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OZET

CESITLI KARBOKSILLI ASITLERIN SULU COZELTILERINDEN HiDROJEL iLE
UZAKLASTIRILMASININ INCELENMESI

Karboksilli asitler bir ¢ok endiistriyel alanda yaygin olarak kullanilan bioteknolojik
maddelerdir. Bu nedenle karboksilli asitlerin elde edilmeleri ve iiriin karisimlarindan
ayrilmalar1 onemli bir bilimsel ve ekonomik problemdir. Bu calismada yaygin olarak
kullanilan karboksilli asitlerden olan, asetik asit, sitrik asit, laktik asit ve tartarik asidin sulu
cozeltilerinden uzaklastirilmasi incelenmistir. Literatiirde, karboksilli asitlerin ayrilmasi i¢in
farkli proses ve kimyasal maddelerin kullanildig1 bir ¢cok calisma vardir. Bu ¢alismada ise
karboksilli asitlerin sulu ¢ozeltilerinden uzaklastirilmasi icin hidrojeller kullanilmistir.
Hidrojeller son yillarda bir ¢ok farkli alanda kullanilmaya baslanan ©nemli polimer
maddelerdir. Deneysel c¢alismalarda, ilk olarak karboksilli asitlerin sulu c¢ozeltilerden

ayrilmasi lizerine zaman, sicaklik ve karistirma etkisi incelenmistir.

Deney kosullar1 belirlendikten sonra, farkli jel asit oranlari icin belirli bir karboksilli asit
baslangi¢c konsantrasyonda ayrilma islemleri gerceklestirilmis ve denge konsantrasyonlari
belirlenmistir.  Son asamada ise belirli bir hidrojel miktarinda, farkli asit baslangic
konsantrasyonlarinin uzaklagtirma iizerine etkisi belirlenmistir.  Elde edilen sonuglar

Freundlich ve Langmuir izotermlerine uygulanmustir.
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SUMMARY

INVESTIGATION OF REMOVAL OF VARIOUS CARBOXYLLIC ACIDS BY
HYDROGELS FROM SOLUTIONS

Carboxyllic acids are biotechnological substances that used in many industries extensively.
Therefore production and separation of carboxylic acids from product mixtures are important
scientific and economical problems. In this work, it has been investigated that removal of
acetic, citric, lactic and tartaric acids which used intensively from aqueous solutions. There
are many works for separation of carboxyllic acids by using different processes and chemical
substances in literature. As for in this work, hydrogels were used for removal of carboxylic
acids from aqueous solutions. Hydrogels are important polymer substances which have been
started to use in different technologies in recent years. In experimental works, firstly the
effects of time, temperature and mixing on separation of carboxylic acids from aqueous

solutions were investigated.

After experimental conditions have been determined, firstly, separation was taken place for
different acid gel ratios at constant initial acid concentrations and determined equilibrium
conditions. At last stage, it has been determined that the effect of different initial acid
concentration on removal at constant hydrogel amount. Results obtained from experimental

works have been used in Langmuir and Freundlich isotherms.
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1. GIRIS

Son yillarda, biyoteknoloji alaninda yasanan hizli gelismeler sayesinde bir¢ok yeni
kimyasal madde sentezlenmis ya da var olan ¢ok sayida kimyasal madde yeni kullanim
alanlar1 buldugundan veya ekonomik iiretim yontemleri kesfedildiginden cok daha
onemli bir konuma sahip olmuslardir. Bu sebeple biyoteknolojik {iiriinlerin iiretimi,
tiriin karisimlarindan ayrilmalari ve saflastirilmalar1 bilimsel agidan oldugu kadar

endiistriyel acidan da biiylik 6nem tagimaktadir.

Bu iiriinlerin bagsinda yaygin kullanim alam1 ve yogun tiiketimleri nedeniyle karboksilli
asitler sayilabilinir. Karboksilli asitler basta gida endiistrisi olmak iizere ilag, kozmetik,
deterjan, polimer ve metal sanayilerinden tarima kadar ¢ok farkli alanlarda hammadde

ve katki maddesi olarak 6nemli bir yere sahiptir. [1]

Bir ¢ok karboksilli asit dogada farkli sekillerde bitkilerde veya hayvan hiicrelerinde
bulunmaktadir. Bu maddeler i¢in sentetik {iretim yontemleri kadar dogal yontemlerde
ayr1 bir dneme sahiptir. Bilinen en eski iiretim yontemlerinden biri olan fermantasyon
karboksilli asit iretimi i¢in yogun olarak kullanilmaktadir. Ancak fermantasyon
prosesinde bu asitlerin ancak % 10 luk ¢ozeltileri elde edilebilmektedir. Ayrica bazi

tiretim proseslerinde karboksilli asit iceren atiklar veya yan iiriinler olugsmaktadir.[2]

Biiyiik hacimler icersindeki az miktarda bulunan bu kimyasallar1 ayirmak tiim bu
nedenlerden dolayr kimya miihendisleri icin cok o©nemli bir arastirma sahasi
olusturmustur. Yapilan calismalarda destilasyon gibi c¢ok uygulanan ayirma
islemlerinin verimsizligi tespit edilmistir. Bu nedenle son yillarda ekstraksiyon
isleminin farkli cesitleri iizerine bir ¢ok calisma yapilmis ve halen yapilmaya devam

etmektedir. [3,4]



Calismamizda giiniimiiziin kimya endiistrisindeki pek cok alanda kullanilan ve yeni
alanlarda etkinligi denenen hidrojelleri kullanarak yeni bir ydtem olusturmanin On
caligmalar1 yapildi. Hidrojeller hidrofilik yapili polimer maddelerdir. Giiniimiizde pek
cok alanda onemli bilimsel ¢alismalarin konusu haline gelmislerdir. Basta su olmak
tizere iclerine aldiklar sivilarla siserek agirliklarinin 1000 katina kadar dahi sisebilir ve
bu sivilarida biinyelerinde hapsedebilirler.  Sisme Ozelliklerinin yami1 sira bazi
parametrelere kars1 duyarli hidrojeller sentezlenmesi bu polimerleri ¢ok farkli alanlarda
yenilik getirecek bir malzeme haline getirmistir. Ornegin sicakliga duyarli bir hidrojel
belirli bir sicaklikta sisme diger bir sicaklikta ise salim yaparak kontrollii salim iglemini
miimkiin kilmaktadir. Bu konudaki arastirmalar sonunda se¢imli olarak madde tutmak
basarilmis bu sayede hidrojeller aymrma islemleri iginde c¢ok farkli bir yer

kazanmustir.[5, 6, 7]

Bu calismayla Karboksilli asitlerin sulu ¢ozeltilerinden uzaklastirilmasini hidrojellerle

ne oranda gerceklestiginin deneysel olarak tespiti yapilmistir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1 HIDROJELLER

Hidrojeller; ii¢ boyutlu, capraz baglh ag sebekesine sahip hidrofilik polimer maddelerdir.
Hidrojellerde ¢apraz bag yapisi primer ( kovalent ) veya sekonder ( van der waals,
hidrojen kopriileri gibi fiziksel etkilesimler ) baglarla olusur. Hidrojellerin en 6nemli
ozelligi suda sisebilmeleri ancak c¢oziinmemeleridir, suda bir denge hacmine kadar
siserler fakat sekillerini korurlar. Hidrofillik 6zelligi, -OH, -COOH, -CONH,, -SOs:H
vb. gibi hidrofil gruplarin; coziinmezlik ve sekil kararliligi ise ti¢ boyutlu ag yapinin

varligindan kaynaklanmaktadir. [8]

Hidrojellerin suda sismesi ancak coziinmemesi su sekilde aciklanabilir. Bir kati
maddenin s1vida ¢oziinmesi ¢oziiciiniin kati maddeyi onun yapisina bagl olarak tek tek
molekiiler veya iyonsal olarak kusatmasidir. Benzer sekilde polimerin ¢oziinmesi
cOziiciiniin polimer zincirlerinin arasina difiizlenip daha sonra ¢oziiciiniin polimer
zincirleri arasindaki etkilesimleri yenerek polimer molekiilleri kusatmasidir. Eger
coziicii molekiilleri, polimer zincirlerinin arasina difiizlendigi halde polimer-¢oziicii
molekiilleri arasindaki etkilesim polimer-polimer molekiilleri arasindaki etkilesimleri

yenemezse ¢oziicliniin difiizlenmesi sonucu kati madde sadece siser. [9]

Hidrojeller igerlerine su absorblayarak agirliklarinin 1000 katina c¢ikacak kadar
sisebilirler. Bu ozellikleri onlarin bir ¢ok sanayi dalinda onemli kullanim alanlari
bulmasina imkan saglamistir.[10]

- Hidrojeller, yiiklerine gore :

e Notral

® Anyonik



Amfoterik

Katyonik

- Mekanik ve yapisal karakterlerine gore :

Afine
Fantom (bilesik) yapili

- Hazirlama yontemlerine gore :

Homopolimer
Kopolimer
Multipolimer

Ic ice ge¢mis ag (Interpenetreting network:IPN) yapili

- Fiziksel yapisina gore :

Amorf
Yari-kristalin
Hidrojen bagh
Siiper molekiiler ag

Hidrokolloidal ag

Olarak siniflandirilmaktadir. [11,12] Diger bir siniflama ise uyar1 duyarh ve

alisilmis jeller seklindedir. [13]

2.1.1 Jellerin Sisme Davranisi :

Capraz bagli polimerlerin absorblama 6zelligi sisme olarak tanimlanmaktadir. [14].

Sisme, sisen malzemenin molekiillerinin temasta oldugu sivinin molekiillerine ilgisi

sebebiyle olusan bir difiizyon olayidir. Su i¢indeki sisme davranisi hidrojelin fiziksel

davranisinin en énemli kismidir. Jeli sismis ag yapiya doniistiirmek icin su ile temasta

birakmak gereklidir.



Iyonik olmayan polimerler hidrofilik gruplara sahip polimer zinciri ile sulu akiskanlarin
karigtirllmasiyla olusan enerjitik ve entropik etkilesimler vasitasiyla su ve sulu
akigkanlar1 absorblar [15]. Hidrofilik gruplar hidrojen baglar1 yoluyla su ile solvate
edilmislerdir. Buna ek olarak sistemin entropisi karisma esnasinda artabilir. Bu olay
yapida ¢apraz baglanma yoksa polimerin suda ¢éziinmesine, varsa ¢oziicli absorbsiyonu
ile polimerin sismesine neden olur. Iyonik hidrojellerin sisme dengesi ise ii¢ temel

giiciin dengesiyle belirlenir.[ 14].

e Sebeke zincirleri ve ¢oziicliniin molar karigma serbest enerjisi (Aly,) [14,16]

e Hareketli karsit yiiklii iyonlardan kaynaklanan osmotik basin¢(AL: iyonik sisme
basnc) [14,16,17]

¢ Elastik sisme (AUE: geri cekme kuvveti) [16]

Capraz bagl bir sebeke polimer-¢oziicli etkilesimleri ve spiral haldeki polimer
zincirlerinin entropileri ile belirlenen termodinamik giicler arasindaki bir denge ile
kontrol edilen sisme sinirina sahiptir.[14] Jelin iginde yaratilan osmotik basing
nedeniyle, jelin i¢indeki ve digsindaki suyun kimyasal potansiyelinde olusan fark (Ap),

bu ii¢ kuvvetin etkisi altindadir.[16]

AR = Apnm + Ay + Apg
Aly, polimer ve ¢oziicli arasindaki etkilesime baglidir. Bu baginti Flory-Huggins

denklemi ile asagida gosterilmektedir.

Aty = RT [Ln(A-V)) + Vo + X, Vo] (Flory-Huggins)

X : Flory-Huggins polimer-¢oziicii etkilesimi
V, : Sismis jeldeki polimer hacim fraksiyonu
R : Gaz sabiti

T : Mutlak sicaklik

X1 parametresinin degeri ve isareti Apy’in degerini belirler [16]. Hidrofilik jeller icin

Apn, osmotik basinca pozitif katkida bulunur. Ay, terimi, polimer zincirinde iyonik



gruplarin varligindan kaynaklanan donma etkisi nedeniyle, molar serbest enerjiye
iyonik katkidir ve jelin icindeki ve disindaki iyonik konsantrasyon farkindan
olugmaktadir. Ay, jelin sismesine her zaman pozitif katkida bulunur ve dis ¢ozeltinin

pH’1indan ve iyonik siddetinden etkilenir. [10]

Polimerlerin sisme davranisi, sisme denge derecesinin hidrojellerin ¢oziinme difiizyon
katsayisina etkisi dolayisiyla yiizey ozellikleri, yiizey hareketliligi, optik ozellikleri de

etkiler.

Capraz bagl yapilar, coziiciilerde ¢oziinmez ancak sisebilirler. Polielektrolit olarak da
bilinen yapilar, hidrofil gruplar iceren ve suda iyonlasma 6zelligi olan monomerlerden
hazirlanmaktadir. Bu tiir ¢capraz bagli yapilar1 sadece su ile sisme 0zelligi gosterirken

capraz bag yogunlugu sisme oranini etkiler. [10,18]

Sisme derecesini etkileyen bir diger parametre de hidrofilliktir. Ozellikle poliakrilamid
hidrojeller yan grubun hidrofillik derecesine bagl olarak suda fazla miktarda siserler.
Genelde hidrofillik, -OH, -COOH, -CONH,, -SO3H gibi suda ¢6ziinen gruplarin varligi
ile artar. Diisiik hidrofillik gosteren polimerler suda sisebilir, artan hidrofillik ile ise

polimer suda c¢oziiniir hale gecebilmektedir.

Capraz bag yogunlugu capraz baglar arasinda tekrarlanan ortalama monomer birimi
sayisinin ifadesidir. Capraz bag yogunlugu diistiikce, potansiyel sisme kabiliyeti biiyiir
ancak jelin deforme olabilirligi de o oranda yiikselir. Polimer zincirleri arasindaki

kovalent baglarla olusan sonsuz ii¢ boyutlu ag yap1 ¢apraz baglanmanin en basit halidir.

2.1.2 Hidrojellerin Faz Gecgisi :

1970’li yaillarda jellerin cevre sartlarindaki degismelere cevap olarak sismis ve
biiziilmiis haller arasinda ani bir faz gegisine ugrayabildikleri kesfedilmistir.[13]

Polimer jelleri sismis veya biiziilmiis olarak iki ayr1 formda bulunmaktadir.[19] Faz
gecisi fiziksel veya kimyasal uyarilara ( sicaklik, ¢oziicli, pH, iyonik etki, elektiriksel

alan, 151k gibi ) cevap olarak siirekli veya siireksiz olarak meydana gelir.[19,20] Jellerin



faz gecisi, polimer sebekesinde genislemede rol oynayan itici giicler ile sebekede
biiziilmeye yol acan cekici giicler arasindaki karsilikli dengenin bir sonucudur [19, 21].
En etkin itme giicli, aym tiir polimer yiikleri arasindaki elektrostatik etkilesimdir ki bu
durum, sebekeye iyonize olabilen gruplarin dahil edilmesi ile saglanabilir. Cekici
etkilesimler van der Waals, hidrofobik etkilesimler, zit yiiklii iyon-iyon ve hidrojen

baglar1 olabilir.

Van der Waals etkilesimleri :

Bu kuvvete ornek olarak kismen hidrolizlenmis akrilamid jeli verilebilinir. Bu jel
aseton-su karisimi igerisinde faz gecisi gostermektedir. Bu gecis polimer-polimer
etkilesimi yani van der Waals kuvvetlerinden kaynaklanmaktadir. Faz gecisinin yeteri
kadar biiyiik olabilmesi ve polimer-polimer etkilesiminin ortaya ¢ikmasi i¢in suya, zayif
ve polar olmayan bir solventin Ornegin asetonun ilavesi yeterli olacaktir. Coziicii
bilesimi yaninda, sicaklifin degistirilmesiyle de faz gecisi gozlenir.  Yiiksek

sicakliklarda sisen jel, diisiik sicakliklarda biiziiliir.[5,10]

Hidrofobik etkilesimler :

Yapilan calismalarda sodyum akrilat icermeyen jel’in, 33°C ‘de siireksiz bir hacim
degisimi sergilerken, sodyum akrilat konsantrasyonunun artmasiyla jelde iyonize
olabilen grup miktarinin, gecis sicakliginin ve hacim degisiminin arttigi gézlenmistir.
Bu jellerin diisiik sicakliklarda sigsmesi, yiiksek sicakliklarda ise biiziilmesi( bu durum
van der Waals etkilesimi ile olan gecisin tersidir ), polimer zincirleri arasindaki
hidrofobik etkilesiminden kaynaklanmaktadir. ~ Hidrofobik polimer zincirlerinin
etrafindaki su molekiilleri polimerlerden uzakta olan su molekiillerinden daha diizenli
bir sekilde siralanmistir.  Bu nedenle diisiikk bir entropiye sahiptirler. Yiiksek
sicakliklarda polimer sebekesi biiziilir ve daha diizenli bir hal alir. Ancak polimer
sebekesinden dislanan su molekiilleri daha diizensiz olurlar. Sicakligin artmasiyla tiim
jel sisteminin entropiside bir artis gbzlenir. Bunun sonucunda yiiksek sicakliklarda
jelde biiziilme meydana gelir. Ayrica sicakligin artmasi sonucu, jeldeki hidrofilik
gruplar ile su molekiilleri arasindaki hidrojen baglar1 zayiflar ve hidrofobik etkilesimler

baskin olur. Boylece biiziilme gergeklesir.[5,10]



Hidrojen baglar :

Aragtirmacilar, poliakrilik ve poliakrilamidden olusan IPN yani i¢ ice gecmis ag yapisi
elde etmislerdir. Bu jel, suda diisiik sicakliklarda biiziiliirken, sicakligin yiikselmesiyle
sismektedir. 30°C’de net bir sekilde gerceklesen hacim degisimi i¢in asil etkinin
hidrojen baglar1 oldugunu ve iki polimer arasindaki dogal ikili etkilesimin sonucu olan

fermuar “zipper” etkisi oldugunu belirlemistir.[5,10]

Iyonik ( eloktrostatik) etkilesimler :

Hem anyonik hem katyonik gruplar iceren polimerlere poliamfolitler denir. Bu
polimerler, pozitif veya negatif yiiklii olup, kisa mesafelerde birbirlerini iterlerken uzun
mesafelerde birbirlerini ¢ekerler. Konu iizerine ¢alisan bilim adamlar nétr pH’da
biiziilen, diisiik ve yiiksek pH’larda sisen bir poliamfolitik jel sentezlemislerdir. Bu
durum nétr pH’larda hem anyonlarin hem de katyonlarin iyonlasip, iyonize olmus ug
gruplarin birbirlerini iterek jelin biiziilmesine neden olmasi ile agciklanmistir. Diisiik ve
yiiksek pH’larda ise sadece bir cins iyon grubu diger cins iyonlasmadan kalirken,
iyonlasir ve birbirini itecek (birbiri ile etkilesecek) aym yiiklii gruplarin olusmasina

bagl olarak jel siser. Hacim degisimi dereceli ve siirekli olur. [5,10]

2.1.3 Uyariya Duyarh Hidrojeller :

Uyariya duyarli polimer ve hidrojeller, mikro yapilarinda hidrofillikten hidrofobluga ani
ve tersinir gecis yapabilirler. Bu degisimler cevresel faktorlerin kiiciik degisimlere
ugramasiyla gerceklesir. Ancak polimer veya hidrojeldeki degisim, ¢ozelti icinde
cokelme veya hidrojel boyutunun kiiciilerek absorbladigi suyu disar1 salmasi
makroskopik boyuttadir. Bu makroskopik degisimler tersinirdir ve dis etki kalktiginda,
polimer Onceki durumuna geri doner. Bu degisime neden olan etkiler degisiklik
gosterse de; pH degisimi, zit yiiklii diger bir polimerin eklenmesi, elektrik alan etkisi,

sicaklik ve iyonik kuvvet degisimine bagli olarak hidrojen baglar1 degisimi olabilir.[22]



Sicakliga duyarly hidrojeller :

Polimerik jellerin veya polimer ¢ozeltilerinin sicaklifa duyarhiligi, hidrojen baglar1 ve

hidrofobik etkilesimlerin sicakliga duyarhiligi ile ilgilidir.[23]

LCST degeri alt kritik ¢ozelti sicakligr ( Lower Critical Solution Temparature ) veya
hacimsel faz gecis sicakligi ( Volume Phase transit,on temparature : VPTT ) olarak
kisalulmigtir. Bu deger, lineer polimerler i¢in ¢6ziinme-cokme, ¢apraz bagl polimerler

( hidrojeller ) icin sisme-biiziilme gecisinin gergeklestigi sicakliktir.

Baz1 polimerler diisiik sicakliklarda suda ¢oziiniir ( lineer yap1 ) veya siserken (¢apraz
bagh yapi ), sicakligin LCST degerinin iizerine ¢ikarilmasi ile ¢okme ( ¢oziinmeme ) ve
biiziilme gozlenir [24]. Diisiik sicakliklarda hidrofobik polimer zincirlerinin etrafindaki
su molekiilleri hidrojen baglari ile baglidir. Bu hidrojen baglarinin etkilesimi karisimin
serbest enerjisini biiylik miktarda azalttig1 i¢in polimer zincirleri diisiik sicakliklarda
suda ¢Oziiniir veya siserler. Daha yiiksek sicakliklarda ise hidrojen baglar1 zayiflar ve
hidrofobik etkilesimler artar [23]. Sonug olarak bir polimer ¢ozeltisinin veya polimer
jelinin 1s1tilmast ile ¢oziinmeden ¢cokmeye veya sismeden biiziilme durumuna gecis bir

kritik sicaklikta meydana gelir.

.
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Sekil 2.1 pH ve sicakliga bagli hidrojel ag yapisinda ki degisim.
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PH’a duyarli hidrojeller :

Fizyolojik olarak hidrojellerin tiplerinden en c¢ok calisilanlarindandir. pH’a duyarl
hidrojeller yapilarinda karboksilik asit veya birincil amin gibi pendant asidik veya bazik
gruplar, veya siilfonikasit veya kuaterner amonyum tuzlar1 gibi kuvvetli asit veya bazlar
bulundurmaktadir. Bu gruplar sayesinde ortamin pH’indaki bir degisme sonucu jelin
iyonizasyonunun degismesi sonucu jelin ozellikleri degismektedir. ik olarak 1955
yilinda akrilik ve metakrilik asit esasl hidrojellerin, ortamin pH’1nin degismesi sonucu

sisme denge degerlerinin degistigi gozlenmistir.[25]

pH’a duyarli hidrojellerde dis ortam pH’inin degismesiyle sisme Ozellikleri degisir.
Asidik grup iceren hidrojellerde pH’in artmasiyla, bazik grup igerenlerde ise pH’in

azalmasiyla sisme denge degeri artar.

Manyetizmaya duyarl hidrojeller :

Manyetizmaya duyarli sistemler mikro boncuklar kapsayan kopolimer yada
polimerlerden olusur. Bu sistemler en ¢ok polimerlerden hazirlanabilinir, bununla
birlikte bu sistemler i¢in en cok kullanilan kopolimer hidrofobik polimer polietilen
kovinil asetattir. Bazi hidrojeller gibi tipik olarak siniflandirilamaz, bunun nedeni
fark edilemeyecek kadar sismeleridir. Tipik bir manyetik alan sisteminde ila¢ salinim
mekanizmasi sekil 2.2 de gosterilmistir. Bu sistemin {i¢ boyutlu yapis1 manyetik alan
uygulanmadiginda ila¢ saliniminin olusmamasi seklindedir. Bununla beraber bir
manyetik alan uygulandiginda mikro boncuklar nabiz gibi titresmekte ve mikro
gozenekler olusmasina izin vermektedir. llag olarak titresen boncuklarin
“sikistirmas1” ile ilag bu gozenekler boyunca jelden disar atilir. Alan kaldirildiginda
ila¢ salim1 hizla durur. Bazi sistemler titresen ila¢ salim araglar1 gibi kullanimlar icin

hedeflenmistir ve sira dis1 kopyalanabilme tarzi sergilemesiyle gosterilmistir.
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Alan wygulanss yok

(&)

/ Manyetik alan var

=]

o
lag salmama olasue,

Alan uypulamas ok, salmim durmugior.

Sekil 2.2 Manyetik alan etkisi ile salim yapan hidrojelin ¢alisma mekanizmasi

Diger uyartya duyarl hidrojeller :

Yukarida orneklerini gordiigiimiiz jellerin disinda pek cok caligma yapilmaktadir.
Bunlarin yaninda 1518a ve biyokimyasal maddelere duyarli hidrojeller hazirlanmistir.
[26,27]

Ayrica ;

- Coziiciiye duyarl

- Elekriksel alana duyarl

- Gerilime duyarl hidrojeller ve farkli konular tizerinde calisilmaktadir.
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2.2 KARBOKSILLI ASITLER

Bir ¢ok bitkide ve hayvan viicudunda bulunur. Karboksilli asitler isimlerini yapilarinda
bulunan bir veya daha fazla sayidaki karboksil gruplarindan ve hidroksil gruplarindan
almaktadir. Alkil zincirine bagh karboksil fonksiyonel grubunu ( -COOH ) igerirler.
Karboksilli asitler fonksiyonel grubu gostermek icin R-COOH genel formiilii ile
gosterilmektedir. Kimyasal yapilart sayesinde bir cok orginik yapinin sentezinde
kullanilirlar.  Organik karboksilli asitler; alifatik,aromatik, alisiklik ve heterosiklik
olarak siniflandirilirlar. Karboksilli asitler mineral asitlerle mukayese edildiginde zayif

asitlerdir. [28,29]

Karboksilli asitlerin diisiik karbon icerikli ( C; — C4 ) olanlar1 suyla karisabilen keskin
kokulu korozif sivilardir. ( Cs — Cg ) kismen suda ¢oziinen yagli sivilardir. Cy ve {istii

olanlar ise suda ¢oziinmezler. [ 29]
Fermantasyon yontemi karboksilli asitlerin iiretimi icin 6nemli bir prosestir. Ozellikle
gida endiistrisinde bu yontemle iiretilen iiriinler tercih edilir. Sentetik olarak ise

karboksilli asitlerin eldesi i¢in sayisiz yontem varsa da, bunlar1 birka¢ bashk altinda

toplamak olasidir:

Karboksilli asit tiirevlerinin hidrolizi :

RCN +2 H,0 —> RCOOH + NH,

RCOX + H,O —> RCOOH + X

Birincil alkollerin ve aldehitlerin yiikseltgenmesi :

RCH,OH + 20— RCOOH + H,0

2RCHO +20 —> 2 RCOOH
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Grignard tepkimesi :

RMgX + CO: ——» RCOOMgX

RCOOMgX + H,O —> RCOOH + MgXOH

Tablo 2.1 Karboksilli asitlerin Fiziksel ozellikleri

Asetik Asit Sitrik Asit Laktik Asit Tartarik Asit
Molekiil agirhg 60.05 g/mol 192,14 g/mol 90.08 g/mol | 150.087g/mol
Yogunluk 1.049 g/em® | 1,542 g/em’ | 0862g/em’ | 1,788 g/em’
Erime noktasi 16.5 °C 153 °C 18 °C 171 °C
Suda ¢oziiniirlik * © Her oranda 1622 ¢/ L Her oranda 1390 g/ L

2.2.1 Asetik Asit

Asetik asit etanoik asit, metal karboksilik asit isimleri ile de bilinen renksiz, sirke
kokulu bir karboksilli asittir. Bir ¢cok bitkide ve hayvan viicudunda bulunur. Karboksilli
asitler isimlerini yapilarinda bulunan bir veya daha fazla sayidaki karboksil
gruplarindan almaktadir

Cok genis kullanim alanina sahip bu asit fermantasyon ile elde edildigi gibi sentetik
yollada iiretilmektedir. Bu giin diinyada asetik asit biiyilkk oranda metanoliin

karbonillenmesi ile sentetik yolla iiretilmektedir.[30]

CH,OH + CO —> CH3COOH
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Asetaldehit iizerinden tiretmekte miumkiindiir.

CH3CHO + 1/2 02 — > CH3COOH

Sentetik yolla iiretiminin yayginlagmasina ragmen gida endiistrisi gibi bazi sanayi
dallar1 ozellikle dogal yolla iiretilen {iriinleri tercih etmesi sebebiyle fermantasyon

prosesi onemini korumaktadir.

Bu proseste Once sekerli ve nisastali gida maddeleri fermantasyon ile alkole
doniistiiriiliir. Daha sonra bakteriler kullanilarak enzimatik yolla etil alkol asetaldehit

izerinden asetik aside yiikseltgenerek iiretilir.

Asetik asit cok farkli alanlarda kullanimi olan 6nemli bir karboksilli asittir. Bu asit
mikrobiyolojik olarak amino asitlere doniisebilmekte ve bu sayede genis bir yelpazedeki

iretim proseslerinde kullanilmaktadir.

Glutamik asit ve sitrik asit bagka kimyasallarin iiretiminde de kullanilirlar. Ayrica p-

ksilenin terafitalik aside oksidasyonu sirasinda ¢oziicii olarakta kullanilir. [30]

Endiistrinin farkli dallarinda asetik asit’in 6nemli bir yeri vardir. Polimer sanayiinde bir
cok yerde kullanilan vinil asetat monomeri sayesinde bu alanda asetik asit yiiklii

miktarlarda kullanilmaktadir.

Ayrica asetik asit gida sanayyinde, kloroasetik asit olarak bocek ilaclarinda, amonyum

asetat olarak metal, tekstil ve ila¢ sanayiinde kullanilmaktadir.

Asetik asit’in su veya baska bir organik coziiciideki cozeltileri giiclii korozif
kimyasallardir ve deri ve viicudun herhangi bir yeri ile temasindan kaginilmalidir.
Onlem olarak ise temas edilen yiizeyin bol su veya bikarbonat cozeltisi ile yikanmasi

gerekmektedir. [31]
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2.2.2 Sitrik Asit

Sitrik asit (2-hydroxy-1,2,3-propanetricarboxylic acid), C¢HgO7, formiillii, kokusuz, oda

sicakliginda kati ve kristal formda bir monohidroksi trikarboksilli asittir.

Sitrik asit kristal formda ilk olarak 1784 yilinda Scheele tarafindan iiretilmistir. Bu asit
sentetik yolla ilk kez 1880 yilinda gliserin iizerinden {iretilmistir. Daha sonradan
Wehmer seker cozeltisinde biiyliyen mantarlart kullanarak sitrik asit {iretmeyi

basarmustir. [32]

Sitrik asidin endiistriyel olarak iiretimi aspergillus niger isimli mikro organizmalar
kullanilarak bazi bitki ve ozellikle turuncgillerden ekstraksiyonu ve fermantasyonu ile
tretilmektedir. ~ Sitrik asidin mikroorganizmalardan endiistriyel Olgekte iiretimi 1923
yilinda Pfizer Inc. tarafindan baslamistir. Yiizey prosesi olarak bilinen bu proseste
Currie tarafindan bulunan Aspergillus niger kullanilir. Yiizey prosesinde
mikroorganizmalar sukroz ¢6zeltisinin yiizeyinde ¢ogalir ve 6nemli miktarda sitrik asit
olusur. Diinyada iiretilen sitrik asidin biiytik kismi1 ylizey prosesi ile veya bu prosesin
modifiye edilmis sekilleri ile iiretilmektedir. Diger sitrik asit fermantasyon proseslerine

gore enerji maliyeti oldukca diisiiktiir. [33]

Daldirma prosesi olarak bilinen diger proseste ise mikroorganizmalar1 sivi ortam igine
disperse edilmistir. Daldirma prosesi ile ilgili ilk patent 1951 yilinda alinmistir. Daha
sonraki yillarda substrat olarak amilazla muamele gormiis nisasta ve amilglikozdiaz
kullantmiyla modifiye edilmis proseslere ait patentler alinmigtir. Daldirma prosesinde

substrattan alinan verim % 90’1 asmaktadir.[34]

Sitrik asit en fazla limonda bulunmaktadir. % 4-8 bu nedenle limon asidi ismide
kullanilir. Limondan sonra sirasiyla greyfurt % 1,2-2,1, mandalina % 0,9-1,2, ve
portakal % 0,6-1 sitrik asid igerir. Bu turunggiller en cok sitrik asit iceren meyvelerdir.

[33]

Sitrik asidin bircok tuzu endiistriyel 6neme sahiptir. En 6nemli olarak sodyum sitrat,

amonyum sitrat, kalsiyum sitrat ve potasyum sitrat sayilabilir. Cok sayida gida
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maddesinin bilesiminde emiilsiye edici, stabilizor, asitlendirici ve tatlandiric1 olarak
kullanilir. Sodyum sitrat ayrica deterjanlarda fosfat yerine kullanilan ve ekolojik acidan

uygun oldugu kabul edilen bir maddedir.

Sitrik asit gida sanayiinde icecek ve mesrubatta, recellerde ve sekerli besinlerde eksilik
verme ve tatlandirma i¢in kullanilir. Dondurulmusg besinlerde, eczacilikta kozmetikte ve
fotografcilikta pH ayarlayici olarak kullanilmaktadir. Ayrica tarim, metal sanayiinde,

kat1 ve s1v1 yaglarda ve tiitiin imalatinda kullanilmaktadir.[32,33]

2.2.3 Laktik Asit

Laktik asit, siit asidi adi1 ilede bilinen, 2-hydroxypropanoic acid isimli,
CH;CHOHCOOH formiillii dogal yapili bir asittir. Optikge aktif bir hidroksil grubu ve
karboksil grubu icerir. Yani monohidroksi karboksilli asittir. Bu iki grup laktik asit

kullanilarak direk polyester eldesini miimkiin kilar.

Laktik asit siitte ve hayvan kas ve kaninda da bulunmaktadir. Insan viicudu icinde 6zel
bir 6nemi vardir. Kas giicii icin gerekli enerji viicutta gerceklesen bir dizi komplike seri

reaksiyon sonucu glikojenin laktik aside doniistiiriilmesi ile elde edilir.

Laktik asit, laktozun, streptococcus lactis tarafindan fermante edilmesiyle olusur. Farkli
iiretim yontemleri vardir.  Ornegin melas, misir veya siitteki laktoz sekerinin
fermantasyonu ile {iretildigi gibi, kesilmis siitten veya peynir suyundan da

tiretilmektedir. [35]

Laktik asit basta plastik, gida ve tekstil sanayiinde olmak iizere ¢cok genis miktarda
kullanilan bir asittir. Laktik asit siit ve siit iirtinlerinde bulunur, 6zellikle eksimis siitiin

onde gelen komponentlerinden biridir.

Bu asidin insan viicudunda olusmas1 ve bulunmasi ¢ok énemli bir asit olmasini ve farkli

alanlarda vazgecilmez sekilde kullanimini saglamaktadir.
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Bu alanlardan bir tanesi saglik ve medikaldir. Cerrahi hamlerlerde kullanilan dikis
ipliginin hammadesi olan polilaktik asit, laktik asidin polimerizasyonu ile
tiretilmektedir. Yani i¢ organlar1 dikmek i¢in kullanilan ipligin ana maddesi polilaktik
asittir. Viicudun kolaylikla kabul ettigi bu maddenin etrafi, enjekte edildigi yerde
dokular tarafindan ¢cepecevre yabanci bir maddeyle temas etmisgesine sarilir, dolayisiyla
kolayca 6zlimsenebilir. Ayrica viicutta bu sekilde 6ziimsenmesi sayesinde AIDS ve
kanser benzeri viicutta kilo kaybi ve deri alti yag dokusu kaybina neden olan
hastaliklarda hastanin eski goriiniimiine kavusabilmesi i¢in yapay doku dolgusu olarak

kullanilmaktadir. [37]

Bir diger 6nemli alan ise gida sanayiidir. Dogal yollarla olusabilmesi ve glikojen olarak
adlandirilan, karbonhidratin yikimi sonucu olusan bir yan {iriin olmasi sebebi ile
kullanildig1 yerde de olusturulabilinir. Ornegin zeytin iireticileri tarafindan ortamdaki
sekerin laktik aside doniisiimii saglanarak koruma amaclh kullanilmaktadir. Kimyasal
yapisi sayesinde peynir, yogurt gibi mayal1 besinlerin iiretiminde kullanilir. Bunlarin
disinda bircok icecegin tatlanmasinda ve muhafazasinda, Saklanacak gidalarin daha
uzun Omiirlii olmasi icin, jel, recel ve sekerlemelerde kullanilir. Yani gida sektoriinde

bircok farkli yerde kullanilan laktik asit vazgecilemez bir kimyasaldir. [38]

2.2.4 Tartarik Asit

Tartarik asit, 2,3-dihydroxybutanedioic acid, 2,3-dihydroxysuccinic acid isimleri ile
bilinen, C4HsOg kapali formiillii bir dihidroksi dikarboksilli asittir. 1769 yilinda isvecli
bilim adami1 Carl Wilhelm Scheele tarafindan sentezlenmistir. Cok eski ¢aglardan beri
tizimde bulunan asit formun potasyum tuzu olarak bilinir. Sarap iiretimi esnasinda da
tortular halinde ortaya c¢ikar. Bu sarap iiretimi yapan tesislerinden alinan artik iziim

posasi ve su karistirilarak ekstrakte edilerek iiretimi yapilabilmektedir.[39]

Tartarik asit, sitrik asit gibi karbonathh igeceklerin hazirlanmasinda kullanilir.
Giintimiizde bazi ilaclarin etken maddesidir. Yaygin olarak sitrik asitle karistirilarak
kullanilir. Tartarik asit jelatinli gidalarin, meyveli jellerin ve oOzellikle pektin jelli

sekerlerin iiretiminde diisik pH degerlerinde iiretim yapilirken asit diizenleyici olarak
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kullanilir.  Tekstil sanayiinde pamuklu kumaslarda baski islemi sirasinda kullanilan

agarticilarin kloriiriiniin kontroliinde kullanilir.

Tartarik asidin ve alkali tuzlarinin kompleks yapabilme kabiliyetleri sayesinde kaplama
islemlerinde avantaj saglar. Bakirin siyaniir Rochelle tuz banyolarindan kaplanmasi
isleminde kullanildig: gibi farkli bir kaplama islemi olan ayna yapiminda berraklastiric

olarak ve ayrica baz1 metallerin renklendirilmesinde de kullanilir. [36]

Krem haldeki tartarik asit, gida sanayiinde kabartma tozlarinin sogukken ¢oziiniirliigiinii
azaltarak bikarbonatin pisme sicakligina kadar karbondioksitle reaksiyonunu engeller.

Boylece optimum zamanda biiyiik miktar karbondioksit agiga cikar.

Potasyum antimonil tartarat olarak ziraatte bocekle miicadelede, medikal olarak kiiciik
dozlarla oksiiriik suruplarinda balgam soktiiriicii olarak ve tekstil sektoriinde koton, deri

ve kiirklerde renk sabitlenmesi i¢in kullanilir. [36]

2.3 FREUNDLICH VE LANGMUIR iZOTERMLERI

Sabit temparatiirde adsorban tarafindan adsorblanan madde miktar1 ile denge

konsantrasyonu veya denge basinci arasindaki bagintiya adsorbsiyon izotermi denir.

Izoterm verilerinin analizi, sonuclarin temsili ve dizayn amaclariyla kullanilmasi
acisindan son derece Onemlidir.  Sorbsiyon islemleri i¢in ¢ok sayida izoterm
tiretilmigtir. Fakat literatiirde en ¢ok adi gecen izotermler ; Freundlich, Langmuir,
B.E.T., Dubin-Raduskevich izotermleridir. Biz calisjmamizda sorbsiyon islemi i¢in

Freundlich ve Langmuir izotermlerini deneysel verilerimize uyguladik. [40,41]
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2.3.1 Freundlich izotermi

1906 yilinda Freundlich tarafindan ortaya konan ilk adsorbsiyon izotermidir. Deneysel
olarak gelistirilmis bir denklem olup, cok tabakali adsorbsiyon gibi heterojen yiizeyler
icin kullanilir. Bu durumda doygunluga ulagsma hali s6z konusu olmadigindan
adsorbana ait kapasiteden s6z edilemez. Freundlich bagmntist Q. = k Ce'" seklinde
ifade edilir. Burda k ve 1/n adorbsiyon sabitlerini, Q. dengede birim adsorbe edici

basina adsorbe olan miktari, Ce ise denge konsantrasyonunu temsil etmektedir.

Bu izoterme gore, denge aninda sulu ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonu ile, solid

fazdaki madde konsantrasyonu arasinda bir orant1 vardir. [41, 42, 44]

2.3.2 Langmuir izotermi

1918 yilinda Langmuir tarafindan gerceklestirilen teorik bir denge izotermidir.
Adsorbsiyon yiizeyinde alict noktalarin oldugunu ve her alici noktanin sadece bir
molekiil adsorblama yapabilecegini, dolayisiyla meydana gelen tabakanin bir molekiil
kalinliginda olacagin1i kabul eder. Yamisira tiim adsorbsiyon alanlar1 adsorbant
molekiillerine karsi1 esit ¢cekim uygular ve absorbe olan molekiil bitisik alandaki molekiil
ile etkilesimde olmaz. Maksimum doyma noktasinda ylizey tek tabaka ile kaplanmakta
ve ylizeye adsorbe olmus adsorbant miktar1 sabit kalmaktadir. Bu izoterm homojen
yiizeyli ve tam verimli adsorbsiyon islemleri i¢cin uygulanmaktadir. Langmuir izotermi
Ce/Q. = (K. / Q% + (Ce / Q% denklemi ile ifade edilmektedir. Burdada K ve Q° denge

sabitlerini temsil etmektedir. [40, 42, 43]
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1 KIMYASAL MADDELER

Denemelerde {iniversitemizin kimya bolimii fizikokimya anabilim dali tarafindan
tiretilen jeller kullanilmigtir. Kullanilan hidrojelin yapisi icin ¢ekilen FTIR spektrumu
sekil 3.1’de sunulmustur. Ayrica karboksilli asit olarak merck iiriinii laktik asit, asetik
asit, tartarik asit ve sitrik asit kullanilmigtir. Deneme esnasinda asitlerin konsantrasyon
tayini icin Carlo Erba firmasinin analizler i¢in iiretilmis Sodyum Hidroksit’i (NaOH)

kullanilmastir.

3.2 YONTEM

Bu calismada  karboksilli asitlerin sulu c¢ozeltilerinden uzaklastirilmas: farkli
parametrelerle incelenmistir. Tiim denemelerde aymi sartlarda hazirlanmis jeller

kullanilarak farkli durumlar icin jelin aktivitesi belirlenmistir.

Kullanilan hidrojelin tiim denemeler i¢in oncelikle saf su icersinde 2 giin bekletilerek
maksimum sisme oranina ulasmasi saglanmistir. Saf su igersinden siiziilerek alinan jel
yiizeyinde ki su kurutularak kullanilmistir. Bdoylece denemede kullanilan asidin jel

disinda bir nedenle konsantrasyonunda azalma olmasi engellenmistir.

Denemelerde asitlerin hem baslangic konsantrasyonlart hem de jel ile muamele
edildikten sonraki konsantrasyonu volumetrik yontemle tayin edilmistir. Yapilan
islemin dogrulugunu test edebilmek i¢in 6nce iki kor numune titrasyon yapilarak elde
edilen 3 degerin ortalamasi alinmistir. Tiim degerler % 2 sapmanin altinda olacak

sekilde saptanmustir.
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Jelin asit uzaklastirma islemindeki aktivitesini belirleyebilmek igin dort farkli
karboksilli asit kullanilmigtir. Bu dort fakl asit icin jelin davranist farkli parametreler

degistirilerek deneysel olarak tespit edilmistir.

Her bir karboksilli asit icin esit konsantrasyon ve hacimlerde asit numuneleri
hazirlanmis ve bu asitlerin {izerine farkli miktarlarda jel ilave edilmistir. Boylelikle elde
edilen sonuclar kullanilarak asit-jel orani ile islem sonunda ki asidin denge
konsantrasyonu arasinda tablo ve grafik olusturulmus, boylece kullanilmasi gereken

optimum jel miktarida tespit edilmistir.

Oncelikle her asidin farkli konsantrasyonlardaki cozeltileri hazirlanmistir.  Bu
cozeltilerden esit numuneler alinip jel-asit oran1 denemesinden elde edilen optimum jel
orani kadar jel her aside ilave edilerek islem yapilmistir. Bu sayede farkh
konsantrasyondaki asitler i¢in uzaklastirilma verimi ve jelin aktivitesi tespit edilmistir.
Elde edilen sonuglar tablo olarak verilmis ve baslangic asit konsantrasyonu ile asidin
denge konsantrasyonu arasinda grafik olusturulmustur. Dort asit i¢in ayr1 ayn cizilen

grafikler tek grafikte gosterilerek sonuglarin karsilastirilmasi saglanmastir.

Belirli bir asit konsantrasyonunda, sabit bir asit jel orani i¢in farkli sicakliklarda islem
yapilmig boylelikle sicakligin jelin asit uzaklastirmasindaki etkisi incelenmistir.
Yapilan denemelerde sicakligin sonuca etkili olmadigi goriilmiis ve her asit igin

tekrarlanmamistir.

Denemede asit konsantrasyonu kisa zaman araliklar1 ile oOlciilerek jelin asidi
uzaklastirma hizi hakkinda bir degerlendirme imkani saglanmistir. Ancak diger
parametreler ile ilgili denemelerde zaman olarak 24 saat kullanmilmis bdylece asitler

birbiri ile ayni sartlarda ve denge konsantrasyonlarinda karsilastirilmistir.

Yapilan denemelerde elde edilen sonuclarin Langmuir ve Freundlich izotermlerine

uygulanmasi yapilmigtir.
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Sekil 3.1 Hidrojelin FTIR spektrumu
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4. BULGULAR

4.1 FARKLI KONSANTRASYON DENEMELERI

Bu denemelerde farkli konsantrasyonda asit ¢ozeltileri hazirlandiktan sonra sabit asit jel
orani ile calisilarak elde edilen bulgular grafik iizerinde gosterilmistir. Boylece jelin

hangi asit konsantrasyonunda ne kadar islevsel oldugu incelenmistir.

4.1.1 Asetik Asit

Dort farkl asetik asit ¢ozeltisi i¢in ayni jel oraninda elde edilen denge konsantrasyonlari

tablo ve sekil 4.1 de verilmistir.

Tablo 4.1 Farkli konsantrasyonlarda asetik asit i¢in denge konsantrasyonlar1

Baslangic Konsantrasyonu ( C ) Denge Konsantrasyonu ( C )
74,10 32,28
53,80 23,36
32,70 13,25

10,60 4,36
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Sekil 4.1 Farkli asetik asit baslangic konsantrasyonlari ile denge konsatrasyonlari

arasindaki iliski

4.1.2 Sitrik Asit

Dort farkl sitrik asit ¢ozeltisi i¢in ayni jel oraninda elde edilen denge konsantrasyonlari

tablo ve sekil 4.2 de verilmistir.

Tablo 4.2 Farkl1 konsantrasyonlarda sitrik asit icin denge konsantrasyonlari

Baslangic Konsantrasyonu ( C ) Denge Konsantrasyonu ( C )
39,6 16,90
30,1 12,56
19,85 8,22

11,12 4,70
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Denge Konsantrasyon ( CA)
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Baslangic konsantrasyonu ( CAO0)

Sekil 4.2 Farkl sitrik asit baglangic konsantrasyonlar1 ile denge konsatrasyonlari

arasindaki iliski

4.1.3 Laktik Asit

Dort farkli laktik asit ¢ozeltisi icin ayni jel oraninda elde edilen denge konsantrasyonlari

tablo ve sekil 4.3 de verilmistir

Tablo 4.3 Farkli konsantrasyonlarda laktik asit i¢in denge konsantrasyonlari

Baslangic Konsantrasyonu ( C ) Denge Konsantrasyonu ( C )
60,79 27,05
45,49 20,00
28,35 11,64

10,8 3,66
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Sekil 4.3 Farkli laktik asit baglangi¢ konsantrasyonlari ile denge konsatrasyonlari

arasindaki iliski

4.1.4 Tartarik Asit

Dort farkli tartarik asit cozeltisi icin ayni1 jel oraninda elde edilen denge

konsantrasyonlari tablo ve sekil 4.4 de verilmistir

Tablo 4.4 Farkli konsantrasyonlarda tartarik asit i¢in denge konsantrasyonlari

Baslangic Konsantrasyonu ( C ) Denge Konsantrasyonu ( C )
55,04 24,10
40,45 17,09
25,3 10,09

10,12 4,20
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Sekil 4.4 Farkl tartarik asit baglangi¢ konsantrasyonlar ile denge konsatrasyonlari

arasindaki iliski

4.2 FARKLI ASIT-JEL ORANI DENEMELERI

Bu denemelerde belirli bir konsantrasyondaki asit ¢ozeltisine farkli miktarlarda jel ilave
edilmistir. Boylece farkli asit-jel oranlarinda asit uzaklastirma isleminin verimliligi
tespit edilmistir. Her asit jel orani i¢in elde edilen asit denge konsantrasyonlar1 tablo
halinde verilmistir. Ayrica asit jel orani ile denge konsantrasyonu arasinda grafik olarak

sunulmustur.
4.2.1 Asetik asit

Denemede % 10.6’lik laktik asit cozeltisi hazirlanmigtir. Sabit miktarda asit lizerine
farkli miktarlarda jel ilave edilmistir. Hazirlanan asit-jel oranlar1 ve ¢ozeltideki denge
konsantrasyonlar1 tablo 4.5 de verilmistir. Aralarindaki grafik cizilerek sekil 4.5 de

sunulmustur.
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Tablo 4.5 Farkli jel orani ile elde edilen asetik asit denge konsantrasyonlari

Jel Asit Oram ( Jo) Asit Konsantrasyonu ( C )
0,75 6,05
1,24 4,59
1,42 4,15
1,836 3,45
2,62 2,95

7 -
6 4
< 5
(@)
<
Ze
‘| 4
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 0,5 1 15 2 25 3

Jel / Asit Orani ( Jo)

Sekil 4.5 Farkli asit-jel orani1 verileri ile asetik asit denge konsantrasyonlar1 arasindaki

iliski

4.2.2 Sitrik asit

Denemede % 11.12°lik sitrik asit ¢ozeltisi hazirlanmistir. Sabit miktarda asit lizerine
farkli miktarlarda jel ilave edilmistir. Hazirlanan asit jel oranlar1 ve ¢ozeltideki denge
konsantrasyonlar1 tablo 4.6 de verilmistir. Aralarindaki grafik cizilerek sekil 4.6 de

sunulmustur.
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Tablo 4.6 Farkli jel orani ile elde edilen sitrik asit denge konsantrasyonlari

Jel Asit Oram ( Jo)

Asit Konsantrasyonu ( C )

0,4828 7,91
0,9833 5,91
1,4464 4,55
1,9241 3,81
2,399 3,28
9 -
8 4
7 4
<
O 6+
8
2
0 0,5 1,5 2 25 3

Jel/ asit Orani ( Jo)

Sekil 4.6 Farkli asit-jel orani verileri ile sitrik asit denge konsantrasyonlari arasindaki

4.2.3 Laktik asit

iliski

Denemede % 10.8’lik laktik asit cozeltisi hazirlanmigtir. Sabit miktarda asit lizerine

farkli miktarlarda jel ilave edilmistir. Hazirlanan asit jel oranlar1 ve ¢ozeltideki denge

konsantrasyonlar1 tablo 4.7 de verilmistir. Aralarindaki grafik cizilerek sekil 4.7 de

sunulmustur.
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Tablo 4.7 Farkli jel orani ile elde edilen laktik asit denge konsantrasyonlari

Jel Asit Oram ( Jo) Asit Konsantrasyonu ( C ,)
0,488 7,39
0,727 6,53
1,4464 4,43
1,9479 3,61
2,9274 2,76

8.
7
6
35
5 |
1
0 05 1 1,5 2 25 3 35
Jel-Asit Orani ( Jo)

Sekil 4.7 Farkl: asit-jel oran1 verileri ile laktik asit denge konsantrasyonlar: arasindaki

iliski
4.2.3 Tartarik asit

Denemede % 10.12’lik tartarik asit ¢ozeltisi hazirlanmigtir. Sabit miktarda asit iizerine
farkli miktarlarda jel ilave edilmistir. Hazirlanan asit jel oranlar1 ve ¢ozeltideki denge

konsantrasyonlar1 tablo 4.8 de verilmistir. Aralarindaki grafik cizilerek sekil 4.8 de

sunulmustur.
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Tablo 4.8 Farkli jel orani ile elde edilen tartarik asit denge konsantrasyonlari

Jel Asit Oram ( Jo) Asit Konsantrasyonu ( C ,)
0,503 68,08
1,1095 49,25
1,5924 36,85
1,942 31,30
2,008 30,83
2,376 29,16

.
7]
6]
s
2
N
" s : s : 2

Jel / Asit Orani (Jo)

Sekil 4.8 Farkli asit-jel oran1 verileri ile tartarik asit denge konsantrasyonlar1 arasindaki

iliski
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4.3 ZAMAN-ASIT KONSANTRASYONU DENEMELERI

Siire denemelerinde asit ile muamele ettigimiz jelin islemi tamamlamasini beklemeden
yani icersinde jel olan ¢ozeltimizin konsantrasyonu bir denge degerine ulagsmadan 5
dakika ve 10 dakika araliklarla numune alinmis titrasyon metodu ile zamanla ¢ozeltinin
konsantrasyonunda ki degisim incelenmistir.  Elde edilen sonuglar tablo 4.9 de
sunulmus ve zaman ile asit konsantrasyonu arasindaki degisime ait grafik sekil 4.9 de

gosterilmistir.

Jelin asit konsantrasyonunu hizla denge konsantrasyonuna yaklastirmasina ragmen nihai
sonuclar iizerinden degerlendirme yapabilmek i¢in diger calismalarda c¢ozeltinin tam

denge konsantrasyonuna gelmesi beklenmistir.

Tablo 4.9 Zaman ile asit konsantrasyonunda ki degisim verileri

Zaman (t) Asit Konsantrasyonu ( C )
5 10,51
10 10,39
15 10,25
20 10,10
30 9,95
40 9,89

50 9,81
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Sekil 4.9 Zaman ile asit konsantrasyonunda ki degisim grafigi

4.4 SICAKLIK ETKiSi DENEMELERI

Kullandigimiz jelin asit uzaklastirmasinda sicakligin etkisi incelemek tizere farkli
sicakliklarda ayni konsantrasyon ve asit c¢alisitlmistir.  Sicaklikla bir degisim
gozlenmedigi goriilmiistir.  Denemede asetik asit kullamilmis % 10.8 lik asit

cozeltisinde 1 gram asit basina 1.5 gram jel ilave edilmistir.
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Tablo 4.10 Farkli sicakliklarda elde edilen konsantrasyon verileri

Sicaklik (°C) Asit Konsantrasyonu ( C )
25 3.85
30 3.88
35 3.90
40 3.92

Asit Konsantrasyonu ( CA |
E N

20 25 30 35 40 45
Sicaklik (t)

Sekil 4.10 Caligsma sicakligi — konsantrasyon grafigi

4.5 KARISTIRMA ETKIiSi DENEMELERI

Bu denemede oda sicakligindaki asit ¢ozeltisinden iki 10 g’lik ve % 10.8lik laktik asit
numuneleri iizerine 10’ar g jel ilave edilmistir. Bu asitlerden birisi beklemeye
birakilirken digeri bir calkayici yardimu ile karistirma islemine tabi tutulmustur. islem

sirasinda  belirli  araliklarla numune alinmis ve titrasyon ile cozeltilerdeki
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konsantrasyonlar tespit edilmistir.  Elde edilen verilerden karistirmanin sonucu

etkilemedigi gozlenmistir.

Tablo 4.11 Karistirilan ve durgun halde elde edilen konsantrasyon verileri

Zaman (t) (Car) (Ca2)
10 dk 10,15 10,13
15 dk 8,15 8,16
30 dk 5,40 5,39
45 dk 5,30 5,29
60 dk 4,90 4,91

* Ca1: Kanistirlan numune konsantrasyonu

* C A2 : Durgun numune konsantrasyonu

®
antrasyonu( CA)
®

Asit Konsantrasyonu ( CA)
> (=]

Asit Kons:
IS

T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 0 10 20 30 40 50 60 70

Siire (1) sire (t)

Karistirillan numune Durgun numune

Sekil 4.11 Karistirilan ve durgun halde elde edilen konsantrasyon grafikleri

4.6 DENGE iZOTERMLERI

Calismada elde edilen sonuclar deneysel veriler iizerinden sonu¢ veren bir baginti
tiireten iki izorterme uygulanmistir. Deneysel degerlerimiz bunlardan Langmuir

izotermine uyum saglamadigini gosterirken Freundlich izotermi ile uyugun sonuglar

vermektedir.
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4.6.1 Langmuir izotermi

Dort asit icinde Langmuir izotermi igin gerekli parametreler olan C. : denge
konsantrasyonu ( mol / dm’) ve Q. : Dengede birim adsorbe edici basina adsorbe olan
madde miktar1 ( mol / g ) degerleri hesaplanmistir. Langmuir izotermi prensibince Ce /
Qe ile C. arasinda c¢izilen grafik ile anlagilmistir ki yapilan deneysel ¢alismalarimizin
sonuglart Langmuir izotermi ile uyum saglamamaktadir. Hesaplanan bu degerlerle

cizilen Langmuir izoterminin grafiklerin R’ degerleri tablo 4.12 de verilmistir.

Tablo 4.12 Langmuir izotermi grafigi R* degerleri

Asit Ismi Langmuir izotermi R* degerleri
Sitrik asit 0,0915
Asetik asit 0,2360
Laktik asit 0,8027
Tartarik asit 0,2098

Grafiklerden elde edilen R* degerleri 0.85° ten kiiciik degerler oldugundan bizim
calismamizda yaptigimiz islem i¢cin Langmuir izotermine uyumlu degildir diyebiliriz bu

nedenle diger bir denge izotermi olan Freundlich izotermini verilerimizle uyguladik.

4.6.2 Freundlich izotermi

Yaptigimiz denemeler i¢in ikinci olarak Freundlich izotermi i¢in gerekli olan C. : denge
konsantrasyonu ( mol / dm’ ) ve Q. : Dengede birim adsorbe edici bagina adsorbe olan

miktar1 degerleri (mol / g ) verilerini hesaplayarak c¢alismamizin bu izoterme
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uyumlulugunu kontrol edildi. Yapilan hesaplamalardan Freundlich izoterminin temel
prensibi geregince C. degerleri ile Q. degerleri arasinda ¢izilen grafikten, hidrojel
kullanarak yaptifimiz sorbsiyon islemimizin verilerinin Freundlich izotermine uyum
gosterdigi tespit edilmistir.  Elde edilen degerler, Freundlich izotermine ait grafikler

Sekil 4.12°de ve grafiklerin R* degerleri Tablo 4.18’de sunulmustur.

Asetik Asit
Tablo 4.13 Asetik asit Freundlich izotermi verileri
In C, In Q.
1,69 0,20
1,40 -0,12
0,84 -0,54
-0,26 -1,74
Sitrik Asit

Tablo 4.14 Sitrik asit Freundlich izotermi verileri

In C, In Q.
0,02 -1,17
-0,28 -1,46
-0,71 -1,86

-1,27 -2,46
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Laktik Asit
Tablo 4.15 Laktik asit Freundlich izotermi verileri
In C, In Q.
1,37 -0,19
1,18 -0,39
0,87 -0,67
0,33 -1,10
-0,82 1,96
Tartarik Asit
Tablo 4.16 Tartarik asit Freundlich izotermi verileri
In C, In Q.
0,83 -0,02
0,48 -0,30
-0,02 -0,67
-0,92 -1,68
Tablo 4.17 Freundlich izotermi sabitleri
Asetik asit Sitrik asit Laktik asit Tartarik asit
K 0,98 0,99 0,79 0,76
1/n - 1,44 - 1,17 -1,32 - 0,66
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Laktik a=sit Sitrik asit

tik a=it Tartarik a=it
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Sekil 4.12 Freundlich izotermi grafikleri
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Baslangic ve denge konsantrasyonlari ile yapilan hesaplamalardan Freundlich
izotermleri ¢izilmistir.  Grafiklerin R* degerleri hesaplanmis ve denemelerimiz
sonucunda elde ettigimiz verilerin Freundlich izotermi ile uyum gosterdigi goriilmiistiir.

Grafiklerin R* degerleri tablo halinde sunulmustur.

Tablo 4.18 Freundlich izotermi grafiklerinin R* degerleri

Asit Freundlich izotermi R? degerleri
Sitrik asit 0,9989
Asetik asit 0,9952
Laktik asit 0,9972

Tartarik asit 0,9895
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu calismada asetik asit, laktik asit, sitrik asit ve tartarik asidin hidrojel kullanilarak
sulu c¢ozeltilerinden uzaklastirilmas1 farkli parametreler degistirilerek incelendi.
Kullandigimiz jelin FTIR analizi yapilarak yapisi hakkinda bilgi verildi. Jelimizin
yapisinda bazik ozellikteki bir grup olan amid gruplarinin varligr sekil 3.1°de sunulan

FTIR spektrumunda gosterildi.

Jelin farkli sicakliklarda davraniglarini incelemek iizere calismalar yapildi. Elde edilen
sonuglarda, aym1 miktar jel ile muamele gérmiis, farkli sicakliklardaki sulu ¢ozeltilerde
birbirine ¢ok yakin denge konsantrasyonlarinin elde edildigi goriildii. Jelimizin
sicakliga duyarli olmadigi tespit edildi. Elde edilen sonuglar sekil 4.10 ve Tablo
4.10’da sunuldu. Daha sonra esit sartlardaki iki asit ¢ozeltisinin biri durgun digeri
karistirlarak jel ile isleme tabi tutuldu, ayni sonuglar bu parametre icin de elde edildi.
Jelimizin asit uzaklagtirmasinda karistirmanin bir etkisinin olmadig tespit edildi.

Sonuglar sekil 4.11 ve tablo 4.11°de sunuldu.

Denemelerde jelin asit uzaklastirmadaki hizin tespit etmek tizere asit ¢ozeltisinin denge
degerine ulasmasi beklemeden kisa zaman araliklar1 ile Olciim alinarak, bu zaman
araliklarindaki konsantrasyonlar tespit edildi. Elde edilen degerlerde kullandigimiz
hidrojelin karboksilli asitleri 50 dakikalik bir siire icersinde ulasacagr denge
konsantrasyonuna ¢ok yakin degerler elde edildi. Sonugclar sekil 4.9°da ve tablo 4.9°da

sunuldu.

Diger denemelerimizde esit sartlar altinda calismak i¢in hazirladigimiz tim asit
cozeltilerimize jel ilave ettikten sonra 1 giin boyunca beklenildi. Bdylece asit
cozeltilerinin islem sonrasi denge degerlerinde konsantrasyon tespiti yapildi. Ayrica

diger tiim denemelerde durgun halde ve esit sicakliklarda caligildi.
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Gram asit basma farkli miktarlarda jel ilave edilerek, farkli oranlarda jel ile
calisildiginda elde edilen denge konsantrasyonlar incelendi. Dort karboksilli asit i¢inde
yakin degerler elde edildigi gozlendi. Bu sonuglar1 daha rahat karsilagtirabilmek igin
denge konsantrasyonlarinin baslangi¢ asit konsantrasyonlarina gore yiizdeleri alinarak

tek bir grafikte toplandi.

80
< 70 -
(3)
3 60 -
o
2
2 50 \ —e— tartarik asit
c , —=— laktik asit
S 40 -
2 N sitrik asit
o 4 . .
X 30 - N asetik asit
2 o
[} 20 1
]
S
> 10 -
0 I I I 1
0 1 2 3 4
Jel / Asit Orani(Jo )

Sekil 4.13 Tiim asitler i¢in jel/asit orani - yiizde asit konsantrasyonu grafigi

Elde edilen sonuglarda ve ortak grafik iizerinde yapilan degerlendirmelerde, 1 gram asit

basina 1,5-2 gram jel kullanildiginda optimum bir deger elde edildigi tespit edildi.
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Calismada son olarak farkli baslangic konsantrasyonlarinda asit ¢ozeltileri hazirlandi.
Bu c¢ozeltilere esit kosullar altinda aym miktarlarda jel ilave edildi. Elde edilen
sonuglarda her asit i¢in tiim baslangi¢ konsantrasyonlarinda biribirine yakin yiizdelerde
asit uzaklastirlldigi goriilmiistiir.  Bu sonuglar tek grafikte toplanarak daha iyi

goriilebilmektedir.

35 4

20 - * Asetik Asit"
= | aktik Asit
A Sitrik Asit

157 $ Tartarik Asit

10 -

Denge Konsantrasyonu ( CA)

0 T T T 1
0 20 40 60 80

Baslangi¢c konsantrasyonu ( CAOQ )

Sekil 4.14 Tiim asitler i¢in farkli baslangic konsantrasyonu ile denge konsantrasyonlari

arasindaki grafik

Bu sonuclar ile Langmuir ve Freundlich izotermlerine uygulanmis, jelimizin asit
uzaklastirma denemelerinde elde edilen degerlerin Freundlich izotermine uyum
gosterdigi tespit edilmistir. Boylece calismamizi temsil eden Freundlich izoterm
denklemleri ile her asit icin bir model denklem elde edilmistir. Bu denklemin

katsayilar1 olan izoterm sabitleri tablo 4.17’°de sunulmustur.
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