimi1
miimkiin olmayan karboksilik asidin veya tuzunun sulu ¢ozeltisi elde edilir. Ayrica asitten
kurtarilmis Oziitleyici veya organik faz elemanlari da baska bir tepkimeli 6ziitleme
isleminde tekrar kullanilabilmek igin elverisli hale gelir. Organik fazin tekrar
kullanilabilirligi yonteme maliyet acisindan biiylik bir avantaj saglamaktadir
(‘Yabannavar ve Wang, 1987; Wasewar ve ark., 2004; Kumar ve Babu, 2008a). Tepkimeli
Oziitleme siireci sulu fazin pH degeri, sicaklik, 6ziitleyici tiirii, ¢oziicii (seyreltici) ¢esidi,
asit ve Oziitleyici derisimi gibi sistem degiskenlerinden etkilenir.

Literatiirde tepkimeli oOziitleme yonteminde genellikle iki tir ozitleyici
kullanilmaktadir. Bunlar fosfor bagli oksijen igeren Oziitleyiciler (Organofosforlu
bilesikler) ve yiiksek molekiil agirlikli alifatik aminlerdir. Bunlarin genellikle karbon
bagli oksijen i¢eren organik ¢oziiciilerde ¢oziindiigiinde yiiksek verimlere ulasildig rapor
edilmistir (Wardell ve King, 1978; Kertes ve King, 1986; Hong ve ark., 2001; Kumar ve
Babu, 2008b; Datta ve ark., 2015). Arastirmacilar alifatik aminlerden baz1 birincil alkil

aminlerin oda sicakliginda su igerisinde ¢oziinmesi nedeniyle 6ziitleme islemlerinden
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kullanilamayacagimi belirtmislerdir. Ikincil aminler ile islemlerde ise siire¢ sonunda
yiiksek dagilim katsayilari elde edilmesine ragmen fazlarin birbirinden ayrilmasini
zorlastiran hatta baz1 durumlarda imkansiz kilan bir {igiincii faz olusumunun goézlendigi
rapor edilmistir (Wasewar ve ark., 2004; Wasewar, 2005; Marti, 2010). Literatiirde pek
cok aragtirmact Ugiinciil aminlerin Oziitleme kapasitesinin ve elde edilen dagilim
katsayilarinin birincil ve ikincil aminlere gore daha yiiksek oldugunu gozlemislerdir
(Wasewar ve ark., 2004; Wasewar, 2005). Ayrica arastirmacilar uzun zincirli ti¢tinciil
aminlerin geri Oziitleme sonrasinda kolay geri elde edildiklerini belirtmislerdir.
(Wennersten, 1983; Kertes ve King, 1986; Wasewar ve ark., 2004; Wasewar, 2005;
Martinez ve ark., 2013; Datta ve ark., 2015; Marti, 2016).

Tepkimeli 6ziitleme islemlerinde 6ziitleyici se¢cimi kadar organik faz ¢oziiciisii
veya seyrelticisi se¢imi de bilyiik 6nem tagimaktadir. Seyrelticiler asit-amin kompleksinin
organik fazdaki kararliligin1 dogrudan etkiler (Wennersten, 1983; Datta ve ark., 2015).
Organik faza transfer edilen karboksilik asit miktar1 asit-6ziitleyici kompleks yapisinin
kararliligma baglidir. Organik faz c¢oziiciileri genellikle yiiksek viskoziteye sahip
kimyasallar olan o6ziitleyicilerin sulu fazdaki asitle temasini da kolaylastirir. Ayrica
organik fazda bir seyrelticinin kullanilmasi, yogunluk, viskozite ve organik fazin yiizey
gerilimi gibi fiziksel 6zellikleri kontrol eder (Bizek ve ark., 1992; Mungma ve ark., 2019).

Seyrelticiler genel olarak aktif ve aktif olmayan(inert) seyrelticiler olarak iKki
gruba ayrilirlar. Aktif seyrelticilerdeki fonksiyonel gruplarin varligi asit-6ziitleyici
kompleksinin kararliligin1 inert seyrelticilere kiyasla daha olumlu yonde etkilemektedir.
Alkoller, klorlu hidrokarbonlar, ketonlar ve halojenli aromatik ¢oziciiler aktif
seyrelticilerdir (Tamada ve ark., 1990). inert seyrelticilere 6rnek olarak alkanlar,
benzenler, alkenler verilebilirler.

Literatiirde tepkimeli 6ziitleme yontemi yiiksek ayirma verimi, siire¢ kolayligi,
1s1l kararliligi, diisiik enerji talebi ve diisiik maliyeti nedeniyle onerilmekte ve tercih
edilmektedir. Endiistride de bu yontem yavas yavas kullanilmaya baslanmaktadir (Kertes
ve King, 1986; Tamada ve ark., 1990; Mart1 ve ark., 2011). Fakat biitiin bu avantajlarinin
yaninda siiregte kullanilan dziitleyicilerin ve organik ¢oziiciilerin yiiksek toksik etkileri
yontem igin olumsuz bir 6zelliktir. Ozellikle gida, ilag ve tarimsal uygulamalarda
yontemin tercih edilmesini zorlagtirmaktadir. Bu sebeple literatiirde alternatif ¢evre dostu
organik faz elemanlarimin bulunmasi iizerine c¢alismalara baslanmistir. Son yillarda
aragtirmacilar bitkisel yaglarin organik faz ¢oziiclisii olarak kullanimina dair birtakim

calismalar gergeklestirmislerdir. Ik sonuglar umut vaat edici olmakla birlikte literatiirde
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halen sistematik olarak problemi ele alan ve ¢Oziim {ireten caligmalara ihtiyag
duyulmaktadir (Harington ve Hossain, 2008; Keshav ve ark., 2009; Wasewar ve ark.,
2011; Keshav ve ark., 2012; Pal ve Keshav, 2015; Mart1, 2017).

Bu yiiksek lisans tezinde laktik asidin tepkimeli 6ziitleme yontemi ile sentetik sulu
cozeltilerden ayriminda bitkisel yaglarin organik faz ¢oziiciisii olarak kullanimi
arastirllmistir. Calismada Oziitleyici olarak bir tiir {igiinciill amin olan trioktilamin
secilmistir. Organik faz seyrelticisi olarak sekiz farkli bitkisel yag test edilmistir.
Deneysel veriler bitkisel yaglarin birbirleriyle kiyaslanmasinin yaninda literatiirde en
etkin organik faz ¢oOziiciilerinden biri olarak gosterilen 1-oktanol ile de
karsilastirilmasinda da kullanilmistir. Calismada tepkimeli 6ziitleme siirecinin isleyisi ve
cesitli parametrelerin  hesaplanmasi1 veya etkilerinin irdelenmesinde asagidaki
esitliklerden yararlanilmistir.

Asitler sulu ¢ozeltilerinde iyonlarina ayrigsmaktadirlar. Asidin sulu ¢ozeltideki

iyonlagmasi ve iyonlasma sabiti (Ka) hesabi sirasiyla Es. 1.8 ve Es. 1.9°da gosterilmistir.

HL—H+L" (1.8)
H|[L7]
K=ok 19

Kuvvetli asitler sulu ¢ozeltilerinde tamamen iyonlasirken zayif asitler kismen
iyonlarina ayrigirlar. Ayrismamis asit molekiilerinin iki faz arasinda dagilimi Es. 1.10 ile

gosterilir.
HLsulu(_)HLorg (1.10)

Asidin fazlar arasinda dagilim oranini veren dagilim katsayisi degeri (Kp) Es. 1.11
kullanilarak hesaplanir. Ayrica 6ziitleme verimi de Es. 1.12 yardimiyla hesaplanir (Mart,

2017).

[HL]
Kn=—"=2¢ 1.11
D [HL]su]u ( )
0%E = HHora , 100 (1.12)

[HL]o
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Tepkimeli dziitleme islemi, asit-baz tiirii bir tepkimeye dayanir. Ugiinciil aminler
asidin ayrismamis formuyla tepkime verme ozelligine sahiplerdir. Asit-amin kompleks

yapisinin olusma tepkimesi Es. 1.13 ile gosterilmektedir.
HLsulu+R0rg <_>RHLorg (1.13)

Sitokiyometrik olarak 1:1 asit-amin kompleksi olustugunda denge sabiti degeri
(Ke) Es. 1.14 kullanilarak hesaplanabilmektedir (Kertes ve King, 1986).
[RHL]

== 1.14
B [HLY G Ry, (L.14)

sulu

Amin ve seyrelticiden olusan organik fazin asitle yliklenme derecesi yiikleme
orani (z) olarak ifade edilir. Organik fazda 6ziitleyici ile tepkimeye giren asit derisiminin
organik fazdaki baslangi¢c amin derisimine orani olarak tanimlanir. Yiikleme orani degeri
Es. 1.15 ile hesaplanabilir (Tamada ve ark., 1990).

_[HL]

" 1.15
] (1.15)

Z

org
Literatiirde z degerinin diisiik oldugu durumlarda genellikle sitokiyometrik olarak
1:1 asit-amin kompleksi olustugu tahmin edilmistir. Bundan yola ¢ikilarak Es. 1.16’ya
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).

z

=Kg[HL] (1.16)

1-z sulu
Daha yiiksek yiikleme oranlarinda ise sitokiyometrik olarak n:1 asit-amin
kompleksi olugabilecegi tahmin edilmektedir. Buna gore tepkimeye ait komplekslesme

sabiti degeri Es. 1.17 ile hesaplanabilir (Mart1, 2016).

= = Ken[HL] g1 (1.17)

n-z
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1.3. Bitkisel Yaglar

Bitkisel yaglar, genellikle yagl bitki tohumlarindan elde edilmektedirler. Bitkisel
yaglarin biiyiik bir kismini1 apolar yapidaki lipidler (>%92) olusturur. Ayrica igeriginde
yaklagik olarak %4 polar lipidler (fosfolipid ve sfingolipid), %2 serbest yag asitleri, %2
sabunlastirilamayan maddeler (fitosteroller, tokoferoller ve hidrokarbonlar) ve eser
miktarda agir metal bulunur. Baslica tiretim sebepleri gida amagh tiiketimdir ve oleo-
kimyasal endiistrisinin 6nemli triinlerinden biridir. Bitkisel kaynakli yaglar toksik
degillerdir ve biyolojik olarak par¢alanma 6zelligine sahiplerdir (Chang, 2014).

Bitkisel yaglar oda sicakliginda genellikle hidrofobik yapida olan bilesiklerdir.
Yenilebilir yaglar diisiik erime noktasi, dielektrik sabiti ve yogunluk 6zellikleri sebebiyle
petrol tabanli organik ¢oziiciilerle karsilagtirilabilir fiziksel 6zelliklere sahiplerdir.
Bitkisel yaglar yapilarinda bulundurduklart trigliseridlerden Otiirii karbon tabanl
coziiciiler olarak kabul edilebilirler. Petrol tabanli organik ¢oziiciilerden kismen daha
yiiksek viskoziteye sahiptirler (Chang, 2016). Yara-Varon ve arkadaslart (2017)
calismalarinda bitkisel yaglar1 ¢o6ziicii olarak kullanilmalarini test etmis ve olumlu
sonuglara ulagsmiglardir. Arastirmacilar elde edilen sonuglar 151ginda bitkisel yaglarin
organik ¢oziiciilere alternatif ¢evre dostu ¢oziiciiler olabileceklerini belirtmislerdir (Yara-
Varon ve ark., 2017).

Bitkisel yaglarin kompozisyonlar1 kokenlerine, kalitelerine ve elde edilis
yontemlerine gore onemli Ol¢iide degismektedir. Yag asidi igeriklerinin bilinmesi bu
yaglarla ger¢eklestirilen calismalarin sonuglarinin yorumlanmasi sirasinda fayda saglama
potansiyeli tasimaktadir. Tablo 1.3’te bu tez calismasinda kullanilan bitkisel yaglarin yag

asidi igerikleri verilmistir.

Tablo 1.3. Bitkisel yaglarin yag asidi icerikleri (Gazete, 2012; Anonim, 2019)

Yag % Linoleik | % Oleik asit | % Palmitik % Stearik % Linolenik
asit icerigi icerigi asit icerigi asit icerigi asit icerigi

Aycicek 18,7-74 14-71,8 4-7,6 2,1-6,5 0-0,5
Kanola 15-30 51-70 2,5-7 0,8-3 5-14
Badem 20-30 60-86 3-9 1-3 0-2
Susam 34,4-455 34,4-455 7,9-12 4,5-6,7 0,2-1
Aspir 67,8-83,2 8,4-21,3 5,3-8 1,9-2,9 0-0,1

Soya 48-59 17-30 8-13,5 2-54 45-11
Misir 34-65,6 20-42 8,6-16,5 0-3,3 0-2
Findik 5,2-22,3 71-91 4,2-8,9 0-3,3 0-0,3




20
1.3.1. Aycicek yag

Ulkemizde en ¢ok iiretilen yenilebilir bitkisel yaglardan biridir. Yapisinda
doymus ve doymamus yag asitleri icermektedir (Torun, 2013). Ham aygigek yagi agirlikli
olarak triasilgliserollerden (%98,9), diasilgliseroller, fosfolipidler, glikolipidler, serbest
yag asitleri, alifatik alkoller, mumsu yapilar, hidrokarbonlar, fenolik bilesikler,
karotenoidler, klorofil, eser metaller, tokoferoller ve fitoteroller gibi bilesenlerden olusur
(Velasco ve Ruiz-Méndez, 2015). Aygigek yaginin 20°C’deki suya gore bagil yogunlugu
0,918-0,923 g/cm®tiir (Grompone, 2005). Aygcicek yaginin trigliseridinin yapisal formiilii
Sekil 1.2°de verilmistir.

Sekil 1.2. Aycigek yagr trigliseridinin yapisal formiilii (Anonymous, 2018c)

1.3.2. Kanola yag:

Kolza yagi igerisindeki eriisik asidin igeriginin diisiiriilmesi sonucu elde edilen
bitkisel yagdir. Diger bir ad1 da “Diisiik Asitli Kanada Yagi (CANadian Oil-Low Acid)”
dir (Przybylski ve ark., 2005). 20°C’deki suya gore bagil yogunlugu 0,914-0,917
glcm®tiir (Przybylski ve Eskin, 2011). Kanola yag: saghkli yaglardan biri olarak
gosterilmektedir ve ortalama %60 oraninda oleik asit, %20 linoleik asit ve %10 a-

linolenik asit igeriginden olusmaktadir (Anonymous, 2018b).
1.3.3. Badem yag1

Badem yagimin aci ve tath badem yagi olmak iizere iki ¢esidi bulunmaktadir.
Badem Tiirkiye’nin farkli bolgelerinde yetismekle birlikte en fazla Ege Bolgesi’nde
yetistirilmektedir (Nizamlioglu ve Nas, 2017). Bademin yag asidi igerigi %68 oleik asit
ve %25 linoleik asittir (Shahidi ve Miraliakbari, 2005). 20°C’deki suya goére bagil
yogunlugu 0,911-0,917 g/cm®’tiir (Gazete, 2012).
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1.3.4. Susam yad1

Susam tohumu yiiksek diizeyde yag ve protein igerir. Kimyasal bilesimi tohumun
cesitliligi, kokeni, rengi ve biiyiikliigiine gore degisir (Hwang, 2005). Susam yagindaki
baskin doymamis yag asitlerinin orani, oleik asit %45,4 ve linoleik asit %40,4’diir
(Zanardi ve ark., 2008). 20°C’deki suya gore bagil yogunlugu 0,915-0,924 g/cm?® tiir
(Hwang, 2005).

1.3.5. Aspir yagi

Aspir yagi insanlik tarihinin en eski yaglarindan biridir. Coklu ve doymamis yag
asit oran1 bakimindan zengin olan kaliteli bir yag bitkisidir. Coklu doymamis yag asidi
olan linoleik asit miktar1 aspir yaginda %77 civarindadir (Singh ve Nimbkar, 2016). Oleik
asit ikinci ise aspir yagi i¢indeki yag asitlerinin %15-20'sini olusturur (Hall, 2016).
20°C’deki suya gore bagil yogunlugu 0,922-0,927 g/cm® tiir (Gazete, 2012).

1.3.6. Soya yag

Soya fasulyesi diinya pazarindaki en 6nemli yagh tohumlardan biridir (Asbridge,
1995). Yiiksek protein igerigine (%25-45) sahip olmasinin yani sira, soya fasulyesi
tohumlart %18-23 oraninda yag igerir ve boylece tiirlerinin yenilebilir, yag veren bir iiriin
olarak Onemini artirir (Pratap ve ark., 2016). Triasilgliserol degeri %93,0-99,2
araligindadir (Przybylski ve ark., 2005). 20°C’deki suya goére bagil yogunlugu 0,919-
0,925 g/cm®’tiir (Gazete, 2012).

1.3.7. Musir yagi

Dogrudan yiiksek miktarda yag igeren tohumlardan elde edilen diger birgok
bitkisel yagin aksine, misir yagi sadece %3-5 oraninda yag igeren tohumlardan elde edilir.
Misir yaginda bulunan yag asitleri palmitik, palmitoleik, stearik, oleik, linoleik ve
linoleniktir (Apetrei ve Apetrei, 2015). Misir yagi %19-49 arasinda degisen oleik asit,
%34-62 arasinda degisen linoleik asit icerigi ile oleik-linoleik grubu yaglar arasinda yer
almaktadir (Oz ve Kapar, 2007). 20°C’deki suya gore bagil yogunlugu 0,917-0,925
g/lem®tiir (Apetrei ve Apetrei, 2015).
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1.3.8. Findik yag

Diinyanin en biiytik findik iireticisi olan Tiirkiye, diinya findik iiretiminin yaklasik
%75’ini gergeklestirmektedir. Findik yaginin yag asidi bilesimi %78-83 oleik asit, %9-
10 linoleik asit, %4-5 palmitik asit ve %2-3 stearik asitten olusmaktadir. 20°C’deki suya
gore bagil yogunlugu 0,912-0,915 g/cm*tiir (Shahidi ve Miraliakbari, 2005).
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2. KAYNAK ARASTIRMASI
2.1. Laktik Asidin Tepkimeli Oziitleme Yéntemi ile Sulu Cozeltilerden Ayrimi

Choudhury ve digerleri (1998) yiiksek molekiil agirlikli alifatik aminleri
kullandiklar1 tepkimeli 6ziitleme siireci ile sulu fazlardan laktik asit (LA) transferini
incelemislerdir. Oziitleyici olarak Tri-n-oktilamin (TOA) ve Aliquat 336 (Q-336),
seyreltici olarak ise metilizobiitilketon (MIBK), oktanol ve parafin sivist kullanan
arastirmacilar baslangi¢ LA derisimini 1 mol/L olarak sabitlemislerdir. Calismada
oziitleyici derisimi ve sulu faz pH degerinin 6ziitleme verimine etkileri incelenmistir.
Calisilan tiim seyrelticilerle TOA daha yiiksek ayirma verimlerine erisilmesini
saglamigtir. En yiiksek verim hacimce %50 TOA iceren MIBK sisteminde %79 olarak
bulunmustur (Choudhury ve ark., 1998).

Inci vd. (2000) &ziitleyici olarak bir iigiinciil amin karisimi olan Alamine 336 (A-
336)’y1 ve ¢esitli organik faz ¢oziiciilerini (heptan, izooktan, siklohekzan toluen ve
MIBK) kullanarak LA’nin sulu fazlardan ayrimi iizerine ¢alismislardir. Coziicii tiirti
yaninda asit ve amin derisimlerinin siirecin verimine etkilerini de inceleyen
arastirmacilar, sulu fazlarda LA derisimini agirlikga %5-15, organik fazlarda A-336
derisimini ise 0,4-2,0 mol/L araliginda ¢alismislardir. Sonuglar ¢alisilan seyrelticiler
arasinda en yiiksek verimin MIBK ile elde edildigini gdstermis ve onu toliien,
siklohekzan, izooktan ve heptan takip etmistir. Ayrica artan A-336 derisimi ile birlikte
yiikkleme degerlerinde diigme goriilmistiir. Arastirmacilar bunun MIBK organik faz
¢oziiciistiniin polaritesinden kaynaklandigini ve organik fazdaki nispeten apolar yapidaki
A-336 miktariin artmasiyla birlikte organik fazin toplam polar 6zelliginin de azalmasi
ile agiklamiglardir. Bu sebeple artan derigimlerle birlikte organik fazin olusan asit-amin
kompleks yapiy1r ¢ozmekte zorlandigini eklemislerdir. Agirlikca %5°lik LA ve farkh
derisimlerde MIBK/A-336 organik fazlar ile Oziitleme verimlerinin %58,7- 90,2
araliginda oldugu belirtilmistir (Inci ve ark., 2000).

Wasewar vd. (2002) MIBK iginde ¢6ziinmiis A-336 oziitleyicisi igeren organik
fazlar ile LA’nin tepkimeli oOziitlenmesini calismiglardir. Asit derisimi 0,088-1,6
kmol/m?, A-336 derisimi ise hacimce %10-40 arahiginda degistirilmistir. Arastirmacilar
islem sonunda organik fazda 1:1 ve 2:1 asit-amin sitokiyometrisine sahip kompleks

yapilarin olusmus olabilecegi yorumunda bulunmuslardir (Wasewar ve ark., 2002a).
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Yankov ve digerleri (2006) LA’nin sulu ¢ozeltilerinden ayriminda tepkimeli
Oziitleme yontemini uygularken TOA’y1 6ziitleyici olarak kullanmis ve ¢esitli ¢oziicii
(kerosen, dodekan ve mineral yag) ve modifiye edicilerin (hekzanol, oktanol, dekanol,
etil asetat) etkilerini ve performanslarini incelemislerdir. 10 g/L derisimindeki LA
¢ozeltisinden hedef madde, %30 TOA+%20 modifiye edici+%50 ¢oziicii igeren organik
fazlar ile 6ziitlenilmeye ¢alisilmistir. Arastirmacilar ¢alismada ¢oziicii olarak kullanilan
aktif olmayan kimyasallarin dagilim katsayisina etkilerinin ihmal edilebilir 6l¢iide
oldugunu belirtmislerdir. Fakat modifiye edicinin polaritesindeki artisin dagilim
katsayisina pozitif yonde tesir ettigi gézlenmistir. En iyi sonuglara hekzanol ve oktanol
ile ulagilmis olmasina karsin nispeten daha diisiik toksik etkiye sahip olmasi sebebiyle
calismanin devam eden kisminda arastirmacilar modifiye edici olarak dekanol ile devam
etmislerdir. Baglangi¢ LA derisimini 3-20 g/L araliginda ¢alisan arastirmacilar organik
fazdaki TOA miktarini sabit tutarken organik fazdaki dekanol miktari ile birlikte verimin
de pozitif yonde etkilendigini rapor etmislerdir (Yankov ve ark., 2004a).

Ayni grubun takip eden bir diger ¢alismasinda yazarlar yine ayni Oziitleyici ile
birlikte organik faz ¢oziiciisii olarak bu sefer dodekan kullanmislardir (Kyuchoukov ve
ark., 2006). Diger ¢alismalarinda oldugu gibi yine organik faz modifikasyonu igin
hekzanol, oktanol ve dekanol, yani C6-C8 alkollerini degerlendirmislerdir. Asit
derisiminin (7,33-10,1 g/L) literatiirdeki benzer yaynlar ile kiyaslandiginda nispeten
diisiik oldugu calismada organik fazda hacimce TOA yiizde derisimi %5 ile %100
arasinda degistirilmistir. Derisim ve modifiye edici ¢esitlerinin dagilim katsayisi lizerine
etkileri incelenmistir. Artan oziitleyici ve modifiye edici miktar1 ile birlikte dagilim
katsayisinin da arttigini belirten arastirmacilar ayirma verimine tim organik faz
elemanlarimin etki ettigini belirmislerdir (Kyuchoukov ve ark., 2006).

Bayazit vd. (2011) ¢alismalarinda Tridodesilamin’i (TDA) ve bir ikincil amin olan
Amberlite LA-2’y1 (ALA-2) LA 6ziitlemesinde kullanmak {izere segmislerdir. Toliien, 1-
oktanol, MIBK, 2,2,4-trimetilpentan ve siklohekzan gibi organik faz ¢6ziiciileri 6ziitleme
verimi agisindan karsilagtirllmiglardir. Baslangic LA derisimi 1,1 mol/L olarak
sabitlenirken TDA ve ALA-2 derigsimleri ise sirasiyla, 0,22-2,62 ve 0,32-3,6 mol/L
araliginda degistirilmistir. TDA/1-oktanol ikilisi ile ulasilan en yiiksek tepkimeli
Oziitleme verimi yaklasik %81 (Kp=4,26) olurken ALA-2/1-oktanol sistemi ile
%97,43’lere (Kp=37,91) varan performanslar rapor edilmistir. Coziiciiler kiyaslandiginda
en yiiksek ayirma verimleri agisindan siralama 1-oktanol > MIBK > toliien > 2,2 4-

trimetilpentan > siklohekzan seklinde olmustur (Bayazit ve ark., 2011b).
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Kyuchoukov ve Yankov (2012) dnceki c¢alismalarinin devami niteliginde olan
calismada ¢oziicli olarak yine dodekan1 ama modifiye edici olarak diisiik toksik etkisi ile
dikkat ¢eken oleyil alkolii kullanmislardir. Cesitli uzun zincirli {iglinciil aminleri ve
karisimlarint (Alamine 304 (A-304), Alamine 308 (A-308), Alamine 310 (A-310),
Alamine 336 (A-336), TOA ve TDA) oziitleyici olarak test eden arastirmacilar sabit
oziitleyici derisiminde dagilim katsayisinin organik fazdaki oleyil alkol miktart ile birlikte
arttigmi rapor etmislerdir. Oziitleme veriminin baslangic LA derisiminden de
etkilendigini belirten yazarlar, elde edilen dagilim katsayilarini karsilastirdiklarinda
Oziitleyicilerin verim siralamast A310 > A304 > A336 > TDA > A-303 > TOA seklinde
olmustur (Kyuchoukov ve Yankov, 2012).

Uslu ve digerleri (2018) yilinda yayinladiklar1 caligmalarinda organik fazda fosfor
bagl bir dziitleyici olan Tri-n-oktilfosfinoksit’i (TOPO) ve bir ikincil amin 6ziitleyicisi
olan Dioktilamin (DOA)’i LA 6ziitlenmesinde kullanmak {izere se¢gmislerdir. Organik faz
¢oziiciisti olarak ise n-oktan, MIBK, 1-oktanol, etilmetilketon (EMK), diizobiitilketon
(DIBK), n-dekan, dietilsebakat (DES) ve 1-dekanol degerlendirilmistir. Baglangic LA
derisiminin 0,965 mol/kg olarak sabit tutuldugu ¢alismada TOPO ve DOA derisimleri ise
sirastyla 0,229-2,075 mol/kg ve 0,33-1,661 mol/kg araliginda degismistir. Ayirma
verimleri sonuglarina gore TOPO ile ¢oziiciiler, DES > n-dekan > n-oktan > MIBK >
EMK > DIBK > 1-oktanol > 1-dekanol seklinde siralanmustir. Oziitleyici olarak ikincil
amin kullanildiginda siralama 1-oktanol > 1-dekanol > MIBK > DES > n-dekan > DIBK
> n-oktan > EMK seklini almistir. TOPO/DES sistemi ile ulasilan en yiiksek geri kazanim
verimi %66,5 olurken DOA/1-oktanol ikilisi ile %98,2 6ziitleme verimine ulagilmistir.
Arastirmacilar organik fazda Oziitleyicilerin yalniz basina saf halde olmalarindansa
organik faz ¢oziiciileri icerisinde ¢oziinlip kullanilmalarinin daha avantajli ve yiiksek

verim sagladigini eklemislerdir (Uslu ve ark., 2018).



Tablo 2.1. Laktik asidin tepkimeli 6ziitleme ile sulu ¢ozeltilerden ayrimi iizerine literatiir yayinlari

OZUTLEYICI SEYRELTICI KAYNAK
TBP
Oleyil alkol
. o Dekanol
T_rrld_odek!lam! n (TDA) Hekzan (Ratchford ve ark., 1951)
rihekzilamin (THA)
Dodekan
Polipropilen glikol
Shellsol TK
n-oktilamin
n-dekilamin
n-tetradekilamin
n-hekzadekilamin
di-n-butilamin
di-n-dekilamin
di-siklohekzilamin
ddl'- benz_llam_m Kloroform (Ratchford ve ark., 1951)
i-henilamin
Dietilbiitilamin
Tribiitilamin
Triamilamin
Trioktilamin
Oktadekildimetilamin
Tribenzilamin
Dimetilanilin
Dodekan (YYabannavar ve Wang,
J'OPO Isopar-M 1987)
Metilenklorit ve n
TOA hekzan karisimi (Han ve Hong, 1996)
A-336 Toliien (San-Martin ve ark., 1996)
TOA Ksilen (Juang ve Huang, 1997)
Igi Hekzan (Matsumoto ve ark., 1998)
TBP Dodekan (Malmary ve ark., 2000)
I%;‘ i:%%lfjirl]((;ln (Hironaka ve ark., 2001)
TAPO Kerosen (Wang ve ark., 2001)
-(5(_)3'03‘6 Dekanol (Kyuchoukov ve ark., 2001)
A-336 Oleyil alkol (Kahya ve ark., 2001)
A-336 Dekanol (Wasewar ve ark., 2002b)
Ton fggﬁ;ﬁgl (Morales ve ark., 2003)
1-oktanol
Kloroform
TOA MIBK (Qin ve ark., 2003)
Tetraklorometan
Hekzan
Q-336 gglgsagrll (‘Yankov ve ark., 2004a)
TBP
TOA 1&23&22' (Marinova ve ark., 2004)
Q-336

26
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Tablo 2.1. Laktik asidin tepkimeli 6ziitleme ile sulu ¢6zeltilerden ayrimu iizerine literatiir yayinlari (Dev.)

OZUTLEYICI SEYRELTICI KAYNAK
Dodekan
TOA Dekanol (Yankov ve ark., 2004b)
Kerosen
Mineral yag
TOA Dodekan ve hekzanol
TIOA Dodekan ve oktanol (Kyuchoukov ve ark., 2006)
Dodekan ve dekanol
TBP dodekan (Labbaci ve ark., 2010)
TBP 1-dekanol (Kumar ve ark., 2010)
TOA
TBP n-oktan (Zakhodyaeva ve ark., 2010)
TOA ve TBP
n-heptan
DOA n-dekan
TOA Sivi parafin (40S) (YYamamoto ve ark., 2011)
S1v1 parafin (4205)
Biitil asetat
TBP Kloroform (Shalini ve Basava, 2012)
TBP
TOPO - (Lux ve Siebenhofer, 2012)
Cyanex923
TBP n-hekzan (Mulyono ve Pardah, 2012)
TBP Dietileter (Hussein ve Shinde, 2012)
2-etilhekzanol
1-oktanol
TOA Hekzan (Udachan ve Sahoo, 2014)
Ksilen
Toluen
N,T_—:r;ﬂcr)]d(%(gggj)ln— 1-oktanol (Krzyzaniak ve ark., 2014)
TOA 1—oktanﬁl ve undekanol (Mungma ve ark., 2017)
arigimi
MIBK
Q-336 Toliien
Cyphos 101 1-heptanol (Mungma ve ark., 2019)
Cyphos 104 1-oktanol
Metoksibenzen

2.2. Bitkisel Yaglarin Karboksilik Asitlerin Tepkimeli Oziitleme Yéntemi ile Sulu

Fazlardan Ayriminda Kullanimi

Literatiirde laktik asidin tepkimeli 6ziitleme yontemiyle sulu ¢ozeltilerinden geri
kazaniminda genellikle organik faz seyrelticisi olarak organik ¢oziiciiler (1-oktanol,

hekzan, MIBK vb.) kullanilmistir. Fakat organik ¢oziiciilerin yiiksek toksisite seviyesi,



28

pek ¢ok avantajina karsin tepkimeli 6ziitlemenin ¢evre-dostu bir yontem olmasina engel
teskil etmektedir. Bu durum teknigin 6nemli ve uygun endiistriyel uygulamalarda
kullanimina da engel olmaktadir. Son yillarda tepkimeli 6ziitleme islemlerinde bitkisel
yaglarin organik faz ¢dziiclisii olarak organik ¢oziiciiler yerine kullanilabilecegi gesitli
aragtirmacilar tarafindan gosterilmistir (Keshav ve ark., 2009; Waghmare ve ark., 2011;
Pal ve ark., 2016). Asagida bu ¢alismalara ait 6zet literatiir bilgileri verilmistir.

Buna dair literatiirdeki ilk ¢alismalardan birinde Keshav ve digerleri (2009) aygigek
yagini organik faz seyrelticisi olarak kullandiklar1 ¢alismada organik faz seyrelticisi ile
birlikte TOA, tribiitilfosfat (TBP) veya Q-336’y1 oziitleyicilerini propiyonik asidin
tepkimeli Oziitleme yontemi ile sulu fazlardan ayriminda test etmiglerdir. Aragtirmada
baslangi¢ propiyonik asit, TOA, Q-336 ve TBP derisimleri sirasiyla 0,05-0,40, 0,23-0,46,
0,22-0,44 ve 0,37-0,74 mol/L arasinda degistirilmistir. En yiiksek Ke degerine Q-336 ile
ulagilirken TBP en diisik degerin elde edildigi oziitleyici olmustur. Takip eden
deneylerde arastirmacilar organik fazlart hacimce %10 veya %20 1-dekanol, MIBK,
biitilasetat ve dodekanol ekleyerek modifiye etmislerdir. Modifiye edicilerin eklenmesi
ile birlikte organik fazlarin 6ziitleme verimleri kayda deger 6l¢iide artis gdstermistir.
Arastirmacilar hem organik faz etkinligini artirmasi hem de sistemin zehirlilik seviyesini
nispeten daha az yiikseltmesi sebebiyle test edilen modifiye ediciler arasinda 1-
dekanol’lin daha avantajli oldugunu belirtmiglerdir (Keshav ve ark., 2009).

Waghmare ve digerleri (2011) aygicek ve hint yaglarin1 kullanarak pikolinik
asidin sulu ¢ozeltilerinden tepkimeli 6ziitleme ile geri kazanimini ¢alismislardir. Veriler
kullanilarak dagilim katsayisi, Oziitleme verimi, yiikkleme orani ve komplekslesme
sabitleri hesaplanmigtir. Calismada literatlirdeki alternatiflerine kiyasla nispeten daha
yiiksek polariteye sahip olan TBP oziitleyici olarak secilmistir. TBP derisimi hacimce
0,732-2,928 mol/L arasinda, asit derisimi ise 0,01-0,25 mol/L araliginda g¢aligilmistir.
Fiziksel 6ziitleme verimlerinin ayg¢icek yagi ile %0,65-4,77; hint yagi ile ise %0,9-5,92
oldugu gozlenmistir. Tepkimeli 6ziitleme ¢alismalarinda en yiiksek ayirma verimlerine,
calisilan en diigiik asit (0,01 mol/L) ve en yiiksek TBP derisiminde ulasilmistir. Bu
sartlarda en yiiksek ayirma verimi aygicek yagi ile %42,9, hint yagi ile ise %74,6 olarak
bulunmustur. Bulgular organik fazdaki TBP varliginin 6ziitleme verimine pozitif etkisini
acikca ortaya koymustur. Arastirmacilar ylikleme orani degerlerinin genellikle 0,5'ten az
oldugunu ve bu sebeple organik fazda sadece 1:1 sitokiyometrisine sahip asit-0ziitleyici

kompleks yapilarinin olusabilecegini belirtmislerdir (Waghmare ve ark., 2011).
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Takip eden calismalarinda arastirmacilar ayni 6ziitleyiciyi (TBP) bu sefer soya
yagi1 icerisinde ¢ozerek organik fazlart hazirlamislar ve pikolinik asit ile birlikte nikotinik
asidin de tepkimeli 6ziitlenmesini incelemislerdir (Waghmare ve ark. 2013) Yine benzer
sekilde TBP ve asit derisimleri sirasiyla 0,732-2,197 ve 0,01-0,25 mol/L araliginda
degistirilmistir. Onceki ¢alisma ile tutarli bir sekilde pikolinik asit i¢in artan TBP ve asit
derisimiyle birlikte geri kazanim verimlerinin ve Kp degerlerinin arttig1 rapor edilmistir.
Nikotinik asit icin TBP derisiminin pikolinik asittekine benzer etkiye sahip oldugu
gozlenmistir. Fakat artan asit derisimi ile birlikte siire¢ verimi dismiistiir. Cok diisiik
performanslarin rapor edildigi ¢alismada pikolinik asit ve nikotinik asit i¢in en yiiksek
oziitleme verimleri sirasiyla %27,22 ve %6,99 olmustur. Oziitleyici derisiminin yiikleme
oranina etkisinin incelendigi ¢alismalarda TBP derisimi ile birlikte pikolinik asit i¢in z
degerlerinin de arttig1 sdylenmistir. Calisma kosullarinda z degerlerinin 0,5’den kiiciik
oldugunu gosteren yazarlar organik fazdaki asit-Oziitleyici kompleks yapisinin
sitokiyometrisinin 1:1 olabilecegi yorumunda bulunmuslardir (Waghmare ve ark., 2013).

Swankar vd. (2014) dogal seyrelticiler ve Q-336 kullanarak sitrik asidin sulu
¢ozeltilerden ayriminin modellenmesini  ¢aligmuslardir. Sitrik asidin fermantasyon
ortaminda tiretimi ve ayn1 ortamdan geri kazanimi igin gereken en 6nemli degiskenlerin
ortam sicakligi ve pH oldugu belirtilmistir. Uretimde kullanilan mikroorganizmanimn
yiiksek pH degerlerinde iiretim yapmasi fakat {giinciil aminlerle sitrik asit geri
kazanimmin diisiik pH degerlerinde daha yiiksek verime sahip olmasi nedeniyle
Oziitleyici olarak bir dordiinciil amonyum tuzu se¢ilmistir. Bir iyon degistirici olarak da
gorev yapabilen Q-336 diistik pH degerlerinde etkili sekilde calisabildigi gibi yiiksek pH
degerlerinde de etkili olabilmektedir. Seyreltici olarak soya, aycigek, susam ve piring
kepegi yaglari test edilmis ve Q-336 bu seyrelticilerde 0,22-0,66 mol/L derigim araliginda
¢Oziinmiistiir. Daha yiiksek Oziitleyici derisimlerinde calisilmama sebebi olarak artan
derisim ile birlikte mikroorganizmaya kars1 artacak toksik etki gosterilmistir. Baslangic
sitrik asit derisimi 0,1-0,8 mol/L araliginda secilmistir. Test edilen bitkisel yaglar ayirma
performansi agisindan kiyaslandiginda siralama soya yagi>aycicek yagi>susam
yagr>piring kepegi yagi seklinde olmustur. Calisilan tiim organik faz seyrelticiler igin
artan asit derigimi ile birlikte dagilim katsayisinin (Kp) azaldig1 gézlenmistir. En yiiksek
geri kazanim verimine %351,81 olarak soya yagi+Q-336 sistemi ile ulagilmistir.
Gergeklestirilen calismalarda z degerinin genellikle 0,5’ten kiigiikk olmasi sebebiyle
organik fazdaki kompleks yapinin sitokiyometrisinin 1:1 asit-amin olacagi ifade

edilmistir (Swarnkar ve ark., 2014).
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Pal ve Keshav (2015) piring kepegi yagi+TBA sistemini piriivik asidin tepkimeli
Oziitlemesinde test etmislerdir. Piriivik asit derisimi 0,1-0,5 mol/L araliginda, TBA
derisimi ise hacimce %10-70 araliginda ¢alisilmistir. Fiziksel 6ziitleme ile ¢ok diisiik Kp
degerlerine ulasilmistir. Kimyasal 6ziitleme calismalarinda ise TBA derisimi arttikca
ayirma veriminde artis gozlenmistir. Sicaklik etkisini 30-70°C araliginda inceleyen
aragtirmacilar sicakligin siire¢ verimini olumsuz yonde etkiledigini gostermislerdir. En
yuksek ayirma verimi baslangig asit derisimi 0,2 mol/L iken caligilan en yiiksek TBA
derisiminde %062 olarak elde edilmistir. Arastirmacilar asitlerin tepkimeli 6ziitleme
yontemiyle geri kazanimi igin toksik olmayan seyrelticilerin kullanilabilir ve
gelistirilebilir oldugu yorumunda bulunmuslardir (Pal ve Keshav, 2015).

Mekade ve Deshpande (2015) dogal seyrelticiler kullanilarak siiksinik asidin
tepkimeli ziitlenmesini calismislardir. Oziitleyici olarak bir dérdiinciil amin olan Q-336
ve organik faz ¢Oziiciisii olarak n-biitanol, soya yagi ve aygicek yagi test edilmistir.
Calismada baslangi¢ 6ziitleyici derisimi 0,5 mol/L olarak sabitlenmis ve asit derisimi 0,1-
0,5 mol/L araliginda degistirilmistir. Fiziksel oziitleme ile ulasilan en yiiksek verim
%]11,11 iken tepkimeli oOziitleme ile %S51,3’lere kadar cikilmistir. Arastirmacilar
tepkimeli 0ziitleme siireci i¢in aycicek yaginin (%51,3) soya yagindan (%48,6) daha etkili
oldugunu ve performansinin n-biitanol (%52,3) ile karsilastirilabilir seviyelerde oldugunu
ifade etmislerdir. Fazlar arasi hacim oranmin o6ziitlemeye etkisini de inceleyen
aragtirmacilar en yiiksek verimin faz oranmin 0,5 oldugu durumda elde edildigini
belirtmislerdir (Mekade ve Deshpande, 2015).

Patel ve digerleri (2017) TBP ve soya yagi kullanarak propiyonik asidin sulu
¢ozeltilerinden oOziitlenmesini ¢alismiglardir. Deneylerde asit derisimi 0,1-0,5 mol/L
araliginda tutulmustur. Ayrica 6ziitleme islemine ¢alkalama siiresinin ve sicakligin etkisi
incelenmistir. Dengeye ulasincaya kadar ¢alkalama siiresindeki artisla birlikte verim de
artmistir. Sicaklik etkisi 32-41°C araliginda calisilmis ve artan sicaklik artisiyla beraber
Oziitleme verimi diismiistiir. Deneylerde TBP oraninin hacimce %10-100 arasinda
degistigi organik fazlar kullanilmistir. Propiyonik asit derisimi ise 0,2-0,5 mol/L
araliginda calisilmistir. Asit derisimi ile birlikte dziitleme verimi artmistir. Oziitleyici
derisimi ile birlikte 6zlitleme verimi bir noktaya kadar artmis olsa da daha sonra azalma
gozlenmistir. En yiiksek 6ziitleme verimi, hacimce %50 TBP ile elde edilmistir. Buna
neden olarak TBP’nin yiiksek viskozitesi gosterilmistir. Kismen daha viskoz olan TBP

miktar1 organik fazda arttikca karigtirma sirasinda iki fazin temasinin zorlastigr bu
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sebeple de transfer veriminin azaldig1 yazarlar tarafindan belirtilmistir (Patel ve ark.,
2017).

Shende ve digerleri (2018) kaproik asidin tepkimeli Oziitleme ile ayrimini
calistiklar1 calismada Oziitleyici olarak TBP’yi segerken organik faz seyrelticisi olarak
aycicek, soya ve piring kepegi yaglarini test etmislerdir. Caligmada organik fazdaki
Oziitleyici miktar1 hacimce %20 veya %40 olarak sabit tutulurken baslangic asit derigimi
0,05-0,2 mol/L arahiginda degistirilmistir. Fazlar 12 saat boyunca c¢alkalamali su
banyosunda karistirllmis ve dengeye ulastirllmistir. 32°C  sicaklikta yiirtitiilen
calismalarda ulasilan en yliksek 6ziitleme verimine (%91,3) aycicek yagi ile ulasilmustir.
Her bir seyreltici i¢in asit ve Oziitleyici derisimi ile birlikte 6ziitleme veriminin arttig
gbzlenmistir. Literatiirdeki pek ¢ok yazar gibi bu arastirmacilar da genellikle 0,5’den
diisiik ¢ikan yiikleme oranlari ile karsilasmiglar ve bu sebeple organik fazda olusan asit-
oziitleyici kompleks yapisinin sitokiyometrisinin 1:1 olabilecegini ileri stirmiislerdir.
Dagilim katsayis1 degerlerinin ay¢igek yagi ile 0,001 — 24,2, soya yag1 ile 1,59 — 16,4 ve
piring kepegi yagi ile 0,59 — 20 arasinda degistigi rapor edilmistir. Arastirmacilar dogal
seyrelticilerin kaproik asidin tepkimeli Oziitleme yontemiyle sulu fazlardan geri
kazaniminda TBP ile birlikte kullanilabilecegi sonucuna varmiglardir (Shende ve ark.,
2018).

Rathore vd. (2018) ¢alismalarinda seyreltici olarak laboratuvar ortaminda
hazirlanmis hem toksik olmayan hem de gida iiriinii olarak tiiketilemeyen bir yag
kullanmiglardir. Akrilik asidin tepkimeli 6ziitleme ile ayriminin arastirildigi ¢caligsmada
TOA ve TBP oziitleyici olarak segilmislerdir. Baslangi¢ asit derisimi 0,05-0,4 mol/L
arasinda degistirilmistir. Organik fazlarda ise baslangic TOA veya TBP miktar1 hacimce
%10-40 araliginda calisilmistir. Fazlarin her birinden 10 mL alinarak 150 rpm hizda
calkalamali su banyosunda 16 saat temas ettirilerek dengeye ulasilmistir. Sonrasinda
10,000 rpm hizda fazlar 10 dakika boyunca santrifiij islemi ile birbirlerinden
ayrilmiglardir. Fiziksel 6zlitleme ile ayirma verimleri %22-35 araliginda olurken ortama
eklenen &ziitleyici ile birlikte dziitleme verimleri de artmistir. Oziitleme verimi hacimce
%40 TOA ile yaklasik %90 iken %40 TBP ile yaklasik %70 mertebelerinden olmustur.
Aragtirmacilar hacimce %30 TOA igeren organik fazin hacimce %30 oktanol veya
dekanol ile modifiye edilmesi sonucu dziitleme etkinliginin arttigini ve bunun en 6nemli
sebebinin organik fazdaki polarite seviyesindeki artis oldugunu belirtmislerdir. Ayirma
performansi dekanol ve oktanol modifikasyonu ile sirasiyla %96,93 ve %97,04'e
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yiikselmigtir. Aragtirmacilar, diistik toksisite 6zelligi sebebiyle dekanoliin modifikasyon
sirasinda kullaniminin daha avantajli olacagini eklemislerdir (Rathore ve ark., 2018).

Nimbalkar ve digerleri (2019) trans-akonitik asidin toksik olmayan seyrelticilerle
tepkimeli Oziitlenmesini ¢alismislardir. Calismada 6ziitleyici olarak Q-336 ve seyreltici
olarak ayg¢igek, yerfistig1 ve piring kepegi yaglar test edilmistir. Hem fiziksel hem de
kimyasal oziitleme ile bahsi gegen asidi organik faza transfer etmeye calisan
arastirmacilar, asit derisimini 0,029-0,23 mol/L; Q-336 derisimini ise hacimce %20-40
araliginda calismislardir. Fiziksel Oziitleme c¢alismalarina gore yerfistigi, aycicek ve
piring kepegi yagi ile 6ziitleme verimleri sirasiyla %45,01, %24,85 ve %18,74 olarak
hesaplanmistir. Ayni dogal ¢oziiciiler igerisinde hacimce %20 Q-336’nin ¢oziinmesi ile
hazirlanan organik fazlar ile 6ziitleme verimleri sirasiyla %68,55, %67,88 ve %66,50’ye
cikmistir. Kimyasal 6ziitleme oncesinde bariz farkla one ¢ikan yer fistigina diger yaglar
icerdikleri amin Oziitleyicisi ile birlikte hemen hemen yetismisledir. Elde edilen en
yiiksek verim degerine ise yine ayni yaglar i¢in sirasiyla %81,30, %78,42 ve %80,96
olarak baslangi¢ 6ziitleyici derisimi hacimce %40 iken ulasilmistir. Yiikleme orani
degerinin her ii¢ seyreltici i¢in de genelde 0,5’ten kiiciik oldugunu rapor eden
arastirmacilar organik fazdaki kompleks yapida her bir asit molekiilii i¢in bir amin
molekiiliiniin tepkimeye girdigi tahmininde bulunmuslardir (Nimbalkar ve ark., 2019).

Laktik asit literatiirde en ¢ok ¢alisilan, endiistride de en ¢ok kullanilan karboksilik
asitlerden biridir. Tepkimeli 6ziitleme ile ayirim veya geri kazanim literatiiriinde de laktik
asit {izerine pek ¢ok ¢alisma bulunmaktadir. Yukarida 6zet olarak verilen literatiir
arastirmasinda da goriilecegi gibi pek cok 6ziitleyici ve organik faz ¢6ziiciisii laktik asidin
su tabanli fazlardan ayriminda test edilmislerdir. Literatiirde ¢cok basarili sonuclar da
bulunmaktadir. Fakat daha once de belirtildigi gibi tepkimeli 6ziitleme siirecinde
kullanilan elemanlarin yiiksek zehirlilik etkileri tepkimeli dziitleme yonteminin énemli
bir dezavantajidir. Bu soruna ¢6ziim bulmak amaciyla yiiriitiilmiis veya basilmis caligma
sayis1 literatiirde son derece smirlidir. Var olan calismalar da ne yazik ki gerekli
karsilastirmalarin ve detaylarin incelenmedigi calismalardir. Bu sebeple literatiirde bu
konu tizerine gerceklestirilmis ¢alismalara olan gereksinim biiyiiktiir.

Bu yiiksek lisans tezinde bitkisel yaglarin laktik asidin sulu ¢ozeltilerden tepkimeli
oziitleme yontemi ile ayriminda {i¢iinciil amin 6ziitleyicileri ile birlikte kullanilabilirligi
arastirilmistir. Calismada trioktilamin (TOA) o6ziitleyici olarak secilirken sekiz farkli
bitkisel yag, organik faz ¢oziiciisii olarak test edilmistir. Sulu fazlar laktik asidin ultra saf

su icerisinde, organik fazlar ise oOziitleyicinin bitkisel yaglarda degisen derisimlerde
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¢oziinmesi ile hazirlanmistir. Sonuglar literatiirde siire¢ i¢in Onerilen en etkin organik
coziiciilerden biri olan 1-oktanol ile elde edilenlerle kiyaslanmistir. Bu sayede Onerilen
organik faz ¢oziiciilerinin basarisi 6l¢iilmiistiir. Ayrica tez ¢alismasinda siirece etki eden
cesitli degiskenlerin etkileri de incelenmistir. Deneysel veriler ayirma verimi, dagilim
katsayisi, yiikleme faktorii ve komplekslesme sabiti degerlerinin hesaplanmasinda
kullanilmistir. ileri 6ziitleme ¢alismalarmni geri 6ziitleme denemeleri takip etmis ve
organik faza alinan laktik asidin biiyiik bir kismi ikinci sulu faz aktarilabilmistir. Bu tez
caligmasi ile birlikte bitkisel yaglarin tepkimeli 6ziitleme islemlerinde organik ¢oziiciiler
yerine organik faz ¢oziiciisii olarak kullanilabilecegi ve siiregten kaynaklanabilecek ¢evre

kirliligi ve maliyet problemlerine ¢are olabilecegi diigiiniilmektedir.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Materyal

Tez calismasi kapsaminda kullanilan malzemelerin tiim{i analitik safliktadir.
Ayrica ¢alismada kullanilan sulu ¢ozeltilerin tamami Millipore Milli-Q sisteminden
temin edilen ultra saf su (UHP) kullanilarak istenilen derisimlerde ayarlanmistir. Laktik
asit (LA) siv1 formda olup %90 safliktadir ve Merck Co. firmasindan tedarik edilmistir.
Laktik asidin agirlikca %20’den yiiksek derisime sahip ¢ozeltilerinde olusan dimerlerin
ve esterlerin giderilebilmesi igin LA ilk olarak bir miktar UHP ile karigtirtlip 1s1l isleme
tabi tutulmustur (Holten, 1971; Mart1 ve Giirkan, 2015). Dimer yapidaki laktik asitlerin
(laktidler) LA monomerlerine donistiiriilebilmesi amaciyla hazirlanan bu LA ¢ozeltisi

geri akisl yogusturucu sisteminde 348 K (75°C) sicaklikta bir tam giin boyunca muamele
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(A) (B)

edilmistir.

Sekil 3.1. (A) 1-oktanol (B) Trioktilamin

Deneysel calismalarda organik faz ¢oziiciisii olarak yerli tireticilerden tedarik
edinilen sekiz farkli bitkisel yag (aygicek, aspir, badem, findik, kanola, misir, soya ve
susam yaglar1) kullanilmistir. Aspir, badem, findik ve susam yaglari, Shiffa Home; kanola
yagi, Mutfagim; aycicek yagi, Komili; misir yagi ise Orugoglu firmasindan temin
edilmistir. Caligmada o6ziitleyici olarak kullanilan trioktilamin (TOA) de yine yerli
firmalar yardimiyla Acros firmasindan temin edilmistir. Bitkisel yaglar ile elde edilen
sonuclarin basarisinin Olciilebilmesi amaciyla yiiriitilen ¢aligmalarda organik faz
seyrelticisi olarak kullanilan 1-oktanol, yerli tedarikgiler araciligryla Acros firmasindan
temin edilmistir. Sulu faz pH degerinin ayarlanmasinda ve asit-baz titrasyon yontemi ile
LA derisim tayininde kullanilan NaOH ve HCI ise Merck firmasindan edinilmistir. Geri
oziitlemede kullanilan geri 6ziitleyiciler, NaOH, NaxSOs, NaNOz, NaCl ve Na>COs ise
yerli firmalar aracilifiyla Merck firmasindan temin edilmistir. Deneylerde kullanilan 1-
oktanol, TOA ve LA kimyasallarinin fiziksel 6zellikleri Tablo 3.1°de verilmis, yapisal
formiilleri ise Sekil 3.1’de sunulmustur (Anonymous, 2019b; 2019a).
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Tablo 3.1. Trioktilamin, 1-oktanol ve laktik asidin fiziksel ozellikleri

1-oktanol Trioktilamin Laktik asit
Kimyasal Formiilii CH3(CH2),OH [CH3(CH27)]sN C3HsO3
Molekiil Agirhig 130,23 g/mol 353,66 g/mol 90,08 g/mol
Kaynama Noktasi 195°C 365 —367°C 122°C
Yogunluk 0,83 g/cm® (20°C) | 0,809 g/cm?® (20°C) | 1.21 g/cm?(20°C)
Suda Coziiniirlik 0,3 g/L - 876 g/L

Sekil 3.2. Deneylerde yararlanilan cihazlar: (A) Yiksek performansli sivi kromatografisi, (B) ¢alkalamali

su banyosu, (C) santrifiij, (D) hassas tarti, (E) ultra saf su cihazi

Deneylerde kullanilan cihazlar Sekil 3.2°de gosterilmistir. Fazlarin hazirlanmasi

sirasinda pH 6lcer VWP PH330i, hassas terazi HR-250 AZ ve manyetik karistirict
MS300HS, fazlarin temasinda ¢alkalamali su banyosu JEIO TECH BS-21 ve sulu fazlarin

LA derisimi analizinde yliksek performansh sivi kromatografisi Agilent Technologies-

1220 Infinity LC kullanilmistir.
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3.2. Yontem

Tez kapsaminda laktik asidin tepkimeli 6ziitleme ile geri kazaniminda organik
coOziiciiler yerine bitkisel yaglarin organik faz ¢oziiclisi olarak kullanilabilirligi
arastiritlmistir. Calismada LA derisimi 0,1-1,5 mol/L araliginda c¢alisilirken; organik
fazlar, 6ziitleyicinin 0,2-2,0 mol/L derisim seviyelerinde ilgili seyrelticiler igerisinde
coziinmesiyle hazirlanmistir. Organik faz seyrelticisi olarak sekiz farkli bitkisel yag test
edilmistir. Deneysel calismalar ile elde edilen veriler tepkimeli 6ziitleme degiskenlerinin
hesaplanmasinda ve siire¢ elemanlarinin karsilastirilmasinda kullanilmistir. En yiiksek
ayirma verimi saglayan alternatif dogal ¢oziicii ile sicaklik, temas siiresi, pH ve derisim
gibi siire¢ degiskenlerinin etkileri incelenmistir. Ileri dziitleme calismalarindan sonra geri
oziitleme deneyleri de ayni bitkisel yagin organik faz seyrelticisi olarak gorev yaptigi
organik fazlarla gergeklestirilmistir. Her deney en az iki kere yapilmistir. Her bir numune

de en az iki kere analiz edilmistir.
3.2.1. Faz hazirlama

Geleneksel s1vi-sivi dziitleme veya ¢oziicli 6ziitleme tekniklerinin modifiye edilmis
hali olan tepkimeli Oziitleme yonteminde sulu fazlar orijin yontemle ayni sekilde
hazirlanirken organik fazlarin hazirlanisinda baz1 farklar bulunmaktadir. Fermantasyon
ortami veya atik su gibi ger¢ek kaynaklarin haricindeki sentetik sulu fazlar, 6ziitlenmesi
hedeflenen karboksilik asidin belirlenen derisimlerde UHP igerisinde ¢oziinmesiyle
hazirlanir. Daha sonra istenen diger derisimlerdeki sulu fazlar stok ¢ozeltinin UHP ile
seyreltilmesiyle hazirlanabilir. Bu sebeple ¢alismada kullanilan 6n isleme tabi tutulan
stok LA ¢ozeltisi 1s1l islem sonunda genellikle 1,6 mol/L (CpLa) olacak sekilde
hazirlanmistir. Tim sulu fazlar bu stok ¢ozelti kullanilarak hazirlanmistir. Bu islem

esnasinda Es. 3.1°den faydalanilir.

Cra*Via=Co*V (3.1)

Denklemde Cpa ve Cq sirasiyla stok ve final sulu g¢ozeltilerin LA derisimlerini
(mol/L), Vo ve Vi da yine sirasiyla ayni ¢ozeltilerin hacimlerini (mL) ifade etmektedir.
Hesaplamalar sonucunda stok ¢6zeltiden alinacak hacim, deneyde kullanilacak sulu fazin
hazirlanacagi balon jojedeki UHP iizerine aktarilir. Balon jojeye hacim ¢izgisine kadar

tekrar UHP su eklenir ve boylece tepkimeli 6ziitleme isleminde kullanilacak sulu faz
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hazirlanmis olur. Sulu faz, deneylerde kullanilmadan 6énce LA derisimi i¢in analiz edilir
ve boylece baslangig asit derisimi dogrulanmis ve tespit edilmis olur.

Organik faz hazirlamak i¢in Oncelikle Es. 3.2’den yararlanilarak 6ziitleyicinin
derisimi hesaplanmigtir. Denklemde Croa, kaynaktaki TOA derisimini (mol/L), %wt
analitik saflik yilizdesini, d yogunlugunu ve My molekiil agirligini simgelemektedir. Daha
sonra Es. 3.3 yardimiyla Oziitleyici kaynagindan, hazirlanacak organik faza ne kadar

hacimde (Vtoa, mL) TOA eklenecegi hesaplanir.

%wt*d*100
Croa= Y (3:2)
w

CTOA * VTOA: Corg >X<\lorg (3 : 3)

Toplam organik faz hacminden TOA hacmi ¢ikarildiginda organik faza
aktarilmasi gereken seyrelticinin hacmi (Vseyreltici, ML) bulunmus olur (Es. 3.4). Kaba ilk
olarak seyreltici ve daha sonra TOA eklenir ve ortamin karigtirilmasi ile birlikte organik

faz hazirlanmis olur.
VTOA+Vseyreltici: Vorg (3.4)

3.2.2. Analiz ve hesaplama

Oziitleme  degiskenlerinin  hesaplanabilmesi ve siirec  elemanlarinin
degerlendirilebilmesi i¢in tepkimeli 6ziitleme islemi 6ncesi ve sonrasinda sulu ¢ozeltideki
LA derisimi asit-baz titrasyonu (ABT) yontemi ile belirlenmistir. Titrant olarak 0,1 N
NaOH ¢ozeltisi, indikator olarak fenolfitaleyn kullanilmistir. Asit-baz reaksiyonlarinda
tepkimeye giren baz miktar1 ile asit miktar1 ortamda notrlesme olabilmesi i¢in esit
olmalidir. Laktik asit ve sodyum hidroksitin etkin degerlikleri bire esit oldugu igin
numunedeki asit derisimi Es. 3.5 ile hesaplanmalidir. Denklemde Cnaon, analizde
kullanilan NaOH ¢6zeltisinin derisimini (mol/L); VnaoH, analiz i¢in kullanilan NaOH
hacmini (mL); Cras, sulu fazdaki asit derisimini (mol/L) ve Vias ise sulu fazdaki asit
analizi i¢in alinan numune miktarini (ML) gostermektedir. Buna gore denklemin sol yan
analiz sirasinda harcanan NaOH mol sayisina esittir. Daha once de belirtildigi gibi

analizler her bir numune igin en az iki kere tekrar edilmistir.

Crnaor*VNaon= Cras*Vias (3.5)
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Sulu ¢6zeltideki baslangig ve siire¢ sonu derisim ve hacim degerleri (Crap, CLaAs,
Vsulup, Vsulus) kullanilarak organik faza iletilen LA miktar1 hesaplanir. Organik faza

aktarilan LA derisimi (Cra org), mol sayisinin faz hacmine (Vorg) boliinmesi ile hesaplanir

(Es. 3.6)
CLA,b >X<\/sulu,b 'CLA,S * Vsulu,s: CLA,org >X<Vorg (3.6)

Calismada her iki hacimsel fazin orani 1:1 olarak alinmistir. On ¢alismalarda
Oziitleme siireci sonunda her iki fazda da hacimlerin yaklasik esit olarak kaldig:
gozlenmistir. Bu da Es. 3.6’daki hacimlerin birbirini gotiirmesini saglar. Sonug olarak
buna gore baslangi¢ sulu faz LA derisimi, transfer sonrasi sulu faz LA derisimi ile organik
faz LA derisiminin toplamina esit olur. Bu sayede organik fazdaki LA derisimi (CLa org,

mol/L) hesaplanabilir (Es. 3.7).

CLA,b'CLA,s: CLA,org (3-7)

Deneysel ¢aligsmalarla elde edilen veriler ve Es. 3.8 kullanilarak 6ziitleme verimi
(%E), Es. 3.9 kullanilarak dagilim katsayis1 (Kp) ve Es. 3.10 kullanilarak yiikleme orani

(z) degerleri hesaplanmastir.

CrA,org* VLA or
o F = LA TLAoe . 100 (3.8)
CLab*Vsulupb
_ CLA,org
Kp _CLA,s (3.9
CLAor
— —Laorg (3.10)
Croa

3.2.3. Tepkimeli oziitleme calismalar:

Tepkimeli oziitleme kismina ait deneysel c¢aligsmalar, hazirlanist Onceki
boliimlerde aciklanan belirli 6zelliklere (derisim, tiir, pH vb.) sahip iki fazin belirli
hacimlerde erlenlere alinmasi ve ¢alkalamali su banyosunda 150 rpm hizinda
karistirilmasiyla yiiriitiilmistiir. Calismada fazlarin hacimsel orani bir olarak sabit

tutulmustur. Termodinamik c¢aligmalar haricinde deneyler 298 K sicaklikta
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gerceklestirilmistir. Temas stiresi etkisinin incelendigi ¢aligmalar haricinde tiim deneyler
2 saat boyunca siirdiirilmiistiir. Her bir deney en az iki kere yapilmis olup bulgularin
ortalamalar1 kullanilarak hesaplamalar gerceklestirilmistir. Dengeye kavusan deneyler
santrifiij tiiptine alinmis ve net bir faz ayrimi gozleninceye kadar 6500 rpm hizinda
santrifiij edilmislerdir. Dikkatli bir sekilde tiipten alinan sulu faz, LA derisimi igin analiz
edilmek lizere saklanmistir. Boliim 3.2.2°de aktarildigi gibi her numune en az iki kere LA

derigimi i¢in analiz edilmistir.
3.2.3.1. Sulu faz pH degeri etkisi

Bu ¢alismada pH degerinin etkisinin arastirildig1 deneylerde 0,5 mol/L LA ve 0,5
mol/L TOA derisimine sahip fazlar kullanilmigtir. Test edilecek pH degerlerinin
ayarlanmasi, 10 N NaOH c¢ozeltisi ve saf HCI ile gergeklestirilmistir. Ayarlama
yapilmayan LA ¢ozeltisinin dogal pH degerinin 1,76 ya esit oldugu tespit edilmistir.
Baslangic sulu faz pH degeri etkisi pH=1,0-1,76-3,0-4,0-5,0-6,0 degerlerinde
incelenmistir. Deneylerde organik faz seyrelticisi olarak aspir yagi ve sonuglarin
karsilastirildig:r 1-oktanol kullanilmistir. Deneyler 298 K sabit sicaklikta ve 150 rpm
karistirma hizinda iki saat boyunca temas ettirilerek yiriitilmiistiir. Sulu fazdaki LA

derisimi HPLC yardimiyla belirlenmistir.
3.2.3.2. Temas siiresi etkisi

Kinetik deneylerde esit hacimde sulu faz olarak 0,6 mol/L LA c¢ozeltileri ile 0,6
mol/L TOA derisimine sahip organik fazlar kullanilmistir. Deneyler 150 rpm karigtirma
hizinda 298 K sicaklikta 300 dakika siiresince gergeklestirilmistir. Temas siiresi etkisi
birden fazla deneyin ayni anda baglatilip her birinin 6nceden karar verilen belli

zamanlarda sonlandirilmasi suretiyle incelenmistir.
3.2.3.3. Sicaklik etkisi

Sicaklik etkisi deneylerinde baslangic LA derisimi 0,5 mol/L olarak
sabitlenmistir. Oziitleyici derisimi ise 0,2-2,0 mol/L arasinda degistirilmistir. Her iKi
fazdan esit miktarda alinip erlenmeyerlere aktarilmigtir. Organik fazlar TOA’ nin aspir
yagi ve 1-oktanol iginde ¢dzlinmesi ile hazirlanmistir. Deneylerde fazlar 298, 318 ve 338

K sicaklikta ¢alkalamali su banyosunda iki saat boyunca temas ettirilmiglerdir. Deneysel
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veriler, sicakligin tepkimeli 6ziitleme ile LA geri kazanimina etkisinin incelenmesinde

yardimci olmustur.
3.2.3.4. Derisim etKkisi

Derisim etkisinin incelendigi ¢alismalarda esit hacme sahip organik ve sulu fazlar
2 saat boyunca sabit ¢alkalama hiz1 (150 rpm) ve sicaklikta (298 K) temas ettirilmislerdir.
Sulu ¢ozeltiler en yiiksek ayirma verimine ulasilan pH degerinde tutulmustur. Deneylerde
LA ve TOA derisimleri sirasiyla 0,1-1,5 ve 0,2-2,0 mol/L araliginda degistirilmistir. Sulu
cozeltilerin derisim araligi literatiirde ve endiistrideki biyoteknolojik iiretim ortamlari
dikkate alinarak se¢ilmistir. Fazlarin temasi sonrasinda keskin bir ara yiizey elde
edebilmek amaciyla numuneler santrifiij edilmislerdir. Sulu fazin analizi ile birlikte LA
ve TOA derisimlerinin ayirma verimine etkileri aragtirilmis, z degerleri hesaplanmis ve

olusan kompleks yapinin sitokiyometrisi hakkinda bilgi sahibi olunmustur.
3.2.4. Geri oziitleme

Geri 6ziitleme ¢aligsmalari, ileri 6ziitleme ¢alismalarinda elde edilen organik fazlar
kullanilarak gergeklestirilmistir. Ayni sartlara sahip pek ¢ok 6ziitleme islemi ayni anda
ylirlitiilmiis ve islem sonunda organik fazlar bir araya getirilmistir. Bu sayede geri
Oziitleme deneylerinde kullanilan organik ¢o6zelti hazirlanmistir. Bu ileri 6ziitleme
caligmalarinda baslangic LA derisimi 1,5 mol/L olarak secilirken bu seviyede en yiiksek
miktarda geri kazanim saglanan siire¢ elemanlar: (aspir yagi) ve sartlarinda (2,0 mol/L
TOA) islem gergeklestirilmistir. Laktik asidin geri 6ziitlenmesi sirasinda bes farkli geri
oziitleyici (NaOH, NaCl, Na;SO4, Na>COs ve NaNOs3) test edilmistir. Birinci sulu
fazlarda oldugu gibi bu sulu ¢6zeltilerin tamami da UHP su ile hazirlanmistir. Digerlerine
kiyasla Na;SO4 tuzunun suda ¢oziiniirligii diisiiktiir. Bu sebeple siire¢ sadece 0,9 mol/L
derisim seviyesinde ¢alisilmistir. Haricindeki tiim Oziitleyicilerin baslangi¢ derisimleri
1,0 ve 2,0 mol/L olarak ayarlanmistir. Sulu fazlardaki LA derisimi HPLC ile 6l¢iilmiistiir.
Elde edilen veriler kullanilarak en etkin geri oziitleyici belirlenmistir. Calismada

kullanilan geri 6ziitleyicilerin genel 6zellikleri Tablo 3.2°de verilmistir.
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Tablo 3.2. Caligmada kullanilan geri 6ziitleyicilerin genel 6zellikleri

Molekiil Agirhg (g/mol) | Yogunluk (g/L) Sudaki Coéziiniirliik (20°C) (g/L)
NaOH 39,997 2,13 1110
NaCl 58,443 2,17 360
NaSO4 142,04 2,66 139
NaNOs 84,995 2,26 905
Na.COs 105,989 2,54 264.,8
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Coziicii Se¢imi

Tez biinyesinde laktik asidin tepkimeli 6ziitleme yontemi ile sulu fazlardan ayrimi
veya geri kazanimi i¢in sekiz farkl bitkisel yag, organik faz ¢ozliciisii olarak test edilmis
ve bulgular karsilastirilarak en etkili ¢oziicii(ler) veya en avantajli degerlere ulagilmasini
saglayan stire¢ eleman(lar)1 belirlenmeye calisilmistir. Bunlar aygicek, aspir, badem,
findik, kanola, misir, soya ve susam yaglaridir. Calismalar baslangi¢c LA derisiminin 0,3
mol/L, 0,6 mol/L ve 1,0 mol/L oldugu ii¢ farkli asit derisimine sahip sulu fazlar ile
yiirtitiilmiistiir. Deneylerde kullanilan organik fazlar, TOA nin yukarida isimleri verilen
cevre dostu organik faz ¢oziiciileri icerisinde derisimi 0,6 mol/L olacak sekilde ¢6ziinmesi
ile hazirlanmigtir. Fazlar 298 K sicaklik ve 150 rpm calkalama hizinda temas ettirilerek

dengeye ulagmuslardir.
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Sekil 4.1. Laktik asidin tepkimeli 6ziitleme verimine ¢evre dostu ¢oziicii tiirii etkisi ([TOA]0o=0,6 mol/L)

Sekil 4.1°de goriildiigli iizere calisilan bitkisel yaglar kullanilarak erisilen
oziitleme verimlerinin birbirlerine ¢ok yakin oldugu goézlenmistir. Calisilan derisim
araliklarinda ve bitkisel yaglar arasinda en yiiksek ayirma verimi (%44,6 Kp=0,805) aspir

yagi ile 1,0 mol/L LA derisim seviyesinde elde edilmistir. Diger yaglar ile ayn1 TOA
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derisim seviyesinde erisilen verim degerleri aspir ile elde edilenden yaklasik %0,2-7 daha
az olmustur. 0,3 ve 0,6 mol/L LA derisim seviyesinde gerceklestirilen deneylerde ise yine
en yiiksek verimlere (%36,7-%40,3 Kp=0,579-0,675) aspir yagi ile ulasilmis ve diger
yaglar ile arasindaki farklarin sirasiyla %2,17-3,6 ve %0,8-2 oldugu gdzlenmistir. Ozetle,
aspir yagi calisilan her baslangig asit derisiminde diger yaglara tistiinliik gostermistir.
Coziic etkisi Sekil 4.1’e gore belirlenen ve en yliksek ayirma verimine ulagilan
tic bitkisel yag (aycicek, aspir, susam) ile degisen Oziitleyici derisimlerinde de
incelenmistir. Caligmalarda baslangi¢ LA derisimi 0,3 mol/L olarak sabitlenirken organik
fazdaki TOA miktar1 da 0,2-2,0 mol/L arasinda degistirilmistir. Deneylerde ortam
sicakligr 298 K olarak sabit tutulmus ve fazlar bir giin boyunca 150 rpm calkalama

hizinda temas ettirilmislerdir.
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Sekil 4.2. Laktik asidin tepkimeli ozlitleme verimine ¢evre dostu ¢6ziicii tiirti etkisi ([LA]o=0,3 mol/L)

0,3 mol/L LA ve 0,2 mol/L TOA kullanildiginda aygicek, aspir ve susam
yaglarinda geri kazanim verimi sirasiyla %8,5, %17,7 ve %14,1 (Kp=0,092, 0,215 ve
0,164) olarak bulunmustur. Artan TOA derisimi ile birlikte aycigek ve aspir yagi ile elde
edilen oziitleme verimlerinin diizenli arttigi gdzlenmistir. Susam yagi ile ayni artis
egiliminin gozlenemedigi Sekil 4.2°de goriilmektedir. Aspir yagi ile elde edilen ayirma
verimleri susam ve aycicek yaglar ile elde edilenlerden her TOA derisiminde daha
yiiksek olmustur. En yiiksek geri kazanim verimine (%46,4 Kp=0,805) aspir yagi ile 1,5
mol/L TOA ile ulasilmistir. Caligilan en yiiksek TOA derisim seviyesinde (2,0 mol/L)
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aycicek, aspir ve susam yaglari ile ulasilan degerler ise sirasiyla %35,5, %44,6 ve %25
(Kp=0,55, 0,805 ve 0,333) olarak bulunmustur.

Sekil 4.1 ve Sekil 4.2 birlikte incelendiginde her iki grafikten de TOA ile birlikte
laktik asit 6ziitlemesinde aspir yaginin diger bitkisel yaglara kiyasla daha etkili oldugu
sonucuna ulasilmistir. Bu sebeple takip eden c¢alismalarda ¢evre dostu organik faz
¢oziiclisii olarak aspir yagi kullanilmistir. Organik fazlar TOA’nin aspir yagi i¢inde
¢Oziinmesi ile hazirlanmistir.

Bitkisel yaglarin yapilarinda bulunan linolenik asit igerikleri farkli ayirma
verimlerinin sebebi olabilir. Yag asidi igerikleri kiyaslandiginda doymamis yag orani
arttikca geri kazanim veriminde azalma gozlenmektedir. Linolenik asitlerin yapilarindaki
cift bagin ¢ozme giiclini diistirme ihtimali bulunabilir. Kar ve digerleri (2017)
gerceklestirdikleri caligmada seyreltici etkisinde bitkisel yaglar1 kiyaslamiglardir. En
yiiksek verime sahip bitkisel yagin organik fazda dimer olusumunu sinirlayarak daha iyi
bir ¢6zme giicli gosterdigini ifade etmislerdir (Kar ve ark., 2017). Buna gore aspir yaginin
diger yaglara kiyasla 6ziitleme isleminde daha etkili bir ¢é6zme giiciine sahip oldugu ve

dimer olusumunu kismen engelledigi tahmin edilebilir.
4.2. Sulu Cozelti pH Degeri Etkisi

Zayif asitler sulu ¢ozeltilerde kismen iyonlarina ayrisirlar. Bir monokarboksilik
asit olan laktik asidin ayrisma sabiti Ka= 1,38 x 10 olup pKa degeri 3,86 dr. Laktik

asidin iyonlarina ayrigma tepkimesi Es. 1.8’de gosterilmistir.
HL—H +L (1.8)

Henderson-Hasselbach denklemine gore iyonlarina ayrismis veya ayrismamis
asitlerin derigimleri sulu ¢6zeltideki H™ derisiminden veya pH degerinden etkilenir. Cok
diisiik pH degerlerinde asitler genellikle iyonlarina ayrismamis haldedir (Kahya ve ark.,
2001; Mart1 ve Giirkan, 2015). Iyonlasmamis asitlerin derisimi pH degerine bagl oldugu
icin ve TOA yalnizca iyonlarina ayrismamis asitlerle tepkimeye girdigi icin (Es. 1.13)
karboksilik asitlerin tepkimeli 6ziitlenmesi de sulu fazin pH degerine dogrudan baghdir
(Yang ve ark., 1991).

HL gy +Rorg > RHLopg (1.13)
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Kertes ve King (1986) alifatik aminlerin iyonlarina ayrismamus asitlerle bir asit-
baz kompleks yap1 olusturarak hedef maddeyi sulu fazdan 6ziitledigini ifade etmislerdir
(Kertes ve King, 1986). Buna bagl olarak yiiksek molekiil agirlikli aminler
kullanildiginda 6ziitleme etkisi pH artisi ile azalmaktadir (Wasewar, 2012). Yiiksek pH
degerlerinde asitler iyonlasirlar. Bu durumda {igiinciil aminlerin 6ziitleme kapasitesi pH

ile birlikte azalir.
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Sekil 4.3. Baslangi¢ sulu faz pH degerinin tepkimeli 6ziitleme verimine etkisi ([TOA]o=0,5 mol/L,
[LA]0=0,5 mol/L)

Sulu faz pH etkisinin incelendigi ¢alismalarda baslangig asit ve amin derisimleri
0,5 mol/L olarak sabitlenmis, deneyler 298 K sicaklik ve 150 rpm ¢alkalama hizinda
gerceklestirilmistir. Sulu faz pH etkisi pH=1-1,76-3-4-5-6 degerlerinde incelenmistir.
Sekil 4.3 aspir yag1 ve 1-oktanol ile calisilan pH degerleri arasinda en yiiksek geri
kazanim verimine sulu c¢ozeltinin dogal pH degerinde (pH=1,76) ulasildigini
gostermektedir. Artan sulu faz pH degeri ile birlikte ayirma veriminde azalma
gbzlenmistir. Sulu faz pH=5 ve pH=6 degerinde laktik asit organik faza aktarilamamustir.
Azalan pH degerinde de ayirma veriminde gozle goriiliir azalma s6z konusudur.

Gerek aspir yag1 gerekse de 1-oktanol ile pH=5 ve pH=6’da ulasilan sonuglar bu
pH degerlerinde sulu fazdaki laktik asidin tamamina yakininin iyonlarina ayrigmis halde
olmasindan kaynaklanmaktadir. Sulu faz pH degeri pH=1 oldugunda da oziitleme

veriminde diislis s6z konusudur. Bunun sulu fazin baslangi¢ pH degerini diisiirmek i¢in
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eklenen hidroklorik asitten (HCI) ve onunla ti¢iinciil aminin etkilesiminden kaynaklandig:
tahmin edilmektedir. Organik faz ¢oziiciisii 1-oktanol ile erisilen egilimler aspir yagt ile
elde edilenlerle benzerlik gostermistir.

Sonuglar literatiirdeki bulgular ile uyum gostermektedir. Pek ¢ok calismada
belirtildigi gibi yiiksek molekiil agirlikli alifatik aminler 6ziitleyici olarak kullanildiginda
pH artis1 ile birlikte geri kazanimda azalma goriilmiistiir. Bunun sebebi artan pH degerleri
ile birlikte sulu fazda TOA ile organik faza transfer edilemeyen laktat iyonlarinin
artmasidir. Yine pek ¢ok ¢alismada goriildiigii gibi bu ¢alismada da en yiiksek verime
¢oOzeltinin dogal pH degerinde ulasiimistir (Mart1 ve ark., 2011; Mart1 ve Giirkan, 2015).
Devam eden deneysel calismalarda kullanilan sulu fazlarin baslangic pH degerleri

ayarlanmamuis ve tiim deneyler sulu fazlarin dogal pH degerlerinde gerceklestirilmistir.

4.3. Sicakhik Etkisi
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Sekil 4.4. Sicakligin laktik asidin tepkimeli 6ziitlenmesine etkisi (Coziicii: Aspir Yagi, [LA]o=0,5 mol/L)

Sicaklik etkisinin incelendigi deneysel calismalarda sulu faz LA derisimi 0,5
mol/L olarak sabit tutulurken organik fazda aspir yagi icindeki TOA derisimi 0,2-2,0
mol/L arasinda degistirilmistir. Sekil 4.4 sicaklik artisiyla beraber tepkimeli 6ziitleme
veriminde genel olarak bir azalma oldugunu gostermektedir. Calisilan tiim TOA

derisimlerinde en yiiksek verim 298 K da elde edilmistir. Ayrica gergeklestirilen
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deneylerde her sicaklik i¢in 6ziitleyicinin en etkin oldugu degerlere 2,0 mol/L derisim
seviyesinde erisilmistir. Calismada 298 K, 318 K ve 338 K sicakliklarinda ulasilan en
yuksek verimler sirasiyla %53,9, %49,1 ve %35,2 olarak bulunmustur.

Literatiirde de belirtildigi gibi tepkimeli 6ziitleme islemi ekzotermik bir siirectir
ve sicaklik artisiyla beraber denge asit-amin kompleksi yoniiniin tersine doner (Lopez-
Garzon ve Straathof, 2014). Bu da girenlerin derisimini artirir ve asit-amin kompleksi
olusumunu diisiirerek geri kazanim verimini olumsuz yonde etkiler. Bulgular literatiirdeki

sonuglarla uyumludur (Marti, 2017).

4.4. Denge Siiresinin Belirlenmesi
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Sekil 4.5. Laktik asidin tepkimeli 6ziitlenmesi i¢in denge siiresinin belirlenmesi (Coziicii: Aspir Yagi,
Oziitleyici: TOA)

Denge siiresinin belirlenmesi i¢in yiiriitilmiis ¢alismalarda gerek LA gerekse
TOA derisimleri 0,6 mol/L olarak sabitlenmistir. Calkalamali su banyosunda
gerceklestirilen deneylerde ortam sicakligi ve ¢alkalama hizi sirasiyla 298 K ve 150 rpm
olarak sabit tutulmustur. Sekil 4.5 sistemin 45 dakikada dengeye ulastigini
gostermektedir. Bu literatiirdeki pek ¢cok sonug ile tutarlidir (San-Martin ve ark., 1996).
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4.5. Derisim Etkisi

Calismada baslangic LA ve TOA miktarlarmin tepkimeli 6ziitleme islemine
etkileri sirasiyla 0,1-1,5 mol/L ve 0,2-2,0 mol/L derisim araliklarinda incelenmistir.
Digerler boliimlerde oldugu gibi deneyler 298 K sicaklik ve 150 rpm c¢alkalama hizinda,

sulu ¢ozeltilerin pH degerlerinde fazlarin iki saat boyunca temas ettirilmesi ile

gergeklestirilmistir.
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Sekil 4.6. Baglangi¢ LA ve TOA derigimlerinin tepkimeli 6ziitleme verimine etkisi (Coziicii: Aspir Yagi)

Sekil 4.6-4.8 aspir yaginin, Sekil 4.9-4.11 1-oktanoliin organik faz ¢oziiciisii
olarak kullanildig1 tepkimeli 6ziitleme deneylerinde elde edilen bulgular1 gostermektedir.
Sekil 4.6-4.8’e gore baslangi¢ LA derisiminin 0,1-0,4 mol/L oldugu durumlarda 1,5
mol/L TOA derisim seviyesine kadar artan 6ziitleyici derisimi ile birlikte 6ziitleme verimi
artmistir. Bu LA derisimlerinde, ¢alisilan en yiiksek TOA derisiminde (2,0 mol/L)
verimde az da olsa azalma gbzlenmistir. Bu egilim daha yiiksek LA derisimine (0,5-1,5
mol/L) sahip sulu ¢ozeltilerde gozlenmemis ve 0,1 mol/L’den 2,0 mol/L’ye artan TOA
miktari ile birlikte LA Oziitleme verimi istikrarli bir sekilde artmistir. Calisilan en diisiik

LA (0,1 mol/L) ve TOA (0,2 mol/L) derigim seviyesinde %14 (Kp=0,163) 6ziitleme
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Sekil 4.7. Baglangig LA ve TOA derisimlerinin tepkimeli 6ziitleme verimine etkisi (3-boyutlu gésterim)
(Coziicii: Aspir Yagi)
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Sekil 4.8. Baglangi¢ LA ve TOA derigsimlerinin dagilim katsayisina etkisi (3-boyutlu gosterim) (Coziicii:
Aspir Yag1)
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verimi elde edilmistir. Laktik asit derisimi sabit tutulurken amin derisiminin 1,0 mol/L ve
2,0 mol/L’ye ¢ikmast ile birlikte verim ancak %31,9 veya %22’ye (Kp=0,468 ve 0,282)
cikmistir. Yani oOziitleyici derisimi 5-10 katina ¢ikarilip ortamda 6ziitlenmeye uygun LA
olsa dahi verim ancak %18 veya %8 artmistir. 0,2 mol/L LA ile ise farkli olarak, diisiis
1,0 mol/L TOA’da baglamamis ve 1,5 mol/L TOA ile en yiiksek ayirma verimine (%43,4
Kp=0,767) ulagilmistir. Benzer sekilde 0,3 mol/L ve 0,4 mol/LA derigsim seviyelerinde de
en yiiksek geri kazanimlara 1,5 mol/L TOA ile erisilmis ve bu degerler sirasiyla %46,4
ve %47,3 (Kp= 0,865 ve 0,897) olmustur. Artan TOA derisimi (2,0 mol/L) ile birlikte bu
LA derisimlerindeki diisiis ihmal edilebilir boyutlarda olmus ve ayirma verimleri ancak
sirastyla %44,6 ve %45,6 (Kp=0,805 ve 0,837)’ya diismiistiir.

0,5 mol/L ve daha yiiksek LA derisim seviyelerinde 6ziitleyici miktari ile birlikte
Oziitleme verimindeki artisin daha istikrarli ve kararli oldugu gézlenmistir. Bu araliktaki
derigimlere sahip tiim LA ¢ozeltileri ile en yliksek ayirma verimine ¢alisilan en yiiksek
TOA derisimine (2,0 mol/L) sahip organik fazlar ile ulagilmistir. 0,5 mol/L ve 1,5 mol/L
LA ile erisilen en yiiksek geri kazanim yiizdeleri 2,0 mol/L TOA ile sirasiyla %53,9 ve
%83,1 (Kp=1,169 ve 4,905) olmustur.

Sekil 4.6-4.8’de gortldiigii gibi artan asit derisimi ile birlikte %E ve Kp degerleri
artmistir. Bu sonug tepkimeli oziitleme literatiiriinde 6zellikle aktif ¢oziiciilerle elde
edilen egilimler ile farklilik hatta zithik gostermektedir (Yankov, 2004). Fakat bu sonug
ve egilim literatiirde bitkisel yaglarin organik faz seyrelticisi olarak kullanildig:
calismalarda elde edilenler ile benzerlik ve tutarlilik gostermektedir (Marti, 2017).
Keshav ve digerleri (2012) karboksilik asitlerin 6zellikle polar olmayan veya nispeten
diisiik polariteye sahip seyrelticilerde kuvvetli molekiiler aras1 hidrojen baglari nedeniyle
organik fazda dimer halde bulunabileceklerini belirtmislerdir. Ayrica alifatik
hidrokarbonlar ve dogal yaglar gibi inert seyrelticilerin su ile karigmamasi veya suda ¢ok
diisiik ¢oziintirliigli sebebiyle fazlarin tamamen birbirleri ile temas edebilmesi igin asit
derisiminin yiiksek olmasinin olumlu etki edecegini belirtmislerdir. Yazarlara gore
ortamdaki asit derisiminin yiiksek olmas asitlerdeki kompleks olusturma isteginin hem
su hem ¢oOziicli tarafindan desteklenmesini boylece yliksek oOziitleme verimlerine
ulagilmasini saglamaktadir (Keshav ve ark., 2012). Literatiirde bitkisel yaglarin organik
faz ¢oziiciisli olarak kullanildig1 caligmalar ile benzer ve tutarli bir sekilde artan asit
derisimi ile birlikte 6ziitleme verimi artmigtir. Calismada elde edilen denge verileri ve

egilimleri yukaridaki yorum ve agiklama ile baglantili olabilir.
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Organik faz ¢oziiciisii olarak 1-oktanol kullanildiginda elde edilen bulgular Sekil
4.9- 4.11°de gorilmektedir. 1-oktanol, asit-amin kompleks yapinin organik fazda daha iyi
¢Ozlinmesini saglayan hidroksil grubuna sahiptir. Organik faz ¢6ziiciisiiniin protonu ve
asit-amin kompleksi arasindaki etkilesimlerin ve baglarin asit-amin kompleks yapinin
organik fazdaki kararliligini dolayisiyla ¢oziiniirliigiinii artirdigr daha once literatiirde
belirtilmistir (Mart1, 2011). Laktik asit derisimi etkisi en belirgin 0,2 mol/L TOA
seviyesinde gozlenmis ve artan LA derisimi ile birlikte 6ziitleme verimi dismiistiir (Sekil
4.9). Artan TOA miktari ile birlikte %E degerleri ¢esitli LA derisimleri i¢in birbirlerine
yaklasmistir. Egilimler genellikle 1,0 mol/L’ye kadar tutarli egilimler gosterse de en
yiiksek TOA derisimlerinde egilimlerde farkliliklar gézlenmistir. Buna baglh olarak en
yiiksek geri kazanim yiizdeleri 0,6-1,0 mol/L TOA araliginda elde edilmistir. En diisiik
asit (0,1 mol/L) derisim seviyesinde geri kazanim verimleri hemen hemen benzer
degerlere (~%95) esit olmustur. 0,2 ve 0,3 mol/L LA derisim seviyelerinde geri kazanim
verimleri sirasiyla %69,2-96,9 ve %71,8-96,7 (Kp=2,25-31,49 ve 2,55-29,039) arasinda

degismistir.
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Sekil 4.9. Baslangi¢c LA ve TOA derisimlerinin tepkimeli 6ziitleme verimine etkisi (Coziicii: 1-oktanol)
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Sekil 4.10. Baglangig¢ LA ve TOA derisimlerinin tepkimeli 6ziitleme verimine etkisi (3-boyutlu gosterim)

(Coziicii: 1-oktanol)
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Sekil 4.11. Baslangi¢ LA ve TOA derisimlerinin laktik asit dagilim katsayisina etkisi (3-boyutlu

gosterim) (Cozicii: 1-oktanol)
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0,2 mol/L TOA ile 0,4’den 0,75 mol/L’ye artan LA derisimi ile geri kazanim
veriminde diisiis hizli iken 0,75-1,5 mol/L LA derisimi araliginda verim %28,2-34,3
(Kp=0,394-0,523) arasinda degismistir. Calisilan en yiiksek TOA derisiminde 0,4-1,5
mol/L LA derisim araliginda geri kazanim verimleri %84,7-91,8 (Kp=5,532-11,198)
arasinda degismistir.

0,2-1,0 mol/L amin derisim araliginda LA miktar1 artis1 ile birlikte 6ziitleme
veriminde genel olarak azalma gozlenmistir. Bu aralikta ayirma yiizdeleri %28,2 ile
%96,9 araliginda degismistir. Fakat 1,5 ve 2,0 mol/L TOA derisimlerinde 0,5-0,75 mol/L
LA’ya kadar bunun tersi bir egilim gézlenmis ve artan asit derisimleri ile geri kazanim
verimleri artmistir. Daha Once de belirtildigi gibi, baslangic LA derisimine bagh
olmaksizin en yiiksek geri kazanim verimleri 0,6-1,0 mol/L TOA derisim Seviyelerinde
elde edilmistir. Calismada ulasilan en yiiksek ayirma yiizdesi %96,9 (Kp=31,49) olmus,
0,2 mol/L LA ve 0,6 mol/L TOA derisim seviyelerinde elde edilmistir.
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Sekil 4.12. Baglangig LA ve TOA derisimlerinin tepkimeli 6ziitleme verimine etkisi ([TOA]o=0,2 veya
0,4 mol/L)
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Sekil 4.13. Baslangi¢c LA ve TOA derisimlerinin tepkimeli 6ziitleme verimine etkisi ([TOA]o=1,5 veya
2,0 mol/L)

Sekil 4.12°de 0,2 ve 0,4 mol/L; Sekil 4.13’te 1,5 ve 2,0 mol/L TOA ile aspir yagi
ve 1-oktanol kullanilarak elde edilen veriler karsilastirilmistir. Baslangi¢ LA derisimi ile
ulagilan egilimlerin her iki organik faz seyrelticisi i¢in kimi zaman farkli kimi zaman
benzer oldugu agik¢a goriilmektedir. 1-oktanol ile elde edilen verimler genellikle hem
diisiik hem yiiksek amin derisimlerinde aspir yagi ile erisilenlerden daha yiiksek olmustur.
Aradaki fark diisitk LA derisimlerinde kayda deger 6l¢iide olmustur. Fakat artan LA
derisimi ile aradaki fark azalmig ve 1,5 mol/L LA derisim seviyesinde her iki seyreltici
ile benzer veya yakin %E veya Kp degerlerine ulagilmistir. Sekil 4.12 ve 4.13 ozellikle
yiiksek LA derisimlerinde ¢evre dostu seyreltici aspir yaginin toksik 1-oktanol yerine
organik faz ¢oziiciisii olarak kullanilabilecegini ortaya koymaktadir.

Yiikleme oranmi degeri, Oziitleyicinin organik faza asit ylikleme derecesi veya
kapasitesi olarak tanimlanabilir. Yiikleme orani degeri oziitleyici ve asidin derisiminden
etkilendigi gibi organik faz ¢oziiciisiinden de etkilenmektedir. Ayrica yiikleme orani
degeri asit ve amin arasinda olusan kompleks yapinin sitokiyometrisi hakkinda fikir verir.
Iyonlarina ayrismamis karboksilik asit molekiilleri alifatik aminler ile tepkimeye
girebildikleri gibi alkoller, ketonlar ve eterler gibi aktif c¢oziiciiler ile de
oziitlenebilmektedirler (Mart1 ve ark., 2011). Bu nedenle, organik faz ¢oziiciisii ile

oziitlenen asidin derisimi ([HL];) Es. 4.1 kullanilarak hesaplanmalidir. Bu sayede
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oziitleyici ile tepkimeye giren asit derisimi ([HL]roa) organik fazdaki toplam asit
derisiminden ([HL]org) ¢6ziicii tarafindan tutulan asit derisiminin ([HL];) ¢ikarilmasi ile
hesaplanabilir. Es. 4.1°deki v, seyrelticinin organik fazdaki hacim orani1 ve Kp,, asidin
fiziksel organik faz/sulu faz dagilim katsayisidir. Diisiik yiikleme degerlerinde (z<1) asit
ve amin arasinda sitokiyometrik olarak 1:1 kompleks yapisi olugsmasi beklenmektedir.
Yiiksek z degerlerinde ise (z>1) n:1 asit-amin kompleks yapi(lar1) olusabilmektedir.
Buradaki n degeri bir amin molekiilii ile kompleks olusturan asit molekiilii sayisini ifade

etmektedir.

[HL] = Ko, [HL], (4.1)

¢ (1+v*Kp,)
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Sekil 4.14. Baglangig LA ve TOA derisimlerinin yiikleme orani degerine etkisi (3-boyutlu gdsterim)
(Coziicli: Aspir Yag)

Organik faz ¢oziiciisii olarak aspir yaginin kullanildigi ¢calismalar ile elde edilen z
degerleri Sekil 4.14’te gosterilmektedir. Fiziksel 6ziitleme ile aspir yagi kullanilarak sulu
fazdan LA geri kazanimi saglanamamistir. Bu nedenle yiikleme degeri z hesaplanirken

organik fazdaki asit derisiminin diizeltilmesine gerek yoktur. Tiim baslangi¢ LA derisimi
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(0,2-1,5 mol/L) i¢in TOA derisimi ile birlikte yiikleme orani degerleri azalmistir. 0,1
mol/L laktik asit i¢in yiikleme degeri TOA ile birlikte 0,070’den 0,011’e azalmigtir. En
yuksek baslangi¢ asit derisiminde (1,5 mol/L) yiikleme orani 0,644 ve 1,038 arasinda
degismistir.

Yiikleme orani degerlerinin genellikle bire yakin veya birden kiiciik olmasi
sebebiyle tepkimeli 6ziitleme siirecinde aspir yagi icerisinde olugan kompleks yapinin
sitokiyometrisinin 1:1 oldugu tahmin edilmektedir. Olusan kompleks yapinin
komplekslesme sabiti (Kg) Es. 1.16 ve Sekil 4.15 kullanilarak Kg=1,068 olarak

bulunmustur.
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Sekil 4.15. Aspir yagi igindeki 1:1 asit-amin kompleks yapisina ait Ke degerinin hesabi

Organik faz ¢oziiciisii olarak 1-oktanol kullanilan ¢aligmalar ile elde edilen z
degerleri Sekil 4.16°da goriilmektedir. Laktik asidin 1-oktanol ile fiziksel ziitlenmesine
ait Kp, degeri 0,15 olarak hesaplanmigtir (Marti, 2010). Esitlik 4.1 kullanilarak organik
fazdaki asit derisiminden 1-oktanol tarafindan transfer edilen laktik asit derisimi
cikarilarak dziitleyici ile tepkimeye giren asit derigimi hesaplanmistir. Buna gore de asit
yiikleme degeri hesaplanmigtir. Tiim baslangi¢ LA derisimleri (0,1-1,5 mol/L) i¢in TOA
derisimi ile birlikte yiikleme oran1 degerleri azalmistir. 0,1 mol/L laktik asit i¢in ylikleme

orant TOA ile birlikte degeri 0,4994°ten 0,043’e azalmistir. En yliksek baslangi¢ asit
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derisiminde (1,5 mol/L) TOA derisimi ile birlikte ylikleme orani degeri 0,65-2,12
arasinda degismistir.

Yiikleme orani degerlerinin genellikle 2 civarinda ve 2’den kiigiikk olmasi
sebebiyle tepkimeli 6ziitleme siirecinde 1-oktanol icerisinde olusan kompleks yapinin
sitokiyometrisinin 1:1 veya 2:1 oldugu tahmin edilmektedir. Kompleks sabiti 1:1 i¢in Es.
1.16 ve Sekil 4.17 kullanilarak Ke=44,64 veya Kg=3,22 olarak bulunmustur. Her iki deger
de aspir yag1 icin bulunmus degerden yliksektir. Modelin 2:1 sitokiyometriye sahip
kompleks yapiya ait Keg degerlerini hesaplamak icin veriler ile uyumlu olmadigi

gozlenmistir.
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Sekil 4.16. Baglangig LA ve TOA derisimlerinin yiikleme orani degerine etkisi (3-boyutlu gdsterim)
(Coziicii: 1-oktanol)
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Sekil 4.17. 1-oktanol i¢indeki 1:1 asit-amin kompleks yapisina ait Ke degerinin hesabi

4.6. Geri Oziitleme

Tez caligmasi kapsaminda tepkimeli 6ziitleme yonteminin ilk basamaginda laktik
asit basarili bir sekilde birinci sulu fazdan organik faza transfer edilmistir. Islemde
seyreltici olarak aspir yaginin l-oktanol yerine TOA ile birlikte kullanilabilecegi
gosterilmistir. Bunu takip eden asamada TOA ile birlikte kompleks yap1 olugturmus laktik
asidin organik fazdaki asit-amin kompleks yapisindan ayrilmasi veya alinmasi
gerekmektedir. Bu sayede laktik asit uygulamalarda kullanilabilir hale kavusurken laktik
asitten arindirilmis organik faz, baska bir tepkimeli Oziitleme isleminde tekrar
kullanilabilir hale gelir. Bu amagcla tez biinyesinde organik faz ¢oziiciisii olarak aspir yagi
veya 1-oktanol ve 6ziitleyici olarak TOA kullanilarak 6ziitlenen LA gesitli geri 6ziitleme
ajanlar1 (NaOH, NaCl, NaxSO4, Na,CO3 ve NaNO3) vasitasiyla organik fazdan ikinci bir
sulu faza aktarilmaya calisilmistir. Deneysel ¢alismalarda geri ziitleyicilerle elde edilen
geri kazanim verimleri karsilastirilmistir. Bu denemelerde kullanilan organik fazlar 1,5
mol/L LA derisimine sahip sulu fazlar ve 2,0 mol/L TOA derisimine sahip organik
fazlarin temasi sonucu elde edilmislerdir. Elde edilen organik fazlar bir araya getirilip
geri Oziitleme ¢aligmalarinda kullanilan stok organik ¢6zelti hazirlanmistir. Geri 6ziitleme

mekanizmasi Es. 4.2°deki gibi gerceklesmektedir.
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Sekil 4.18. Geri 6ziitleyici tiirii ve derisiminin laktik asidin organik fazdan geri 6ziitlenmesine etkisi

(RHL)grg + XY™ & R+ XL + HY (4.2)

Sulu fazlarda Na2SO4 harig kullanilan tiim geri 6ziitleme ajanlarinin derigimleri 1
mol/L veya 2 mol/L olacak sekilde ayarlanmistir. Coziinme problemi sebebiyle Na2SO4
derisimi ancak 0,9 mol/L olmustur. Sekil 4.18’de goriildigl lizere en yiiksek geri
oziitleme verimine NaOH ile ulagilmistir. Kullanilan ajanlarin geri 6ziitleme verimleri
kiyaslandiginda organik faz ¢oziicii tiirli veya geri Oziitleyici derisiminden bagimsiz
olarak siralama NaOH>NaNOs:>NaCI>Na,S04s>Na,COs3 seklinde olmustur. NaCl,
NaNOs ve NaOH igin artan geri 6ziitleyici derisimi ile birlikte geri 6ziitleme yiizdesi de
az da olsa artmistir. 1 mol/L ve 2 mol/L NaOH sulu ¢ozeltileri ile organik fazdaki laktik
asidin sirasiyla %94 ve %99’dan fazlasi ikinci sulu faza aktarilabilmistir.

Sonuglar aspir yagr ve 1-oktanol icin karsilastirildiginda; 2,0 M NaNOs
haricindeki tim durumlarda elde edilen degerlerin her iki organik faz ¢oziiclisii igin
hemen hemen ayn1 oldugu goriilmiistiir. 2,0 M NaNOs ile 1-oktanol kullanildiginda geri
oziitleme verimi yaklasik %10 daha ytliksek olmustur. Fakat diger tim durumlarda aradaki
fark ihmal edilebilir dl¢iilerde olmustur. Diger bir deyisle geri 6ziitleme yiizdesi organik
faz ¢oziicii tiriinden etkilenmemis veya ihmal edilebilir Olgiilerde etkilenmistir. Bu

sonuglardan yola c¢ikilarak geri oziitleme islemi sirasinda o6ziitleyici olarak NaOH
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kullanildiginda organik fazdaki laktik asidin hemen hemen tamamiin ikinci sulu faza

transfer edilebilecegi goriilmektedir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER
5.1. Sonuglar

Bu yiiksek lisans tezinde laktik asidin tepkimeli Oziitleme yoOntemi ile sulu
cozeltilerden geri kazanimi sirasinda bitkisel yaglarin toksik organik ¢oziiciiler yerine
organik faz seyrelticisi olarak kullanimi arastirilmistir. Deneysel ¢alismalarda kullanilan
laktik asidin sulu ¢dzeltileri laboratuvar ortaminda hazirlanmustir. Oziitleyici olarak bir
ticlinciil amin tiirii olan trioktilamin (TOA) kullanilmistir. Bitkisel yaglar ile elde edilen
sonuclar 1-oktanol ile elde edilenlerle kiyaslanmistir. Calismada sekiz farkl bitkisel yag
test edilmis ve elde edilen verim degerlerinin birbirlerine yakin oldugu gdzlenmistir.
Cevre dostu seyrelticiler arasinda en yiiksek geri kazanim verimlerine aspir yagi ile
ulasilmistir. Baslangi¢ sulu faz pH degerinin 6ziitleme verimine énemli etkisinin oldugu
goriilmiistiir. En yiiksek ayirma ylizdelerine sulu ¢ozeltilerin dogal pH degeri olan
pH=1,76’da erisilmistir. Artan pH degeri ile birlikte 6ziitleme verimlerinin dustigii
gozlenmistir. Bu egilim kullanilan her iki organik faz ¢oziiciisii (aspir yagi ve 1-oktanol)
icin de net bir sekilde gorilmistiir. Kinetik deneyler sistemin 45 dakikada dengeye
ulastigini gostermistir. Sicaklik artis1 6ziitleme siirecini olumsuz yonde etkilemistir.

Derisim etkisinin incelendigi ¢alismalarda derisim etkisi organik faz ¢oziicli
tirtine gore farklilik gostermistir. Literatiirde bitkisel yaglarin organik faz ¢oziiciisii
olarak kullanildig1 ¢calismalar ile benzer ve tutarli bir sekilde artan asit derisimi ile birlikte
Oziitleme verimi artmistir. 1-oktanol ile elde edilen verimler genellikle hem diisiik hem
ylksek amin derisimlerinde aspir yagi ile erisilenlerden daha yiiksek olmustur. Bunun
sebebi olarak organik faz c¢oziiclisiiniin protonu ve asit-amin kompleksi arasindaki
etkilesimlerin ve baglarin asit-amin kompleks yapinin organik fazdaki kararliligini
dolayistyla ¢ozilintirliigiinii artirdig1 daha once literatiirde belirtilmistir. Yiikleme orani
degerlerinin aspir yagi kullanildiginda 1 civarinda veya 1’den diisiik oldugu, 1-oktanol
kullanildiginda 2 civarinda veya 2’den diisiik oldugu goriilmistiir. Buna gore asit-amin
kompleks yapmin sitokiyometrisinin aspir yagi igerisinde 1:1 olabilecegi tahmin
edilmistir.

Organik faza aktarilan laktik asit, takip eden agamada ¢esitli geri Oziitleyiciler
kullanilarak ikinci sulu faza transfer edilmeye c¢alisilmistir. En yiiksek geri oziitleme
verimine NaOH ile ulagilmistir. Kullanilan geri 6ziitleyicilerin ayirma verimleri

karsilastirildiginda siralama NaOH>NaNO3s>NaCI>Na,SO4>Na>CO3 seklinde olmustur.
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Geri Oziitleme ylizdesi organik faz ¢6ziiclisii tiiriinden etkilenmemis veya ihmal edilebilir
oOlgiilerde etkilenmistir. Bulgular geri 6ziitleme islemi sirasinda 6ziitleyici olarak NaOH
kullanildiginda organik fazdaki laktik asidin hemen hemen tamaminin ikinci sulu faza
transfer edilebilecegini gostermistir.

Sonuglar laktik asidin tepkimeli 6ziitleme yontemi araciligi ile sulu ¢ozeltilerden
geri kazaniminda bitkisel yaglarin organik faz seyrelticisi olarak zehirli organik ¢oziiciiler
yerine kullanilabilecegini agik¢a ortaya koymaktadir. Calismada sentetik olarak
hazirlanmis ve yalnizca laktik asit igeren sulu ¢ozeltiler kullanilmis olsa da elde edilen
sonuclar fermantasyon ortamindan geri kazanim siirecine de 1s1k tutma potansiyeli
tasimaktadir. Yiiksek lisans tezinde elde edilen sonuglar ile birlikte laktik asidin tepkimeli

ozlitlenmesi igin daha ¢evre dostu ve daha diisiik maliyetli bir siire¢ 6nerilmistir.
5.2. Oneriler

Laktik asit endiistride en ¢ok ve en yaygin kullanilan karboksilik asitlerden biridir.
Oniimiizdeki yillarda biyobozunur polimerlerin kullanimmnin artmasi ve yayginlasmasi
ile birlikte laktik asit ve tiretimi daha ¢ok Onem kazanacaktir. Bu da geri kazanim
caligmalarinin 6nemini artirmaktadir. Cevre dostu ve kolay uygulanabilir olmasinin
yaninda diisiik maliyet ve enerji gereksinim avantajlarina sahip olan tepkimeli 6ziitleme
yontemi laktik asidin sulu ¢ozeltilerden geri kazanimi i¢in tercih edilen yontemlerden
biridir. Organik faz kimyasallarinin yiiksek toksik etkisi yontemin dezavantajidir. Bu
yiiksek lisans tezi ile birlikte bitkisel yaglar gibi ¢evre dostu organik faz seyrelticilerinin
organik ¢oziiciiler yerine tepkimeli 6ziitleme islemlerinde kullanilabilecegi gosterilmistir.
Calismada sentetik laktik asit ¢ozeltileri kullanilmistir. Bir sonraki adim olarak laktik

asidin fermantasyon ile iiretim ¢ozeltilerinin ¢aligmalarda kullanilmasi 6nerilmektedir.
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