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Betain (N,N,N-trimetilglisin), ilk olarak seker pancarindan (Beta vulgaris) izole edilmis olan
zwitter iyon yapidaki kiigiik bir amonyum bilesigidir. Hiicreleri osmotik strese karsi koruyan ve aym
zamanda karacigerde metiyonin dongiisiine katilan 6nemli bir aminoasittir. Bu yiiksek lisans tezinde
tarim, kozmetik, yem, ilag ve saglik endiistrilerinde yaygin olarak kullanilan betainin sulu ¢ozeltilerinden
ve seker endiistrisi yan iriinlerinden tepkimeli 6ziitleme teknigi ile geri kazanimi incelenmistir. Sabit
betain derigiminde Oziitleyici miktari, ¢oziicli tiirli, sicaklik ve pH gibi ¢esitli parametrelerin isleme
etkileri incelenmistir. Sulu fazlardaki betain derisimi HPLC ile belirlenmistir. Sonuglar, dagilim katsayist
(Kp) ve oziitleme derecesi (%E) degerlerini hesaplamak i¢in kullanilmistir.

[k olarak kinetik calismalar gerceklestirilmistir ve sulu betain ¢ozeltisinden organik fazabetain
transferi melas ve silempe sulu ¢ozeltilerine gore ¢ok daha kisa siirede tamamlanmistir. Caligmalar
baslangic pH degerinin betainin sulu ¢ozeltilerinden geri kazanimina 6nemli bir etkisinin olmadigin
gosterilmistir. Melas ve silempe ¢ozeltileri ile elde edilen en yiiksek ayirma verimlerine sirasiyla pH=6 ve
pH=5"te ulasilmistir. Baslangi¢ oOziitleyici derisimindeki artigla geri kazanim ylizdesi de artmustir.
Caligmada dort organik faz ¢oziiciisii (1-oktanol, toliien, dimetil fitalat ve metil izobiitil keton) test
edilmis ve apolar ¢oziiciilerin daha basarili oldugu gozlenmistir. Elde edilen en yiiksek geri kazanim
verimleri betain sulu ¢ozeltisi, melas ve silempe ¢ozeltileri i¢in sirasiyla %E = %71,2 (Kp = 2,47), %67,5
(Kp = 2,08), %74,2 (Kp = 2,88)’dir. Seker iceren sentetik betain ¢ozeltisi ile yiiriitiilen ¢aligmalar
ortamdaki siikroz varliginin aymrma verimliligi iizerinde kritik bir role sahip olmadigini gostermistir.
Organik faza aktarilan betain ikinci sulu faza 6ziitlenerek geri kazanilmistir. Organik fazdaki betainin
onemli bir kismi ikinci sulu faza iletilmistir. Calismada betainin sulu ¢ozeltilerden uygun ¢oziiciiler ve
oziitleyici kullanilarak tepkimeli 6ziitleme yontemi ile geri kazanilabilecegi gosterilmistir.

Anahtar Kelimeler: Betain, Geri Kazanim, Melas, Oziitleyici, Silempe, Tepkimeli Oziitleme.
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Betaine (N,N,N-trimethylglycine) is a small ammonium compound in zwitterion structure, which
was first isolated from sugar beet (Beta vulgaris). It is an important amino acid that protects cells against
osmotic stress and also participates in the methionine cycle in the liver. In this MS thesis, the recovery of
betaine from its aqueous solutions and sugar industry by-products, which is widely used in the
agriculture, cosmetics, feed, pharmaceutical and health industries by the reactive extraction technique was
investigated. The effects of various parameters such as the amount of extractant, the use of different
solvent type, temperature and pH at the determined betaine concentration were investigated. The betaine
concentration in the aqueous phases was determined by HPLC. The results were used to calculate the
distribution coefficient (Kp) and degree of extraction (E%) values.

Firstly, kinetic studies were performed and betaine transfer from aqueous solutions to the organic
phase was completed faster than the transfer rate in the solutions of molasses and vinasse decreased as the
phases approached equilibrium. Studies have shown that the initial pH value does not have a significant
effect on the recovery of betaine from aqueous solutions. The highest separation efficiencies obtained
with molasses and vinasse solutions were at pH = 6 and pH = 5, respectively. The percentage recovery
increased with the increase in the initial extractant concentration. Four organic phase solvents were tested
in the study, and apolar solvents were observed to be more successful. The highest recovery percentage
obtained is E% = 71.2% (Kp = 2.47), 67.5% (Kb = 2.08) 74.2% (Kb = 2.88) for betaine aqueous solution,
molasses and vinasse solutions, respectively. The presence of sucrose in the environment does not play a
critical role in the separation efficiency. The betaine transferred to the organic phase was recovered by
extracting into the second aqueous phase. A significant amount of the betaine in the organic phase was
transformed into the second aqueos phase. In the study, it has been shown that betaine can be recovered
from aqueous solution by reactive extraction method using suitable solvents and extractants.

Keywords: Betaine, Extractant, Molasses, Recovery, Reactive Extraction, Vinasse.
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1. GIRiS

Glisin betain (N,N,N-trimetilglisin), ilk olarak seker pancarindan (Beta vulgaris)
izole edilmis, zwitter iyon yapida olan dordiinciil, kiiciik bir amonyum bilesigidir
(Giacobello ve ark., 2000; Escudero ve Ruiz, 2011). 1860’larda Alman kimyager
Scheibler tarafindan bulunmustur. Betain sentetik yolla iiretilebildigi gibi ayrica
beslenme kaynakli da tedarik edilebilmektedir. Betain basta pancar ailesinde olmak
tizere tahillar (6zellikle bugdayda), 1spanak ve pazi gibi sebzelerde de bol miktarda
bulunmaktadir (Lever ve Slow, 2010).

Hiicre i¢i ¢oziinen madde derisimlerinin ve hiicre hacminin sabit olmasi,
optimum hiicre fonksiyonu i¢in bilindigi gibi bir 6n kosuldur. Betain stres altindaki
hiicreleri koruyan organik ve biyouyumlu bir osmolit olup hiicre hacminin ve sivi
dengesinin korunmasinda rol oynamaktadir (Moeckel ve ark., 2002). Ozellikle
bitkilerde ve mikroorganizmalarda betainin temel rolii, hiicreleri osmotik etkinsizlige
kars1 korumaktir. Betain hiicrelerin su tutma oranimi artiran, inorganik tuzlarin yerini
alan ve hiicre i¢i enzimleri koruyan bir amino asittir (Craig, 2004). Glisin betain bugiine
kadar karakterize edilen en etkili osmolit olup dehidrasyon kosullar: altinda hiicrenin
daha iyi biiylimesine olanak vermektedir (Capp ve ark., 2009).

Ayrica transmetilasyon yoluyla biyokimyasal siireglere katilan katabolik bir
metil grubu kaynagidir. Bir metil dondrii olarak gorevi ise basta insan karacigeri ve
bobreklerinde olmak {izere metiyonin dongiisiine katilmasidir  (Craig, 2004).
Memelilerde glisin betain, protein ve niikleik asitlerin sentezi i¢in bir metil donorii
gorevi goriir (Delgado-Gaytan ve ark., 2020). Betain metabolizma sonucu ortaya ¢ikan,
karaciger ve bobrekte kolinin 6nemli bir ara irlinidiir ve diger dokularda kolin
metabolizmasinin énemli bir Girtiniidiir. Bu 6zellikleri, zwitter iyon yapisindan ve enzim
katalizli reaksiyonlarda ortama sagladigi metil gruplarindan kaynaklanmaktadir (Zhang
ve Zhu, 2007). Insan kanindaki yiiksek homosistein derisimi kardiyovaskiiler hastaliklar
icin bir risk faktoriidiir. Mitkemmel bir metil grubu dondrii olarak betain homosisteini
metiyonine doniistiiriir, boylece kalp hastaligi riskini azaltir. Viicutta metil gruplar
sentezlenemediginden ve metil gruplarinin eksikligi dogrudan kansere yol agtigindan,
metil gruplariin disaridan alinmasi 6nemlidir. Hayvanlarda betain, siit yagi sentezi i¢in
kullanilan asetata doniistiiriiliir, bu nedenle siit ineklerinde betain takviyesi ile siit

verimi artiritlir (Mohammadzadeh ve ark., 2018). Sentetik betain, uzun yillardir yem



verimliligini artirmak icin hem kiimes hayvanlart hem de domuz yetistiriciliginde
yaygin olarak kullanilan bir yem katki maddesidir (Zhang ve Zhu, 2007).

Seker pancarindaki temel ¢oziinenler siikroz, glisin betain, pirolin ve Na® gibi
inorganik iyon ve bilesiklerdir. Pancardaki toplam ¢oziiniir azotun %40’1m1 amino azot
bilesikleri olusturur ve bu azotun %30’u glisin betain kaynaklidir (Draycott, 2006). Bu
sebeple en Onemli betain kaynaklari melas ve silempe gibi seker pancari isleme
siirecinin yan iiriinleridir. Seker tiretimindeki son islemde (kristalizasyon iglemi), daha
fazla kristallestirilmenin neredeyse imkansiz oldugu diisiik saflikta yogun bir karigim
elde edilir, bu yogun karisim siiregten yan {iriin olarak ayrilan melastir. Pancardan seker
isleme silirecinde yaklasik %4-5 oraninda melas iiretilir (Mohammadzadeh ve ark.,
2018). Seker pancart melast %23-26 su, %47-48 seker, %9-14 mineral (Mg, Mn, Al, Fe
ve Zn) ve %8-12 azotlu bilesikler (amino asitler, proteinler vb.) icerir (Marzo Gago ve
ark., 2019). Seker pancar1 melasindaki yiiksek seker igerigi, hayvan yemi igin
kullanilmasina olanak saglar. Ayrica fermantasyon yoluyla katma degeri yiiksek tiriinler
(enzimler, lipitler, etanol, asitler, maya vb.) i¢in ucuz hammadde kaynagidir
(Razmovski ve Vucurovié¢, 2012). Siirecin ekonomisini gelistirmek i¢in melasin i¢indeki
cozlinmiis sekeri ve atik akimindaki degerli iirlinlerin geri kazanilmasi giderek 6nem
kazanmaktadir. Bu degerli iriinler arasinda betain, genellikle kiitlece %4 ile 7
arasindaki derisimlerde bulunan 6nemli bilesiklerden biridir (Giacobello ve ark., 2000).

Silempe ise dogrudan seker pancart mahsuliinden {iiretilemez, melas fermente
edildiginde ortaya c¢ikar (Draycott, 2006). Melasta bulunan seker, maya tarafindan
alkole doniistiiriiliir ve iiriin distilasyon ile ayrilir. Ayirma sisteminin altindan alinan
atikga silempe ismi verilir. Silempe organik ve inorganik pek ¢ok bilesikten olugan bir
karisimdir. Yaklasik %80-90 su ve %10-15 arasinda organik ve inorganik madde icerir
(Selengil, 2008). Melasin ihtiva ettigi betain miktar1 agirlik¢a %7’ye varan derisimlerde
iken silempe i¢in bu deger Fermantasyondan sonra agirlik¢a yaklasik %12’lik bir
derisim degerindedir (Escudero ve Ruiz, 2011).

Kozmetik, yem, ila¢ ve saglik endiistrilerinde yaygin olarak kullanilan betainin
melas ve silempe kaynaklarindan ayrimi iizerine yapilan g¢alismalarin pek c¢ogunda
katyonik reginelerin kullanildig1r iyon degistirme ve kromatografik yontemlerinden
yararlanilmaktadir (Escudero ve Ruiz, 2011). Kolon, alkali metal formunda bir
polistiren siilfonat katyon degisim reginesi igermektedir. Ayrilan fraksiyonlarin kuru
madde miktar1 diisliktiir, bu nedenle buharlastirilma islemi de gerektirmektedir.

Kompleks pargalardan olusan yontem zaman alan ve maliyetli bir siirectir. Ayrica,



kromatografi cihazlar1 kompleks aletlerdir ve maliyetlidir (Mohammadzadeh ve ark.,
2018).

Kullanilan yontemlerin c¢esitli olumsuz o6zelliklerinden 6tiirii betain geri
kazanimi i¢in daha avantajli alternatiflere ihtiya¢ duyulmaktadir. Ayrica literatiirde
betainin geri kazanimi iizerine gergeklestirilmis ve yayilanmis ¢aligma sayisi ¢ok azdir.
Var olan ¢alismalarin da 6nemli bir kisminda karmasik ve yiliksek maliyetli sistemler
kullanilmaktadir.

Bu c¢alismada betain maddesinin seker endiistrisi yan iiriinlerinden tepkimeli
oziitleme ile geri kazanimi amacglanmistir. Cesitli geri kazanim proses parametrelerinin
siirece etkileri arastirilmistir. Siire¢ i¢in optimum ortam sartlar1 rapor edilmistir.
Calismada ilk olarak HPLC ile seker iiretim siireci yan iiriinleri olan melas ve
silempenin ihtiva ettigi betain miktar1 belirlenmistir. Bu dogrultuda tepkimeli 6ziitleme
caligmalarinda kullanilan sulu ¢ozeltilerin baslangic betain derisimi belirlenmistir.
Oziitleyici ajam1 olarak ise Dinonilnaftalin disiilfonik asit (DNNDSA) ve onun gesitli
organik c¢oziiciilerde ¢oziinmesiyle hazirlanan organik fazlar kullanilmistir. Betainin
melas ve silempeden ayrimina dair kayda deger sonuglar elde edilmistir. Ayrica proses
parametrelerinin siirece etkisinin anlasilabilmesi adina 6ziitleyici ile betain arasinda

meydana gelen tepkime mekanizmalar1 aydinlatilmaya ¢alisilmistir.

1.1. Betain

1860’larda Alman kimyager Scheibler, seker pancarindan (Beta vulgaris) yeni
bir organik bilesik izole etti ve bu bilesigi betain olarak adlandirdi. Ayrica N,N,N-
trimetilglisin molekiiler yapisina sahip oldugunu gosterdi. Pancar halad betainin ana
kaynag1 olarak bilinmektedir ve piyasada bulunan betain, seker pancari endiistrisinin
dogal bir yan iiriinii olarak elde edilmektedir (Lever ve Slow, 2010).

Betain ((CH2)NCH2COOH) azot atomu {izerinde pozitif bir yiilk ve oksijen
atomu lizerinde negatif bir yiik varmis gibi, oksijen ve azot arasindaki kuvvetli dipolar
moment nedeniyle diisik pH seviyelerinde katyonik davranis sergileyen, iyonik
olmayan ylizey etken bir maddedir. Alkali kosullar altinda amin-oksit grubundaki net
sifir yiikii nedeniyle zwitter iyon olma 6zelligine sahiptir (YU Yangxin, 2008). Sekil 1.1

betainin molekiil yapisini gdstermektedir.



Sekil 1.1. Betainin molekiiler yapisi

Negatif yiik kaynagi karboksilat grubu iken pozitif yiik kaynagi amonyum
grubudur. Zwitter iyonlar genellikle amfoterik olarak da isimlendirilebilirler. Betain bu
ozelligi sayesinde diisiik pH degerlerinde yukarida bahsedildigi gibi katyonik formda
bulunurken, yiiksek pH degerlerine ge¢ildiginde ise anyonik bir bilesige doniisiir. Ne
asit ne de baz bolgesi kalici olarak yiiklenmez, yani bilesik sadece belirli bir pH
araliginda zwitter iyon seklindedir (Holmberg, 2003). Bir amino asit olmasina ragmen
serbest (ve dolayisiyla tepken) amino grubuna sahip degildir (Draycott, 2006).
Izoelektrik noktada fizikokimyasal davramslar1 genellikle iyonik olmayan yiizey etken
maddelerin davranislarma benzemektedir. Izoelektrik noktasmin altinda ve iistiinde
sirastyla katyonik ve anyonik karaktere dogru kademeli bir degisim s6z konusudur.
Betainin net yiikii olmadig1 i¢in yani i¢ tuz yapisinda oldugu i¢in izoelektrik noktasi
ayn1 zamanda dogal pH degerine esittir ve bu deger 5,96 dir (Atkins, 2001).

Kimyasal olarak betain ile iligkili bazi1 dogal bilesikler Sekil 1.2°de
gosterilmektedir. Bunlar oldukg¢a polar olan nétr zwitter iyonik bilesiklerdir. Katyonik
fonksiyonel gruplarin protonunu muhafaza etme ve yiiklerini yiiksek pH degerlerinde
dahi tutma ozellikleri vardir. Scheibler tarafindan agiklanan bilesik simdilerde ilgili
bilesiklerden ayirt edebilmek icin siklikla glisin betain olarak adlandirilmaktadir. Suda
¢oziiniirligl ¢ok yliksek iken cogu organik ¢oziiciide neredeyse hi¢ ¢oziinmezler (Lever

ve Slow, 2010).
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Sekil 1.2. Kimyasal olarak betaine benzeyen diger dogal bilesikler (a) Betonisin, (b) Pirolin betain, (c)
Arsenobetain, (d) Karnitin, (e) Trigonellin, (f) Ergotiyonein ve (g) Dimetil siilfon propiyonat (DMSP)



Betain en basit yiizey etken madde smifinda yer almaktadir. Temel yapisindan
beklenilenilene gore daha polar bir yapidadir ve ¢ogu amino asidin aksine akiral bir
bilesiktir. Kristal katt formundadir ve erimemelerine ragmen isitilirsa 233°C’da
bozunmaktadir. Betain temel olarak elektrolit 6zellik tagimayan bilesikler gibi davranir.
Ancak diisiik pH’da veya anyonik ylizey etken maddelerin varliginda katyonik konjugat
asidini olusturmak iizere protanlanir. Anyonik yiizey aktif madde ile protonlanan amin
oksit arasinda 1:1 oraninda tuz olugur ve olusan bu tuzun yiizey aktifligi ¢ok yiiksektir

(Atkins, 2001; Holmberg, 2003).
1.2. Betainin Kullanim Alanlar1

G0z ve cilt tahrisi cok diisiik oldugu i¢in sampuanlarda ve diger kisisel bakim
iriinlerinde kullanim i¢in betain ¢ok uygundur. Betainin, alkil eter siilfatlar gibi anyonik
bilesiklerin sebep oldugu cilt tahrisinde ¢ok belirgin bir azalma sagladig bilinmektedir.
Bu 0zelligin betain yiizey etken maddesinin karboksil grubunun protonlanmasi ile
katyonik bir ylizey aktif maddeye doniistiiriilmesi ve daha sonra anyonik yiizey aktif
madde ile birlikte karigik misellere paketlenmesinden kaynaklandigi diisiiniilmektedir
(Holmberg, 2003). Amfoterik yiizey aktif maddelerin pH degeri ile yiik degerlerinin
degismesi bilesiklerin kopiiklenme, 1slanma, temizleme giicii vb. 6zelliklerini etkiler.
Bu nedenle betain deterjan gibi yikama iiriinlerinde de yaygin olarak kullanilmaktadir.
Koyulagtirict  kullanmadan yogunlastirict goérevi gormesi ve miikemmel sicaklik
stabilitesi saglamasi gibi nedenler deterjan bilesimine eklenmesini agiklamaktadir.
Bilesiminde anyonik yiizey aktif madde karisimi igeren betain, sultain veya tercihen
ikisinin karigimi, sabuna koyulasma ve yiiksek kopilirme Ozelligi saglayabilmektedir
(YU Yangxin, 2008).

Betainin enerji tiiketimini ve metabolik 1s1 liretimini en aza indirdigi ve hiicre i¢i
osmotik dengeyi koruyarak 1s1 stresinin olumsuz etkilerini azalttig1 bilinmektedir. Bu
ozelligi sayesinde hayvan yetistiriciliginde yem katki maddesi olarak kullanilmaktadir.
Cesitli besin maddelerinin takviyesi, hayvanlarda 1s1 stresinin olumsuz etkisini
iyilestirmek i¢in uygun maliyetli ve basit bir yontemdir. Is1 stresi hayvancilik
endiistrisinin karsilagtig1 en biiyiik zorluklardan biridir ve hayvanlarin iiretimi ve sagligi
iizerine olumsuz etkilere sahiptir. Betainin hiicrelerin osmotik dengesini korumasi,
bagirsak hiicrelerini desteklemesi ve bagirsak mikroplarinin biiylimesine yardimci

olmasi gibi 6zellikleri nedeniyle hayvanlarda yem alimini artirmaktadir. Is1 stresi altinda



bulunan koyunlara betain takviyesi yapilmasi fizyolojik tepkilerini artirabilmektedir ve
yaz aylarinda 1stya daha dayanikli hale getirebilmektedir. Ayrica betain takviyesi siit
ineklerinin siit kalitesini ve antioksidan kapasitesini artirmaktadir (Lakhani ve ark.,
2020).

Bilindigi iizere sporcularda egzersize bagli olarak viicutlarinda laktat birikimi
artmaktadir. Yiiksek laktat birikimi ile sonuglanan egzersizler yapan bireyler i¢in bu
degerin betain takviyesi ile dengelenebilecegi bilinmektedir. Bu nedenle egzersiz
performansini iyilestirmek amaciyla sporcu i¢eceklerine betain takviyesi yapilmaktadir.
Betain igecek bilesenleri ile uyumlu ve ortak olarak hareket etmektedir (Trepanowski ve
ark., 2011).

Betain, metil dondrii 6zelligi sayesinde son giinlerde bir¢cok kronik metabolik
hastaligin miidahalesi i¢in de yeni bir alternatif haline gelmistir. Betain ayrica bir
lipotropik etki maddesi olarak da kabul edilmektedir. Bu 6zellikleri sayesinde betain
takviyesinin DNA metilasyon modifikasyonlarinin hepatik lipit metabolizmasinda yer
alan genleri degistirdigi ve dolayisiyla hepatik trigliserit birikimini hafiflettigi
diistiniilmektedir. Betainin hepatik ve vaskiiler koruyucu etkileri, karaciger yaglanmasi
gibi bir¢cok hastaligin 6niine ge¢ilmesinde kullanimi i¢in umut vericidir (Wang ve ark.,

2013).
1.3. Betain Uretim Yontemleri

Glisin betain canlilarda biyosentez yoluyla dogal olarak iiretilebildigi gibi ayrica
kimyasal olarak yani sentezlenerek sentetik olarak da iretilmektedir. Hayvan
hiicrelerinde glisin betain, betain aldehid dehidrojenaz (BADH) enzimi tarafindan
sentezlenmektedir. Glisin betain sentezi esas olarak baliklarda ve bazi omurgasizlarda
osmoregiilator  dokularda  goriilmektedir. Glisin  betain, iki asamali kolin
oksidasyonunun son {iriiniidiir. Kolin dehidrojenaz (CDH: EC 1.1.99.1), ilk adim
katalize ederek kolinden betain aldehit tiretmektedir (Es. 1.1).
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Ikinci reaksiyon (Es. 1.2) ise glisin betain iireten betain aldehid dehidrojenaz (BADH:
EC 1.2.1.8) ile katalize edilmektedir (Delgado-Gaytan ve ark., 2020).
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Memelilerdeki betain biyosentezinde de kolin, kolin dehidrojenaz ve betain
aldehid dehidrojenaz enzimlerini igeren iki asamali bir tepkime sonucu betaine

b

doniistliriilmektedir. Bu enzimler genellikle “kolin oksidaz” olarak gruplandirilirlar.
Kolin oksidaz, kolinin molekiiler oksijen ile betaine doniisiimiinii katalize eden
bakteriyel bir enzimdir. Bu siirecin birincil kontrol noktasi kolinin mitokondriye
taginmasidir. Mitokondriden betain aktarimi icin aktif bir tasima islemi tespit
edilmediginden pasif diflizyonla iletildigi diisliniilmektedir. Betain homosistein
metiltransferaz (BHMT), metil grubunun betainden homosisteine transferini katalize
ederek N,N-dimetilglisin (DMG) ve metiyonin olusturmaktadir. BHMT karacigerdeki
bagli ¢inkonun ¢ogunu olusturan bir ¢inko metalloproteindir.

Memelilerde iki temel fonksiyon icin betain kullanildig1 daha 6nce belirtilmisti.
Bunlardan ilki hiicre hacminin diizenlemesine yardimci olmak i¢in ¢ogu dokuda biriken
baslica osmolitlerden biri olmast ve digeri de homosisteinin metiyonine yeniden
metillenmesi i¢in bir metil dondrii olmasidir. Metiyonin, BHMT ile katalize edilmis
reaksiyon ile N,N-dimetilglisin tarafindan {retilmektedir. Memelilerde dimetilglisin
varligi, homosisteinin betain tarafindan metiyonine metillendiginin kanitidir. Betainin
iki rolii birbirinden bagimsiz degildir. Ciinkii BHMT osmotik basing diizenleme
ozelligine de sahiptir. Boylece osmolit derisiminin korunmasi gerektigi durumlarda
betain metabolizmasini (ve dolayisiyla metil gruplarinin transferi) yavaglatir (Lever ve
Slow, 2010).

Betain, bir iyon degistirme islemi iceren monokloroasetik asit (MCAA) ile
trimetilaminin (TMA)’in reaksiyonu ile kimyasal olarak sentezlenmektedir. TMA,
katalizor kullanilarak amonyak ve metanoliin reaksiyonu ile iiretilir. Bu reaksiyon diger
metilaminleri (monometilamin ve dimetilamin) de tiretir. MCAA ise esas olarak asetik

asidin klorlanmasi ile tretilir. Sentetik betain sentezi i¢in, TMA ve MCAA’nin, bir



reaktorde sulu ¢ozelti icinde reaksiyona girmesi saglanarak Betain HCI olusturulur. Esas
olarak betain HCl ve tortusal TMA igeren reaksiyon karigimi, serbest TMA’nin
uzaklagtirilmasi i¢in buharlagtirilir. Daha sonra geri kalan ¢ozelti, giiglii bir anyon
degisim recinesinden gecirilir. Burada NaOH, betain HCl’yi betain ve NaCl
fraksiyonlarina ayirmak i¢in kullanilir. Saflagtirilmig betain ¢ozeltisi buharlastirilir ve
susuz betain elde etmek iizere tamamen kurutulur (DuPont, 2015).

Uzun zincirli bir aminin sodyum kloroasetat veya bir akrilik asit tiirevi ile
reaksiyona girmesiyle, nitrojen ve karboksilat grubu arasinda sirasiyla bir ve iki
karbonlu yapilar olusur. Ornegin tipik bir betain yiizey etken bilesigi, alkildimetil
aminin sodyum monokloroasetat ile reaksiyonu sonucu (Es. 1.3) elde edilmektedir

(Holmberg, 2003).
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1.4. Betainin Uretim Ortamlarindan Geri Kazanimi

Ticari olarak temin edilebilen dogal betainin biiyiik kism1 seker pancari isleme
siirecinin bir yan iriinii olan seker pancari melasindan elde edilmektedir (DuPont,
2015). Pancar melasindan betainin ayrimi {izerine yapilan ¢ogu arastirma, katyonik
recineler ve kromatografik teknikler kullanilarak gerceklestirilen iyon degisimi
yontemine odaklanmaktadir (Escudero ve Ruiz, 2011). Bu yontem, melas gibi betain
iceren karigimlarin, tipik olarak alkali metal formunda bir polistiren siilfonat katyon
degisim reginesi iceren kolonun iistiinden gegirilmesi ile gergeklesen kromatografik bir
ayirma islemidir. Re¢ine yataginin agagi akimindaki betain, siikroz ve artik melasin geri
kazanilmasi i¢in su ile yikama islemi gergeklestirilir. Ayrica sivi-sivi Oziitleme,
kristallendirme ve adsorpsiyon gibi ayirma teknikleri de betainin su bazli ortamlardan

geri kazanimi i¢in test edilmistir (Paananen, 2010).
1.4.1. Adsorpsiyon ve Iyon Degistirme

Adsorpsiyon ve iyon degistirme yOntemleri birbirine benzer siireclerle
gerceklesir, ¢linkii her iki siirecte de siv1 veya gaz fazdan kati fazindaki bilesen kati faza

bir adsorban veya recine yardimiyla aktarilir. Her iki yontem de endiistriyel



uygulamalarda saflagtirma ve geri kazanim amaciyla yaygin olarak kullanilan
proseslerdir.

Adsorpsiyon fazlar arasindaki ara yiizey derisiminim artmasi veya baska bir
deyisle molekiillerin temas ettikleri ylizeydeki ¢ekme kuvvetlerine bagh olarak, o
ylizeyde birikmesi olarak tanimlanabilir. Yiizeye tutunan madde adsorbat olarak
adlandirilirken, tutunulan madde veya adsorplayan madde ise adsorban olarak
adlandirilir (Hamutoglu ve ark., 2012). Adsorban ve adsorbat molekiilleri arasinda zayif
etkilesimler yani Wan der Waals kuvvetleri etkiliyse siire¢ fiziksel adsorpsiyon olarak
tanimlanir. Fiziksel adsorpsiyonda adsorban ve adsorbat molekiilleri arasinda elektron
aligverisi veya elektron ortaklagsmasi s6z konusu degildir (Can, 2018). Kimyasal
adsorpsiyonun fiziksel adsorpsiyondan farki ise siire¢ sirasinda adsorban ile adsorbat
molekiilleri arasinda elektron aligverisi veya ortaklagmasi sonucu olusan zayif Van der
Waals kuvvetlerine gore daha kuvvetli olan kimyasal baglar olugsmasidir. Genellikle
tersinmezdir ve yiiksek secicilige sahiptir. Kat1 ylizeye tutunan molekiiller sayesinde
adsorbe edilen parcaciklarin kinetik enerjisi diiser ve 1s1 agiga ¢ikar. Agiga ¢ikan 1s1
enerjisinin artmast adsorbat ile adsorban arasindaki bagin giiclenmesine sebep olur
(Berk, 2018).

Iyon degistirme bir tiir adsorpsiyon islemi olup sabit ve akiskan fazlar arasinda
iyonlarin degismesi islemidir. Adsorpsiyon siirecine benzer olarak iyon degistirme
siirecinde de fonksiyonel gruplara sahip regine ismi verilen adsorbanlar kullanilir.
Gergeklesen bu tepkime ile ¢ozeltideki iyonlarin tamaminin uzaklastirilmasi ya da

belirli iyonlarin segici olarak ayrilmasi gerceklestirilebilir (Erdas, 2019).
1.4.2. Kristallendirme

(Cozeltiden kristallestirme, katt bir fazin ana ¢ozeltiden ayrildigi bir ayirma
teknigidir. Bir ¢Ozeltiyi bir katiya doniistlirmek i¢in asirt doymus bir ¢ozeltinin
¢oziineni kimyasal denge kontrollii bir islemle ¢ekirdeklendirilir (Beckmann ve Budde,
2000). Bu islem yalnizca kristalizasyon i¢in itici giic gbrevi goren, ¢ozeltinin siiper
doygunluk seviyesine ulagsmasiyla meydana gelir. Kristalizasyon yontemi esas olarak
bilesigin ve ¢oziiciiniin termodinamik ve fiziksel 6zelliklerinin yani sira iiriiniin gerekli
safligina gore de sec¢ilmektedir. Diger ayirma islemlerinin aksine, nihai iiriin ¢ok sayida
kat1 parcaciktan olusan dagimik bir fazdir. Parcaciklarin ana ¢ozeltiden kolayca

ayrilmas1 gerektiginden siiziilebilirlik ve yikanabilirlik ile ilgili ek ekipmanlara
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gereksinim duyulabilmektedir. Kat1 fazin ¢ogunlukla rijit yapida olmasi nedeniyle kati
parcaciklarin olusumu oldukca yavas bir islemdir ve kabul edilebilir bir tiretim hizina
ulasmak icin genellikle biiyiik tanklara ihtiya¢ vardir. Ote yandan, bu sert yap1 yabanci
maddelerin veya c¢oziicii molekiillerin katilmasimi engeller ve sadece bir ayirma

basamaginda saf bir kati iiriin elde edilmesini saglar (Kramer, 2000).
1.4.3. Tepkimeli Oziitleme

Swvi-sivi (veya ¢Oziicii) Oziitleme yontemi, ¢éziinmiis bir maddenin iki fazin
fiziksel temas: ile iki faz arasinda dagildig1 veya sulu bir fazdan organik faza aktarildig:
islemdir. Stvi-siv1 Oziitleme yontemi diisiik enerji gereksinimi ve siire¢ basitligi gibi
avantajlar1 sebebiyle siklikla uygulanan bir yontemdir. Geleneksel ¢oziiciilerle 6ziitleme
islemi diisiik verimler sebebiyle betainin geri kazanimi i¢in uygun degildir. Ciinkii sulu
fazdaki betainin diisiik aktivite katsayis1 betainin ¢0Oziicliye transferine izin
vermemektedir.

Klasik sivi-siv1 oziitleme tekniginin modifiye edilmis hali olan ve son yillarda
gelistirilen tepkimeli 6ziitleme yontemi fiziksel 6ziitlemenin yaninda kimyasal 6ziitleme
aracilif1 ile de transfer edilmesi istenen hedef maddeyi sulu fazdan organik faza
aktarabilmektedir. Bu sayede hedef maddenin geri kazanim verimleri biiylik 6l¢iide
artmaktadir (Zeidan, 2019). Yontemde, kompleks yapici bir madde (6ziitleyici),
¢ozlinen maddenin fonksiyonel grubu ile kompleks yap1 olusturarak ¢oziinen maddeyi
organik fazin igine ¢ekmektedir. Komplekslesme tersine ¢evrilebilir ki bdylece
¢ozlinmiis madde faz ayrimindan sonra organik fazdan geri kazanilabilmektedir.
Tamada ve King (1990) komplekslesme ile oOziitleme yoOnteminin diger ayirma
yontemlerine 6dnemli iistiinliikleri oldugunu séylemistir (Tamada ve King, 1990).

Tepkimeli Oziitlemede organik fazlar organik faz ¢oziiclisii icerisinde
oziitleyicinin belirli miktar veya derisimde ¢oziinmesiyle hazirlanmaktadir. Aktarilmak
istenen madde i¢in fazlar aras1 denge olusuncaya kadar temas devam ettirilir. Fazlarin
temast sirasinda sulu fazdaki hedef madde ile organik fazdaki 6ziitleyici ara yiizeyde
karsilasip tepkimeye girerek ¢oziinen madde-6ziitleyici kompleks yapisini olusturur ve
organik faza transfer olur. Siirecin dengeye ulagmasi ile birlikte hedef madde kaynaktan
uzaklastirilmig yani organik faza aktarilmis olur (Marti ve ark., 2011).

Sulu fazdan organik faza transfer edilen hedef madde damitma ile geri

kazanilabilir. Bundan baska geri 6ziitleme islemi ile organik fazdan ikinci bir sulu faza
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aktarilarak geri kazanim da gerceklestirilebilir. Bu sekilde hedef maddeden kurtarilmig
oziitleyici bagka bir tepkimeli oOziitleme isleminde tekrar kullanilabilmektedir.
Tepkimeli 6ziitleme siireci 6ziitleyici tiird, asit ¢esidi, ¢oziicii tiirii, sulu fazin pH degeri,
sicaklik, Oziitleyici derisimi ve asit derisimi gibi sistem degiskenlerinden
etkilenmektedir (Wasewar ve ark., 2004).

Literatiirdeki arastirmalar tepkimeli 6ziitleme ile karboksilik asitlerin ayriminda
kullanilan kompleks yapici ajanlarin genellikle kat1 veya viskoz kimyasallar oldugunu
ve bu nedenle organik faz ¢oziiciileri icinde ¢ozmeleri gerektigini belirtmistir. Kimyasal
oziitleme mekanizmasi Sekil 1.3’te paylasilmistir (Wasewar ve ark., 2011). Oziitleme
mekanizmas1 oOziitleyicinin asit-baz 6zelliklerine ve Oziitlenen asidin 6zelliklerine
baghdir. Oziitleme siireci asit anyonu ile bazik aminin iyon ¢ifti olusturmasi ile
yonetilir. Siirecin iyon ¢ifti olusumu yoluyla gerceklesmesi nedeniyle islem sulu fazin

pH degisimine duyarhidir (Canari ve Eyal, 2003).

T
f HA.T Organik Faz

org j 2

HA

-

HA* + T <« HAT
HA, “— " H ¢ A Sulu Faz

Sekil 1.3. Kimyasal dengenin mekanizmast HA: asit, T: 6ziitleyici

Organik fazdaki bazik ozellik gosteren bir aminin sulu bir fazdan bir asitle
notralize edilmesinde Oziitleme mekanizmasi ¢ogu durumda asagidaki dort esitlik ile
tanimlanan iyon ¢ifti olusumudur (Canari ve Eyal, 2003).

1. Asidin sulu fazda kismi iyonlagmasi:

HAqwn © H+sulu + A (14)

2. Amin 6ziitleyicinin protonlanmast:

Torg + H+sulu « TH+0rg (15)

3. Asit-amin kompleks olusumu:

TH+0rg + A- Ad THAQrg (1 .6)

4. Net tepkime:
T + HA & THA (1.7)
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Asitlerin  geri kazaniminda tepkimeli 6ziitleme yonteminin kullanildigi ilk
caligmalardan biri King ve Kertes (1986) tarafindan gerceklestirilmistir. Kertes ve King
oziitleyicileri li¢ ana tlire aymrmustir: (I) Geleneksel oksijen tasiyan hidrokarbon
oziitleyicileri [metil izobiitil keton (MIBK), oktanol, dekanol, vb.], (II) Fosfor bagh
oksijen tasiyan Oziitleyiciler (tributil fosfat, Tri-n-Oktil Fosfin Oksit vb.) ve (III)
Yiiksek molekiiler agirlikli alifatik aminler (Tricaprylylmethylammonium chloride,
N,N-dioctyl-1-octanamine vb.) (Kertes ve King, 1986; Wasewar ve ark., 2004).

[k kategori tepken olmayan o6ziitleyicileri igerir. Giiclii kovalent baglardan ve
iyonik etkilesimlerden ayirt edilecek olan dondr baglar ile asidin ¢éziinmesine dayanir.
Bir karboksilik asidin su ile polar olmayan bir hidrokarbon arasindaki dagilim fiziksel
bir dagilim olarak kabul edilmektedir. Fosfor bagl oksijen verici oziitleyiciler karbon
bagli oksijen verici Oziitleyicilere kiyasla onemli o6lgiide daha yiiksek dagilim
katsayilarina ulagilmasini saglarlar (Wasewar ve ark., 2004).

Proton tasiyan organik ve inorganik bilesiklerin sulu ortamdan su ile karismayan
organik ¢oziiciiler i¢inde ¢Oziilmiis uzun zincirli alifatik aminler ile 6ziitlenmesinin
tarihi yaklagik otuz yili bulmaktadir. Kimyasal yapilarina gore aminler birincil, ikincil,
iiglinciill ve dordilinciil aminler olarak smiflandirilirlar.  Karboksilik asitlerin
oziitlenmesinde kullanilan oksijen ve azot tasiyan bazik Oziitleyiciler arasindaki temel
fark, asit protonunun sulu bir ¢ozeltiden organik ¢ozeltiye aktarimi sirasindaki
davranigidir. Amin iceren bir organik faz ile kompleks yapi olusturarak oziitlenen
karboksilik asit artik bir asit olarak degil, amonyum tuzu olarak kabul edilir. Olusan
kompleks yapimin kararliligi alkilamonyum katyonuyla asit radikali arasindaki iyon
ciftinin baglanma derecesine baghdir (Kertes ve King, 1986). Uciinciil aminler
karboksilik asitlerin tepkimeli 6ziitlenmesinde en ¢ok tercih edilen 6ziitleme ajanlaridir.
Uzun zincirli alifatik aminler su i¢inde ¢ok diisiik ¢oziiniirliik degerlerine sahiptirler.
Ayrica 1s1l kararliliklart sayesinde damitma ile geri kazanilabilirler (Marti, 2010).

Ucgiinciil aminler karboksilik asitler igin iyi bir 6ziitleyici olmalarina karsin
yiiksek viskozite ve korozif ozellikleri nedeniyle organik ¢oziiciilerde ¢oziilerek yani
cozelti haline getirilerek seklinde kullanilirlar. Coziiciilerin fonksiyonel gruplara sahip
olmalarinin bir aminin 6ziitleme davranisini 6nemli dlgiide etkileyebildigi bulunmustur.
Coziiclilerin ~ ozellikleri  asit-amin  komplekslerinin  sitokiyometrisini, —aminin
yiiklenmesini ve {igiincii faz olusumunu etkiler. Coziiciiler aktif ve aktif olmayan

coOziiciiler olarak siniflandirilabilir. Aktif ¢oziiciiler klorlu hidrokarbon, keton, alkol ve
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halojenli aromatik ¢oziiciilerdir. Alkanlar, benzen ve alkil iceren aromatik bilesikler ise
inaktif ¢oziiciilerdir (Hong ve ark., 2001).

Escudero ve Ruiz (2011) ¢alismalarinda betainin Oziitlenmesi sirasinda sulu
fazdaki katyonik betain formu (BH") ile organik fazdaki DNNDSA (HR) molekiilleri

arasinda arayiizeyde kimyasal reaksiyon gergeklestigini belirtmislerdir (E. 1.8).

(HR)©) + BH)" © (RBH)() + Hgs)" (1.8)

Sitokiyometrik olarak 1:1 kompleks yapisi olustugunu ve denge sabiti degerinin

(Kg) Es. 1.11’ie gore hesaplandigini belirtmislerdir (Escudero ve Ruiz, 2011).

[RBH] 0y [H*](s)
Kp = 1.
E ™ [HR] () [BH*](s) (1.9)

Bu ytiksek lisans tezinde tepkimeli 6ziitleme yontemi ile betainin sentetik sulu
cozeltiler ile melas ve silempe yan friinlerin seyreltilmis ¢ozeltilerinden DNNDSA
oziitleyicisi kullanilarak ayrimi arastirilmistir. Karboksilik asitler igin Onerilen
oziitleyicilerden farkli olarak Oziitleyicinin yapisinda siilfonik asit bulunmaktadir. Bir
ayirma igleminin uygulanabilir olmasi i¢in segici ve ekonomik olmasi gerekmektedir.
Ikinci bir parametre ise enerji ve kimyasal tiiketimin en aza indirilmesidir. Diger
yontemlere kiyasla tepkimeli 6ziitleme siirecinin belirtilen bu avantajlara sahip olmasi
betain ayirma siirecinde yontemin kullanilabilecegini aklagetirmistir. Dort farkli organik
faz ¢oziiclisliniin siirece etkisi test edilmistir. Deneysel veriler sentetik ¢ozeltiden ve
karmagik ortamdan betain kazanim veriminin birbirleriyle kiyaslanmasmin yaninda
kullanilan organik faz c¢oziiclilerinin silirece etkilerinin karsilagtirnlmasinda da

kullanilmistir.
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Literatiirde betainin seker eldesi siirecinin yan {irlinlerinden diisiik maliyetli,
hizli ve yiiksek verimle geri kazanilabilmesi i¢in gergeklestirilen calismalarin yok
denecek kadar az olmasi sebebi ile yeni ve endiistriyel ¢oziim odakli ¢alismalara ihtiyag
duyulmaktadir. Tepkimeli 6ziitleme yonteminde su tabanli ¢ozelti i¢indeki hedef madde
organik ¢oziiciiler icinde ¢Oziinmiis Oziitleyici ile organik faza aktarilir. Organik fazdaki
hedef madde pek ¢ok yontemle geri kazanilabilir. Bir alternatif de hedef maddenin
organik fazdan ikinci sulu faza bir geri 6ziitleyici yardimiyla iletimidir. Siire¢ sonunda
bulundugu karmasik ortamindan ayrilan ve saflagtirilan hedef maddenin sulu ¢ozeltisi
elde edilirken organik faz ileri 6ziitleme adiminda tekrar kullanilabilmektedir. Asagida
literatlirde betainin geri kazanimi lizerine gerceklestirilen calismalara yer verilmistir.
Ayrica tepkimeli 6ziitleme yontemi ile ilgili de literatlire ait 6zet paylasilmistir. Bu
nedenle karboksilik asitler gibi katma degerli diger {riinlerin ayni ydntemle

saflastirilmasi lizerine gergeklestirilmis bazi ¢alismalar da asagida 6zetlenmektedir.

2.1. Betainin Diger Ayirma islemleri ile Uygulamalar1 Uzerine Yapilan
Calhismalar

Charest ve Dunn (1984) deniz baliklar1 dokularindan 6ziitlenen kolin,
trimetilamin (TMA), trimetilamin oksit (TMAOQO) ve betainin ayrimi i¢in sirali iyon
degistirme kolonlarinin kullanildigr kromatografik bir prosediir aktarmislardir. AG
50W-X8 (Na*, pH 9) ve AG 50W-X8 (H", pH 4) ardisik siitunlar1 tizerinde kolin,
TMA, TMAO ve betainin ayrimi i¢in styirma profilleri olusturulmustur. Aminleri iceren
doku 6ziitli baglangicta AG SOW-X8 (Na*, pH 9) kolonuna beslenmistir. Kolonda 6nce
baglanmamig aminleri geri kazanmak i¢in 100 mL 0,1 N NaOH c¢ozeltisi ile, daha sonra
bagl kolini geri kazanmak i¢in 100 mL 0,5 N NaOH c¢ozeltisi ile yikanarak sityirma
islemi yiiriitiilmiistiir. ilk kolondan ayrilan 60 mL bagli olmayan aminler, dogrusal bir
NaCl gradyanm (500 mL H»O, 500 mL 1,0 M NaCl) ile AG 50W-X8 (H", pH 4)
kolonunda yeniden kromatografi islemine tabi tutulmustur. Bu kromatografik prosediir,
20 g kadar balik dokusundan hazirlanan o6ziitler i¢indeki hedef maddelerin ayrimi ile

sonuclanmustir.
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Tablo 2.1. Doku 6ziitlerindeki hedef bilesiklerin geri kazanim yiizdeleri (Charest ve Dunn, 1984)

Geri Kazanim Yiizdesi
Bilesik Karaciger Dokusu Kas Dokusu
TMA 99,610,5 98,610,4
TMAO 99,1+1,3 100,3+0,9
Betain 98,2+0,9 98,610,7
Kolin 99,410,5 98,8 +0,4

Baslangigta karaciger ve kas Oziitlerinde bulunan organik aminlerin kromatografik bir
yontemle ayrilmasindan sonra elde edilen geri kazanim yiizdeleri Tablo 2.1°de
gosterilmistir (Charest ve Dunn, 1984).

Giocebella vd. (2000) siikroz-betain karisimiin ayrimi i¢in simiile edilmis
hareketli yatak iinitesi (SMB) tasarimi ger¢eklestirmislerdir. Endiistriyel olgekli bir
ayirma Unitesinin modellenmesi ve tasarimi i¢in adsorpsiyon dengesine ve kiitle aktarim
verimliligine etki eden parametreleri incelemis ve kullanmislardir. Gelistirilen
laboratuvar kolonunda dogrusal kromatografi teorisi ile birlestirilmis deneysel
caligmalar parametrelerin degerlendirilmesinde faydali olmustur. Kolon bir kuvvetli asit
iyon degisim reginesi olan Dowex 50 W-X8-400 (K* formu) ile yiiklenmistir. Deneyler,
iki farkli 6n calisma modunun ardindan gerceklestirilmistir. i1k durumda iki bileseni de
iceren sulu ¢dzelti alt1 yonlii vana vasitasiyla kolona beslenmistir. Ikinci durumda ise
ayni ¢ozelti siirekli olarak hazneden kolona beslenmeye devam ettirilmistir. Elde edilen
sonuglar pancar melasindaki betaini siikrozdan ayirmayr amaglayan simiile edilmis bir
hareketli yatak tesisinin On tasariminda kullanilmigtir. Geleneksel tasarim
prosediirlerine gore, oncelikle bir karst akim {initesi (gercek hareketli yatak, TMB)
dikkate alinmistir ve daha sonra esdeger SMB {initesinin c¢alisma kosullari
belirlenmistir. Her iki bilesen i¢in McCabe-Thiele metoduna goére diyagramlar ¢izilerek
coziimleme yapilmistir. TMB {initesi referans alinarak istenen ayrimi elde etmek igin
gereken minimum denge kademe sayist tahmin edilmistir. Her bir bilesen ayr1 ayri
referans olarak alinarak, her kesit i¢cin kademe sayilari, Kremser denklemi kullanilarak
elde edilmis, boylece ilinitenin sekli tasarlanmistir. Toplam teorik kademe sayis1 N = 66
olarak bulunmustur ve bu deger ayirma gereksinimi karsilamaktadir. TMB {initesi
kademe sayis1 degeri, SMB {initesi i¢in karsilik gelen kademe sayis1 degerini tahmin
etmek icin kullanmilmigtir. Arastirmacilar deneysel olarak elde edilen denge sabiti ve

kolon verimi degerlerini kullanarak seyreltilmis sulu ¢ozeltilerden %99’dan fazla betain
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ve siikrozun geri kazanilabilecegini rapor etmislerdir. Denge degerleri, siikroz igin
incelenen tiim derisim aralig1 i¢in dogrusal iken betain i¢in dogrusal olmayan bir durum
ile kars1 karstya kalinmistir. Bu bilesenin izoterminin dogrusal bir davranis sergilemesi
icin daha sonra gerceklestirilen deneyler ile esik derisimi tespit edilmeye ¢alisiimistir.
Uygun besleme derisimleri kullanilarak farkli 6l¢eklerde SMB {initeleri tasarlanmistir.
Arastirmacilar ¢alismanin pancar melasindaki gercek derisimleri ile simiile edebilmek
icin tasarim metodolojisinin daha biiyiik besleme derigimlerine uygulanmasi gerektigini
belirtmislerdir. Boylece dengenin dogrusal olmama durumu i¢in de hesaplama yapilmis
olacaktir (Giacobello ve ark., 2000).

Paananen vd. (2010) betainin geri kazanimi i¢in nanofiltrasyon ve kromatografi
adimlarm igeren bir ydntem uygulamuslardir. islemde fraksiyonlara ayrilacak ¢ozelti
tipik bir seker pancari yan iirlin tiirevi ¢ozeltisidir. Pancar melasindan ve silempeden
betainin iyon degisimi yontemiyle hidrokloriir ile kristallendirildigi veya kromatografik
tekniklerle geri kazanildigi bilinmektedir. Arastirmacilar tarafindan gelistirilen bu
yontem sanayide kullanilan diger yontemlere gdre nihai iriiniin safliginin ve geri
kazanim veriminin artmasini saglamaktadir. Islemde betainin yaninda diger iiriinler de
yiksek verim ve saflikla geri kazanilabilmektedir. Ayrica nanofiltrasyonun
kromatografi ile birlestirilmesiyle siirecin ekonomisi de gelistirilmistir. ilk adimda
betain ve siikroz igeren pancar melasit kromatografik ayirmaya tabi tutulur ve betain-
stikroz ile zenginlestirilmis bir faz elde edilir ve istege bagli olarak artik fazdan betain
ve siikrozun geri kazanimim gerceklestirilir. Tkinci adim ise betain ve siikroz agisindan
zenginlestirilmis fraksiyonun nanofiltrasyon islemine tabi tutulmasi ile betaince
zenginlestirilmis bir fraksiyonun ve siikrozca zenginlestirilmis ikinci bir fraksiyonun
elde edilmesidir. i1k asamadaki kromatografik ayirma simiile edilmis bir hareketli yatak
iinitesinde gergeklestirilmektedir. Nanofiltrasyon adiminda siikrozca zenginlestirilmis
fraksiyon, nanofiltrasyon sonrast filtreden ge¢cmeyerek ayrigan kisim olarak elde
edilirken betaince zenginlestirilmis fraksiyon ise nanofiltrasyon iglemi sonrasi filtreden
gecen siiziintii icerisinde elde edilmistir. Kromatografik ayirma ile elde edilen 6rnegin
analizinde siikrozca zenginlestirilmis fazin siikroz igeriginin kuru agirlik¢a yaklasik
%385 ile %99 arasinda degisebildigi ve siikrozca zengin fazin betain igeriginin ise kuru
agirlikca yaklagik %0,01 ile %10 arasinda oldugu bulunmustur. Betaince
zenginlestirilmis fazin betain icerigi ise yaklasik %20 ile %95 arasinda degismektedir
ve betaince zengin bu fazin siikroz igeriginin yaklasik %5 ile %40 arasinda

degisebildigi rapor edilmistir (Paananen, 2010).
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Li vd. (2011) amfoterik ylizey aktif bir bilesik olan betainin farkli ham petrol
tirleri icin petrol-su arayiizey gerilimini azaltmada yiliksek performans sergiledigini,
ancak petrol rezervuar eden kayalardaki adsorpsiyon davranisina dikkat edilmedigini
belirtmislerdir. Bu nedenle ¢alismalarinda betain ve sodyum dodesil benzen siilfonatin
(SDBS) adsorpsiyonunu 6lgmek icin HPLC ydntemini kullanarak bunlarin kuvars kumu
iizerindeki adsorpsiyon davraniglarini arastirmis ve her iki yilizey aktif madde ile elde
edilen sonuglar1 karsilastirmiglardir. NaCl, Ca*" ve ¢ozelti bazikliginin, ndtr betain
yiizey aktif maddesi ile anyonik SDBS yiizey aktif maddesi adsorpsiyonu iizerindeki
etkileri arastirilmistir. NaCl derisiminin artmasi farkli adsorpsiyon davraniglarinin
goriilmesine sebep olmustur. Betainin kuvars kumu iizerine adsorpsiyonu baslangicta
diistik bir degerdeyken NaCl derisiminin artirilmasi ile birlikte arti gostermistir.
SDBS’nin adsorpsiyonun ise her iki durumda da fazla oldugu rapor edilmistir. NaCl
derisimi agirlikga %5 ve %10-20 oldugunda betain adsorpsiyonunda nispeten diisiis
gozlenmistir. Betain ile karsilastirildiginda, c¢ozeltideki NaCl derisimi agirlikca %1
oldugunda SDBS’nin adsorpsiyonun betainden en az %30 daha diisiik, NaCl derigimi
agirlikca %5’ten fazla oldugunda ise betainden en az %50 daha yiiksek oldugu rapor
edilmigtir. Bu davraniglar aragtirmacilar tarafindan ylizey aktif maddeler ve kuvars
kumu yiizeyi arasindaki elektriksel olaylar temelinde agiklanmistir. Kuvarsin izoelektrik
noktast yaklasik 1,5-3,7 pH oldugundan, kuvars kumu nétr pH kosulu altinda negatif
yiiklenmektedir. Cozeltideki NaCl derisiminin artist  kuvars kumu yiizeyinin
elektronegatifligini bastirmaktadir. Benzer kosullar altinda SDBS molekiilii de negatif
yiikliidiir. Bu nedenle NaCl igeriginin artmasi sadece SDBS ve kuvars kumu ylizeyi
arasindaki elektrostatik itmeyi azaltmakla kalmamis ayni zamanda SDBS'nin ¢ozelti
icindeki ¢oziiniirliglini de zayiflatmistir. Bu nedenle SDBS’nin  “goriiniir
adsorpsiyonu” tuz derisimi ile birlikte artmistir. Bununla birlikte betain igin farkli
sonuglar bulunmustur. Betain ylizey aktif maddesi suda miikemmel ¢oziiniirliige sahip
oldugu i¢in cogu durumda NaCl’den zayif bir sekilde etkilenmektedir. Ote yandan,
betainin bir molekiiliinde hem pozitif hem de negatif elektrik merkezleri bulunmasina
ragmen, pozitif elektrik merkezi olagan kosullar altinda adsorpsiyon isleminde baskin
rol oynamaktadir. Bu nedenle ¢ozeltideki tuz derisiminin artmasi betainin pozitif
bolgesi ile kuvars ylizeyinin negatif bdolgesi arasindaki elektrostatik ¢ekimi
zayiflatmigtir. Boylece betainin kuvars kumu yiizeyi iizerindeki adsorpsiyonu azalir.
NaCl derisimi %20’den fazla oldugunda, ytliksek tuzluluk orani betainin ¢oziiniirligiinii

azaltmistir ve adsorpsiyonun kademeli olarak artmasma yol agmistir. Agirlikga %1
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NaCl ¢ozeltisine Ca?" eklenmesi, kuvars kumu iizerindeki betain adsorpsiyonunu
belirgin bir sekilde azaltirken, SDBS adsorpsiyonunu artirmistir. Sulu ¢ozelti
bazikliginin artirilmasiyla betain yiizey aktif maddesinin adsorpsiyonu bu artisa bagh
olarak azalmustir. Arastirmacilar sonuglara gore betainin hem NaCl hem de Ca?*
iyonuna karsi dirence sahip oldugunu ve petrol geri kazanimi (EOR) verimini
artirabilecegini belirtmislerdir (Li ve ark., 2011).

Mohammadzadeh vd. (2018) pancar melasindan betaini geri kazanmak i¢in
bulut noktas1 ekstraksiyonu (CPE) yoOnteminin uygulanabilirligini arastirmislardir.
Arastirmacilar yontemi basitligi, diisiik maliyetli ekipman gereksinimi, toksik etkisi az
olan ylizey aktif maddelerin kullanimi ve ¢oziicli kullanilmamasi1 gibi avantajlarindan
dolayr tercih etmislerdir. Belli bir sicakligin, yani bulutlanma noktasinin {izerinde,
yilizey aktif maddenin sulu ¢ozeltileri bulaniklagsmakta olup seyreltik bir sulu faz ile
yiizey aktif madde bakimindan zengin bir faza ayrilir. Bu bulanikligin olusmasinin
sebebi, 1sitmadan dolayr su molekiilii ile yiizey aktif maddenin hidrofilik kismi
arasindaki hidrojen baginin zayiflamasi sonucu yiizey aktif maddenin sulu ortamdaki
¢Oziiniirliiglinlin azalmasidir (misel olusumu). Cozelti sicakliginin bulut noktasi
sicakliginin iizerine ¢ikarilmasi ile faz ayrimi gergeklesir. Daha kiigiik olan faz, yiizey
aktif maddenin ¢ogunu icermektedir ve genellikle dibe c¢oker. Misellerin hidrofobik
cekirdeginde c¢ozdiirillen analit ¢ozeltiden ayrilir. Pancar melasindan betain geri
kazaniminin verimliligine ylizey aktif madde derisimi, melas igindeki betain derigimi,
inkiibasyon siiresi, pH etkisi, elektrolit derisimi, karigtirma siiresi ve ylizey aktif madde
tipinin etkilerinin degerlendirmesi i¢in yanit yiizey yontemi kullanilmistir. Ayrica her
degiskenin etkilerini ve etkilesimlerinin betain geri kazaniminin verimliligi {izerindeki
etkisini tahmin etmek i¢in matematiksel bir model gelistirilmistir. Pancar melasindan
betainin geri kazaniminin tahmin edilebilmesini saglayan ikinci dereceden polinom
denklem en uygun yiizey aktif maddenin Triton X-114 oldugunu isaret etmistir.
Optimum kosullar altinda toplam %1,5 (kiit. / hac.) yiizey aktif maddeye sahip ii¢c CPE
adimi1 kullanildiginda pancar melasindan betain geri kazaniminin %80’e ulastig1 rapor
edilmistir. Cozelti pH degeri 2,5’e ayarlandiktan sonra 40°C’de tekrar inkiibasyon
islemi gergeklestirilmis ve yiizey aktif madde bakimindan zengin olan fazdan betainin
yaklasik %100’ geri kazanilmistir. Arastirmacilar tarafindan elde edilen sonuglar,
Onerilen yontemin pancar melasindan betainin 6ziitlenmesi i¢in uygun oldugunu

gostermistir (Mohammadzadeh ve ark., 2018).
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2.2. Tepkimeli Oziitleme Yontemi ile Tlgili Calismalar

2.2.1. Betainin sulu c¢ozeltilerden ayrim

Escudero ve Ruiz (2011) seker pancari igleme tesislerinin akimlarindan betaini
geri kazanmak i¢cin membran kontaktor ekipmanini kullanmiglardir. Siirecin yan
iriinlerinden biri olan pancar melasinda agirlikca %7 ve fermantasyon sonrasi elde
edilen diger bir yan {iriin olan silempe igerisinde ise agirlik¢a %4 derisimlerinde betain
bulundugu saptanmistir. Membran modiilii, kabuk icindeki akis dagilimini
kolaylastirmak i¢in merkezi bir bolme ile donatilmistir. Bosluklu fiberlerin kullanildig:
membran kontaktdrlerin sivi-sivi tepkimeli Oziitleme yontemi ile birlestirildigi bu
teknoloji ile betainin ayrimi iizerine ¢alisilmistir. Oziitleyici olarak n-heptan ile
seyreltilmis dinonilnaftalin siilfonik asit (DNNSA) ¢ozeltisi kullanilirken siyirma islemi
icin NaOH ¢bzeltisi kullanilmustir. Oziitleme ve siyirma islemleri igin farkli calisma
kosullar1 tek bosluklu fiber kontaktdr kullanilarak test edilmistir. Daha sonra her iki
siire¢ seri olarak iki kontaktoriin kullanimi ile ayni anda caligtirilarak denenmistir.
Arastirmacilar ¢caligmalarinda DNNSA ile betainin katyonik formu arasindaki kimyasal
tepkimeye dayanan bir denge modeli gelistirerek bosluklu fiberlerde betainin transferi
icin itici giicli tahmin etmeye calismiglardir. Sulu ve organik faz her bir modiilde
eszamanli olarak temas ettirilirken fazlarin akis hizlari, besleme c¢o6zeltisi betain
derisimi, organik fazdaki 6ziitleyici derisimi, sicaklik, baslangic sulu faz pH degeri gibi
degiskenlerin ayirma siirecine etkileri incelenmistir. Yazarlar denge modeline gore
katyonik betain tiirlerinin 6ziitlenme derecesinin optimum sartlarda olmasi igin
baslangi¢ sulu faz pH degerinin betainin pKy degerinden daha diisiik olmas1 gerektigini
sOylemislerdir. Siyirma fazindaki betain miktarinin besleme ¢dzeltisindeki baslangi¢
miktarlarina orant 6,5 saat sonra melas igeren sistemde %30, siikroz igeren sentetik
sistemde %35 ve siikroz igermeyen saf betain ¢ozeltisi i¢cin %46’°dir. Her iki kontaktorde
de kiitle transferi i¢in itici giic olan kompleks olusumunun artan sicaklik degerleri ile

azaldig1 rapor edilmistir (Escudero ve Ruiz, 2011).

2.2.2. Karboksilik asitlerin sulu ¢ozeltilerden ayrimi

Kertes ve King (1986) glikozun oksijenli fermantasyonu sonucu elde edilen
propiyonik, laktik, piriivik, stiksinik, fiimarik, maleik, malik, itakonik, tartarik, sitrik ve
izositrik gibi karboksilik asitlerin mevcut geri kazanim teknolojisini gelistirmek

amaciyla calismalarda bulunmuslardir. Asitlerin tepkimeli 6ziitleme kimyasinin
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aciklanabilmesi i¢in ¢ok bilesenli heterojen sistemlerdeki denge durumu ile ilgilenilmis
ve denge kiitle transfer mekanizmas1 Nernst Yasasi’na dayandirilmistir. Oziitleme
stireci ¢esitliliginin transferi yoneten tepkime tipinden kaynaklandigi belirtilmis ve
cesitliligin bu tepkimelerde kullanilan Oziitleyici ve ¢oOziicliye bagli oldugu
gosterilmistir. Karboksilik asitlerin tepkimeli 6ziitlenmesinde karbon bagli oksijen
verici malzemeler, fosfor bagli oksijen verici bilesenler ve alifatik amin 6ziitleyiciler
test edilmistir. ilk iki tiir kuvvetli kovalent baglar ve iyonik etkilesimlerden ayirt
edilebilen bir ¢esit verici bag ile asidin ¢oziinmesini icermektedir. Bu kategorilerde
ayrimin ¢oziiniirliik baglarinin giicline ve ¢éziinme 6zelligine dayandigi belirtilmistir.
Fosfor bagl oksijen verici 0ziitleyiciler ile yapilan ¢aligmalarda karbon bagli oksijen
verici Oziitleyiciler ile yapilan caligmalara gore ¢oziinme stirecini daha spesifik hale
getiren Oziitlenen asit basina ¢Ozilicii molekiilleri sayisinin daha fazla oldugu
goriilmiistiir. Uciincii durum ise asit ve amin arasinda gerceklesen asit-baz tipi
tepkimeye dayanmaktadir. Karbon bagli oksijen verici Oziitleyicilerin hidrokarbon
coziiciiler ile seyreltildigi sistemlerde sulu faz i¢inde asidin kismen ayrigmasi fiziksel
dagilim olarak kabul edilmistir ve hidrokarbon iceren fazda asidin genellikle
dimerlestigi bildirilmistir. Ara yiizeyde asidi hidratlayan su molekiilleri ile etkili bir
rekabet i¢in ¢ok sayida ¢oziicli molekiiliiniin gerekli oldugu rapor edilmistir. Alifatik
amin Oziitleyicilerin kullanildig1 ¢alismalar ise proton transferi veya iyon ¢ifti olusumu
ile asit geri kazanimini igermektedir. Amin igeren organik faza dziitlenen asit artik bir
amonyum tuzudur ve bu alkil amonyum tuzu ile asit radikali arasinda olusan iyon
ciftinin derecesi Oziitlenebilirligin bir 6l¢iisii olarak kabul edilmistir. Bu caligmalar
ketonlar, alkoller ve eterlerin kullanildigi geleneksel Oziitleme sistemlerinin
fermantasyon ortamlarinda bulunan karboksilik asitlerin geri kazanimi igin nispeten
verimsiz oldugunu gostermistir. Bu nedenle arastirmacilar fermantasyon {iiriinii olan
karboksilik asitler i¢in yeni geri kazanim siireclerini gelistirmek amaciyla en uygun
baslangi¢ noktasinin daha giiclii 6ziitleyicilerin tanimlanmasi oldugunu vurgulamiglardir
(Kertes ve King, 1986).

Mart1 vd. (2011) gerceklestirmis olduklar1 ¢alismada piruvik asidin tepkimeli
oziitlenme ile geri kazanimi icin 1-oktanol veya oleyil alkol icinde ¢0Oziilmiis
Trioktilamin (TOA) ve Alamine 336 (trioktil / desil-amin karigimi) Oziitleyicilerini
kullanmislardir. 1-Oktanol, TOA ve Alamine 336, karboksilik asitlerin 6ziitlemesindeki
etkinlikleri nedeniyle, oleyil alkol ise bir¢ok karboksilik asit iireten mikroorganizma

icin toksik olmasi nedeniyle secilmistir. Denge caligsmalar ile dagilim katsayis1 ve
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yiikkleme orani degerleri belirlenirken hiz sabiti ve reaksiyon derecesi, deneysel kinetik
veriler ve Doraiswamy ve Sharma tarafindan Onerilen model kullanilarak
hesaplanmistir. Sulu fazin dogal pH degerinde ve organik fazda Oziitleyici
kullanilmadigr durumda 1-oktanoliin, 0,30 dagilim katsayist (Kp) degeri ile oleyil
alkolden daha fazla piruvik asit 6ziitledigi goriilmiistiir. 1-Oktanol ile elde edilen Kp
degerinin oleyil alkole kiyasla daha yiiksek olmasi 1-oktanoliin daha diisiik molekiil
agirhgina ve daha yiiksek dielektrik sabiti degerine sahip olmasi ile agiklanmistir. Bu
egilim, iiciinciil aminler &ziitleyici olarak kullanildiginda da gozlenmistir. Ote yandan,
TOA ve Alamine 336 oziitleyicileri kullanilarak elde edilen Kp degerlerinin 6nemli
Olgtide farkli olmadigi ve bu egilimin, daha yiiksek Oziitleyici derisimlerinde de
degisiklik gostermedigi bulunmustur. Asidin Kp degerlerinin TOA’nin baslangi¢
derisimdeki artigla arttigi ve sulu fazdaki piruvik asidin denge derisimi ile birlikte
azaldigr goriilmistiir. Sulu fazdaki diisik denge piruvik asit derisimlerinde Kp
degerlerinin son derece yiiksek oldugu bulunmustur. Asit derisiminin 0,2 mol/L
degerine ylikselmesiyle Kp degerlerinin ¢ok keskin bir sekilde azaldigi rapor edilmistir.
Yiikleme oraninin (z) sulu fazdaki piruvik asidin denge derisimi ile arttig1 ve organik
fazdaki baslangic TOA derisiminden bagimsiz oldugu gorilmistiir. 1:1 asit-amin
kompleksi olusumunun, z <0,5 oldugu durumlar i¢in 10* ila 10 mol/L derisim
araliginda olugmasi beklenmistir. Arastirmacilar yiikleme oraninin 0,5’ten kiiclik oldugu
durum i¢in komplekslesme sabiti degerini 768,17 L/mol olarak hesaplamis ve piruvik
asidin sulu faz denge derisiminin 1,2x103 mol/L’den kiigiik oldugunu bulmuslardir.
Ucgiinciil aminler yalnizca ayrismamus asitlerle reaksiyona girdigi igin sulu fazin
baslangi¢ pH degerindeki artis Kp degerlerini diisiirmiistiir. Sulu faz pH degeri 4
oldugunda TOA derisiminin piruvik asit 0ziitlemesi {lizerindeki etkisi kaybolmus ve
caligilan tiim derisim seviyeleri i¢in yaklasik 0,10’luk bir dagilim katsayis1 elde
edilmistir. Piruvik asidin %97’si bu pH degerinde iyonlarina ayristigi i¢in organik faza
asit transferi gerceklesmemistir. Kinetik ¢aligmalar 1-oktanolde ¢oziilmiis TOA ve
piruvik asit arasindaki tepkimenin Doraiswamy ve Sharma teorisine (1984) gore rejim
3’e uydugunu ortaya koymus ve Oziitleme siirecine diflizyon filminde meydana gelen
hizli bir kimyasal reaksiyonun eslik ettigini belirtmislerdir. Reaksiyonun tepkenlerin
derisimine gore birinci derece oldugu bulunmus ve hiz sabiti 0,94 L/mol-s olarak
hesaplanmistir (Marti ve ark., 2011).

Krzyzaniak vd. (2014) laktik asidin fermantasyon ortamindan ayrimi igin sivi-

stv1 tepkimeli 6ziitleme yontemine odaklanmiglardir. Arastirmacilar karboksilik asitlerin
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oziitlenmesi siirecinde elli yildan fazla bir siiredir kullanilan ii¢linciil aminler yerine
asitlerin daha yiiksek dagilim katsayis1 degerlerine sahip olmasimi saglayan yeni
oziitleyiciler gelistirmeyi amaclamiglardir. Bu amaca ulasmak i¢in 0Oziitleyicilerin
hidrofobikligi ve aside karsi olan ilgisini gdz Oniine almislardir. Deney tasariminda
farkl1 fonksiyonel gruplarin karsilagtirilmasi amaglandigl i¢in ve sivi-sivi Oziitleme
deneyleriyle dogrudan karsilagtirma yapilamayacagi sonuglar diisiik adsorban madde ve
besleme ¢ozeltisi cinsinden (kg sulu laktik asit ¢ozeltisi bagina kg silika cinsinden) elde
edilmistir. Aragtirmacilarin adsorplama 6zelliklerinden yararlanarak yeni oziitleyiciler
gelistirmeyi hedeflemigstir. Calismada laktik asidin fonksiyonellestirilmis silika ile
adsorpsiyon yontemi ile fermantasyon ortamindan kazanilabilcegi gosterilmistir. Azot
iceren fonksiyonellestirilmis silika tanelerinin laktik aside kars1 ilgisinin anlagilabilmesi
icin gerceklestirdikleri deneyler sayesinde g¢oklu azot atomlari igeren fonksiyonel
gruplara sahip molekiillerin, sulu ¢ozeltilerinden laktik asidin geri kazanimi igin
kullanilabilecek potansiyel Oziitleyiciler olabilecegini vurgulamiglardir. Adsorpsiyon
caligmalarindan hareketle Oziitleme ¢aligmalarinda kullanilmak tizere 1-(12-((2-
heksildesil)oksi)dodesil)-2,3,4,6,7,8-heksahidro-1H-pirimi-do[1,2] pirimidin (2
numarali Oziitleyici) ve N,N-didodesilpiridin-4-amin (3 numarali 0ziitleyici)
oziitleyicilerini tasarlayip, sentezlemis ve uygulamislardir. Ayrica ticari olarak alinan
LIX7950 de oziitleyici olarak kullanilmigtir. 3 numarali 6ziitleyici ¢alisilan tiim kosullar
altinda referans Oziitleyici olan trioktilaminden daha yiiksek dagilim katsayis1 degerleri
vermistir. Diisiik baslangic asit derisimlerinde de 2 numarali 6ziitleyici ile yiliksek
dagilim katsayis1 degerleri elde edilmistir. COziinlirliigli smirli olmasi nedeniyle 3
numarali oziitleyici agirlikca %20’lik maksimum derisimde iken ve agirlikca %1,2
baslangi¢ laktik asit derisimi ile 25°C’de gergeklestirilen deneyler ile TOA ile
gerceklestirilen deneylere kiyasla neredeyse 1,5 kat daha yiiksek dagilim katsayisi
degeri elde etmislerdir. Agirlikga 9%0,12 baslangic asit derisiminde ise maksimum
dagilim katsayis1 degeri, TOA ile gdzlemlenen maksimum dagilim katsayisinin {i¢ kati
olmustur. 2 numarali §ziitleyicinin bir¢ok kosul i¢in emiilsiyon olusumuna yol agtigini
bulmuslardir. 1 ve 2 numarali 6ziitleyicilerin bulundugu sistemlerde emiilsiyon olusumu
egiliminin sebebini, laktik asit ve bu oOziitleyiciler arasinda olusan komplekslerin,
guanidinin hidrofobik karakterine ragmen, yiizey aktif madde olarak davranmasi ve sulu
fazda ¢Oziiniir olmasi ile agiklamiglardir. Sulu faz pH degeri 7,5’e kadar
yiikseltildiginde laktik asidin protonlandigini ve o6ziitleyici verimini ve dagilim

katsayisin1 giiclii bir sekilde diisiirdiigiinii bulmuslardir. Arastirmacilar deneysel
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caligmalarda kullanilan seyrelticilerin siirece etkisini de incelemislerve polaritesi diigiik
seyrelticilerde laktik asit-6ziitleyici kompleksinin stabilitesinin ve dagilimlarinin énemli
Olciide daha diisiik oldugunu gozlemlemislerdir. Seyreltik organik faz ¢ozeltileri ile
gerceklestirilen geri 6ziitleme deneyleri ile tek kademede %80’e kadar geri Oziitleme
verimi saglanmistir (Krzyzaniak ve ark., 2014).

Mart1 ve Glirkan (2015) ii¢ asitli sulu ¢ozeltilerden piriivik asidin segici geri
kazanimimi c¢alismislardir. Cozeltilerdeki piriivik, asetik ve laktik asidin derisimleri
strastyla 0,75, 0,08 ve 0,05 mol/L olarak belirlenmistir. Tek asitli sistemlerden piriivik,
asetik ve laktik asidin ayrimini incelediklerinde sulu ¢ozelti pH=2 ile pH=3 degerleri
arasinda tii¢ asit i¢in biiyiikten kiigiige dogru Kp degerlerinin piriivik asit, laktik asit ve
asetik asit geklinde siralandigini gérmiislerdir. Belirlenen pH degeri araliginda Kp
degerindeki en fazla diislis piriivik asitte gézlenmistir. Diger iki asidin Kp degerlerinin
birbirine yakin oldugu ve piriivik asitten yiiksek oldugu bulunmustur. Caligmada ¢ok
asitli sistemlerde baslangic pH degeri, asit derisimi ve TOA miktarinin karboksilik
asitlerin dagilim katsayilar1 iizerine etkileri incelenmistir. Cok asitli sistemler ile elde
edilen Kp degerlerinin tek asitli ¢ozeltilerde elde edilenlerden biiylik Slgiide diisiik
oldugu bulunmustur. En yiiksek pKa degerine sahip asetik asit, organik faza aktarilan ilk
asit olmustur. Asetik asidin ortamdan uzaklastirilmasi ile ortamda piriivik asit ve laktik
asit kalmis ve aragtirmacilar bu ortamdan piriivik asidi segici olarak yiiksek verimle geri

kazanabilmislerdir (Marti ve Gurkan, 2015).
2.2.3. Metallerin sulu c¢ozeltilerden ayrimi

Lu vd. (2017) farkli karboksilik asitler ile modifiye edilmis kaliksarenlerin
Evropiyum (III) ve Neodimyum (III)’e kars1 6ziitleme davraniglarini test etmislerdir. Bu
oziitleyicilerin Eu (IIT) ve Nd (III) oziitleme kapasiteleri pH etkisi, oziitleyici derigimi
ve sicaklik etkisi dahil olmak ftizere farkli kosullar altinda kapsamli bir sekilde
degerlendirilmistir. Arastirmacilar 6nceki ¢aligmalara dayanarak dort farkli karboksilik
asit ile modifiye edilmis kaliksaren tiirevi bilesikleri secerek sulu ¢ozeltiden Eu(IIl) ve
Nd(III) oziitleme kapasitelerini degerlendirmek iizere karsilastirilmiglardir. Karboksilik
asit ile modifiye edilmis kaliks[6]aren(6ziitleyici-2), Eu (III) ve Nd (III) i¢in oldukca
yiiksek Oziitleme kabiliyeti gdstermistir. Bu 0Oziitleyici ile Eu (III) i¢in maksimum
oziitleme yiizdesinin %95’in {izerinde oldugu rapor edilmistir. Oziitlenen tiirlerin

stokiyometrisi, 6ziitleyici derisiminin etkisi incelenerek belirlenmistir ve bir 6ziitleyici-
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2’nin sadece bir Eu (III) veya Nd (III) 6ziitleyebildigi bulunmustur. Termodinamik
parametreler (entalpi, entropi ve Gibbs serbest enerjisi) belirlenmistir. Sicakligin siirece
etkisi incelenmis ve sonuglar dziitleme reaksiyonunun kendiliginden gerceklestigini ve
ekzotermik oldugunu gostermistir. Eu (III)’lin 6ziitleiyici-2 ile oziitlenmesi bir katyon
degistirme reaksiyonu ile meydana gelmektedir. Eu (III)’iin dziitleyici-2 ile tepkimeli
Oziitlemesinin kinetik c¢alismalar1 karigtirmali bir hiicrede gergeklestirilmistir. Eu
(IN)in  kloroform igindeki kiitle transfer katsayisi degeri 3,35x10°® m.s! olarak
hesaplanmistir. Kimyasal reaksiyon ve kiitle transferi arasindaki iliskiyi ifade etmek i¢in
kullanilan bir parametre olan boyutsuz Hatta sayis1 (Ha) hesaplanmistir ve degerinin
3,80x10** - 9,10x10* araliginda degistigi gézlenmistir. Ha sayisinin degeri arttikca kiitle
transferinin siire¢ lizerindeki rolii de artmaktadir. Karistirma hizi, faz hacim orani ve tiir
derisimlerinin baslangi¢ oziitleme hizi ve Ha sayis1 iizerindeki etkileri, kimyasal
reaksiyonun organik fazin biiyiik kisminda meydana gelen ¢ok yavas bir islem oldugunu
gostermistir. fleri ve geri reaksiyonlarmm  hiz sabitleri sirastyla
3,05x102 (kmol.m3)%*g1 ve 1,55x103 (kmol.m?)2%*g! olarak belirlenmistir.
Arastirmacilar bu c¢aligmanin, radyoniiklitlerin sivi atiklardan karboksilik asit ile
modifiye edilmis kaliksaren tlirevleri ile geri kazanilmasi icin oziitleme siirecinin
tasarimina yardimeci olabilecegini belirtmislerdir (Lu ve ark., 2017).

Kanth vd. (2019) n-dodekanda seyreltilmis (Tribiitilfosfat) TBP o6ziitleyicisini
kullanarak HNOj igeren sulu bir fazdan pliitonyum (IV) elementinin geri kazanimi igin
bir model sunmuslardir. iki fazin denge bilesimlerini tahmin etmek igin kullanilan
termodinamik model, islemin performansini optimize etmede yararli olmustur. Bu
caligmada sistemin karmasikliginin indirgemesi i¢in arastirmacilar her biri ayr1 ayri
modellenen daha basit alt asamali sistemler olusturmuslardir. Bir alt sistemin
termodinamik modeli, daha yiiksek seviye bir alt sistemin modelinin olusturulmasinda
kullanilmistir (Seviye 1: Incelenen iki alt sistem, sulu asit alt sistemi (1A) ve sulu metal
alt sistemidir (1B); Seviye 2: Bu seviyede dikkate alinan iki alt sistem, sulu asit-metal
alt sistemi (2A) ve sulu asit-6ziitleyici (inaktif bir seyreltici i¢inde) alt sistemidir (2B);
Seviye 3: Dort tiirlin tiimiinii igeren sistemdir.). Bu yaklasim, her asamada tahmin
edilecek parametre sayisini azaltarak sistemi giivenilir hale getirmistir. Modelin
0,1-4,0 N HNOs derisim araliginda metal dagilim katsayisinin tahmin edilebilmesini
sagladig1 bulunmustur. Onerilen yaklasim ayrica, asit ve dziitleyici kullanimini en aza
indirmek icin Oziitleme siirecini optimize etmede yararli olacak tiim tiirlerin denge

derisimlerini bulmay1 da saglamigtir. Metal Oziitleme siirecinin denge Ozelliklerinin
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modellenmesi i¢in elementin organik ve sulu fazlar arasindaki dagilimina
odaklanilmistir. Organik fazdaki toplam metal derisiminin sulu fazdaki toplam metal
derisimine orani olarak tanimlanan dagilim katsayis1 (Kp) degeri i¢in bir korelasyon
gelistirilmistir. Hacimce %30 TBP 06ziitleyicisi igceren organik faz ile 0,83 M Pu (IV)
iceren 4,0 N’lik bir asit ¢ozeltisi kullanilarak gerceklestirilen deneyden elde edilen
sonuglar arastirmacilar tarafindan gelistirilen model kullanilarak dagilim katsayisi
hesaplanmasinda kullanilmistir. Dagilim katsayis1 degeri 0,39 olarak rapor edilmistir.
Gelistirilen modelin, niikleer endiistride 6nemli derecede ilgi géren U, Th, Np gibi
elementlerin geri kazanilmasi i¢in yeni modeller gelistirmek iizere kullanilabilecegi

belirtilmistir (Kanth ve ark., 2019).

2.2.4. Aminoasitlerin sulu c¢ozeltilerden ayrim

Buchbender ve Wiese (2018) calismalarinda y-aminobutirik asidin (GABA)
fermantasyon otamindan geri kazanimini arastirmislardir. Hem sentetik hem de
fermente ¢ozeltiler kullanilarak, GABA’nin di-(2-etilheksil) fosforik asit + izododekan
oziitleyicisi ile tepkimeli olarak oziitlemesi gergeklestirilmistir. Geri 6ziitleme i¢in farkli
mineral asitler incelenmistir. Oziitleme ve geri Oziitleme verimini artirmak igin pH
ayarlamalar1 yapilarak ¢ok kademeli karsi akimli tepkimeli oziitleme siireci, fermente
cozeltideki GABA’nin ayrimi i¢in pilot tesis Ol¢eginde yiiriitilmiistir. Geri
oziitlemeden elde edilen GABA tuzu ise bipolar elektrodiyaliz yoluyla ayrilmigtir.
Arastirmacilar GABA’nin ultrafiltrasyon islemi uygulanmis fermantasyon ortamindan
geri kazanilabilecegini ve tepkimeli 6ziitleme, geri 6ziitleme ve bipolar elektrodiyaliz
yontemlerinin kombinasyonu kullanilarak konsantre edilebilecegini gostermislerdir.
D2EHPA gibi gii¢lii bir hidrofobik asit kullanildiginda GABA ile asit arasinda iyonik
bir bag olusarak GABA asidin katyonik formuna aktarilir. Bu sayede D2EHPA
GABA’nin dziitlenmesine olanak saglar. Geri 6ziitleme i¢in stilfiirik asit kullanimimdan
kacinilmig ¢iinkii geri oziitleme sirasinda kalsiyum siilfat (algitasi) olarak ¢okelip geri
oziitleme admminin faz aymricisinda ve elektrodiyaliz membranlarinda birikerek
kirlenmeye yol actig1 goriilmiistiir. Bu nedenle geri 6ziitleme adiminda hidroklorik asit
kullanilmasi bu sorunu ¢ézmiistiir. GABA’y1 tuz formundan ayirmak icin elektrik (0,95
kWh/kggasa) uygulanmistir. Sentetik bir GABA ¢ozeltisi igin, %90’dan daha yiiksek
oziitleme verimleri (tek asamali) elde edilebilmistir. Fakat GABA’nin fermantasyon
ortamindan makul bir sekilde geri kazanimi (>%90) ytiksek faz oranlar1 kullanildiginda

bile tek bir asamada miimkiin olmamistir. Bu nedenle ¢ok kademeli dziitleme islemi
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kullanilarak GABA ayrimi degerlendirilmistir. GABA’nin bu yontem ile %96’nin

izerinde geri kazanilabildigi rapor edilmistir (Buchbender ve Wiese, 2018).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Tez calismasi kapsaminda kullanilan malzemelerin timii analitik safliktadir.
Ayrica c¢aligmada kullanilan sulu c¢ozeltilerin  tamami1  Millipore Direct-Q 3V
sisteminden temin edilen ultra saf su kullanilarak istenilen derisimlerde ayarlanmistir.
Betain kati formda olup %98 safliktadir ve Acros Organics firmasindan tedarik
edilmigtir. Ayrica seker pancari iiretim siirecinin iki farkli agsamasindan alinan betain
iceren melas ve silempe yan {riinleri ise Konya Seker Sanayi ve Ticaret A.S’den temin
edilmistir. Sulu faz pH degerinin ayarlanmasinda kullanilan sodyum hidroksit (NaOH)
ve Hidroklorik asit (HCI) ¢ozeltileri ise Merck firmasindan edinilmistir.

Deneysel calismalarda, organik fazlarin hazirlanmasi sirasinda organik faz
coziiclisii olarak 1-oktanol (Merck), metil izobiitil keton (MIBK) (Acros Organics),
dimetil ftalat (DMF) (Acros Organics) ve toluen (Merck) kullanilmistir. Oziitleyici
olarak ise aromatik bir siilfonik asit olan izobiitanol igerisinde ¢ozdiiriilmiis agirlikca
%55’lik  dinonilnaftalindisiilfonik asit (DNNDSA) c¢ozeltisi (Sigma Aldrich)
kullanilmistir. Son olarak geri Oziitlemede kullanilan siyirma ajani ise NaOH'’tir.

Deneylerde kullanilan kimyasallarinin fiziksel 6zellikleri Tablo 3.1°de verilmis, yapisal

formiilleri ise Sekil 3.1’de sunulmustur.

Tablo 3.1. Caligmada kullanilan betainin, dziitleyicinin ve ¢dziiciilerin fiziksel dzellikleri

Betain DNNDSA 1-oktanol MIBK DMF Toluen
Kimyasal
Formiilii CisHiuNOz2 | C2sH4406S32 CsHisO CeH120 CioH1004 C7Hs
Molekiil 117,148 540,775 130,23 100,16 194,184 92,14
Agirhg g/mol g/mol g/mol g/mol g/mol g/mol
Kaynama
Noktasi - 101°C 195°C 118°C 283°C 110°C
Yogunluk - 980 kg/m® 830 kg/m* | 800 kg/m® 1190 870
kg/m? kg/m?
Suda
Coziiniirliik 1600 g/L - 0,3 g/L 14,1 g/L 0,4 g/L 0,52 g/L




28

OH
0=S=0
>"./CH:'CH:D*CH:
CH; O
HiG 0 CH ASAZ s
\ @ 3(CH2)7;CHz
H3C7No\)k 0 o (s)“o H30MCH3
HyC 0
(A) (B) ©
_CH-
T
L L 2 CHy
nﬁ\/\/\/\/ou o
|
O
CHa
(D) (E) .

Sekil 3.1. (A) Betain, (B) DNNDSA, (C) MIBK, (D) 1-Oktanol, (E) DMF ve (F) Toliien

Fazlarin hazirlanmasi sirasinda hassas terazi (HR-250 AZ), pH odlger (WTW
PH3301), manyetik karistirict (MS300HS) ve Milli-Q (Millipore) cihazindan temin
edilen ultra saf su kullanilmistir. Fazlarin temasinda ¢alkalamali su banyosu (Jeio Tech
BS-21), fazlarin ayriminda santrifiij (VMR-CompactStar CS 4) ve sulu fazdaki betain
derisiminin belirlenmesinde yiiksek performanslt sivi kromatografi cihazindan (HPLC,

Agilent Technologies-1220 Infinity LC) yararlanilmigtir.
3.2. Yontem

Tez kapsaminda betainin tepkimeli 6ziitleme ile geri kazaniminda sentetik betain
cozeltisi ile karisitk ortamdan ayriminda elde edilen geri kazanim verimleri
karsilagtirilmistir. Deneyler boyunca sulu fazlarda bulunan betain baslangic derisimi 0,1
mol/L olarak sabit tutulurken; organik fazlar, 6ziitleyicinin 0,1-0,5 mol/L derisim
seviyelerinde 1ilgili c¢oziiciiler igerisinde c¢oziinmesiyle hazirlanmistir. Organik faz
coziiclisii olarak dort farkli ¢oziicii test edilmistir. Deneysel ¢alismalar ile elde edilen
veriler tepkimeli Oziitleme degiskenlerinin hesaplanmasinda ve siire¢ elemanlarinin
karsilastirilmasinda kullamlmustir. fleri dziitleme calismalarindan sonra geri dziitleme
deneyleri en yiiksek verimin elde edilmesini saglayan organik faz c¢oziiciisii ile

gerceklestirilmistir.
3.2.1. Faz hazirlama

Daha once de belirtildigi gibi deneysel ¢aligmalarda kullanilan sulu ¢ozeltiler
olan sentetik betain ¢ozeltisi ile melas ve silempe c¢ozeltilerinin baslangic betain

derisimi 0,1 mol/L olacak sekilde ultra saf su kullanilarak hazirlanmigtir. Melas ve
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silempenin yogunluk degerleri yiiksek oldugundan akigkanliklart diisiiktiir. Bu nedenle
coOzeltiler hazirlanirken hassas terazi ile beherlere tartim alinarak 0,1 mol/L’den daha
yiiksek betain derisimine sahip ¢ozeltiler hazirlanmistir. Bu c¢ozeltilerin derisimleri
HPLC araciligt ile belirlenerek 0,1 mol/L betain derisimine sahip olacak sekilde
seyreltilmistir. Kullanilan diger bir sulu faz olan sentetik betain ¢ozeltisi ise kati
formdaki betainin belirli miktarda tartilip balon jojelere aktarilmasi ve hacim ¢izgisine
UHP ile tamamlanmas1 sonucu hazirlanmistir. Sulu fazlar deneylerde kullanilmadan
once betain derigimi icin tekrar analiz edilmis ve baslangi¢ betain derisimi tepkimeli
oziitleme degiskenlerinin hesaplanmasi i¢in 6nceden dogrulanmistir. Seyreltme islemi

esnasinda Es. 3.1°den faydalanilmistir.
Csx V= Cpr X VBrF (3.1)

Esitlikte Cg ve Cgr sirasiyla stok ve final sulu ¢ozeltilerin betain derisimlerini (mol/L),
Ve ve Vgr de yine sirasiyla ayni c¢ozeltilerin hacimlerini (mL) vermektedir.
Hesaplamalar sonucunda stok ¢ozeltiden alinacak hacim deneyde kullanilacak sulu
fazin hazirlanacagi balon jojeye aktarilir. Balon jojeye hacim ¢izgisine kadar ultra saf su
eklenir ve boylece tepkimeli 6ziitleme isleminde kullanilacak sulu faz hazirlanmis olur.

Organik faz, ¢alisma kapsamindaki dort ¢oziicti kullanilarak hazirlanan 0,1 ile
0,5 mol/L araliginda 5 farkli derisimdeki dinonilnaftalin disulfonik asit (DNNDSA)
cozeltisidir. Organik faz hazirlamak icin Oncelikle Es. 3.2’den yararlanilarak
oziitleyicinin derisimi hesaplanmistir. Denklemde Cpnnpsa, kaynaktaki DNNDSA
derisimini (mol/L), %kiit. analitik saflik ylizdesini, d yogunlugunu ve My molekiil
agirhgini simgelemektedir. Es. 3.2°ye gore molaritesi 0,997 mol/L olarak hesaplanan
oziitleme ajani DNNDSA’nin akiskanliginin diisiik ve viskozitesinin yiiksek olmasi
sebebi ile organik fazlar balon joje yardimi ile hazirlanmistir.

%wtxdx100
CpNNDSA™ M. (3.2)
w

3.2.2. Hesaplamalar

Oziitleme verimi ve dagilm katsayis1 gibi siiregc  degiskenlerinin
hesaplanabilmesi ve islem elemanlarinin degerlendirilebilmesi amaciyla iglem dncesi ve

sonrasinda sulu c¢ozeltideki betain miktar1 belirlenmistir. Calisma boyunca sulu
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fazlardaki betain derisimi HPLC (Agilent Technologies-1220 Infinity LC) aracilig: ile
belirlenmistir. UV dedektdrii yardimiyla betainin varligi ve derisimi 214 nm dalga
boyunda ve 25°C kolon sicakliginda tespit edilmistir. Hacimce %0,1°lik fosforik asit
¢ozeltisi mobil faz olarak kullanilmugtir. Uretici firma tarafindan énerilen metoda baglh
olarak akis hiz1 1,0 mL/dk olarak ayarlanmistir.

Sulu ¢ozeltideki baslangi¢ ve siire¢ sonu derisim ve hacim degerleri (Cgp, Cgs,
Visulup, Vsulus) kullanilarak organik faza iletilen betain miktar1 hesaplanmigtir. Organik
faza aktarilan betain derisimi (Cg,org), mol sayisinin faz hacmine (Vorg) boliinmesi ile

hesaplanir (Es. 3.3)
CB,b X Vsulu,b_ Cb,s X Vsulu,s = CB,org X Vorg (33)

Calismada hacimsel fazin orani 1:1 olarak sabit tutulmustur. On ¢alismalarda
islem sonunda fazlarda hacimlerin yaklasik olarak ayni kaldig1 goriilmiistiir. Bu sebeple
baslangi¢ sulu faz betain derisimi, iletim sonrasi sulu faz betain derisimi ile organik faz
betain derisiminin toplamina esit olur. Bdylece organik fazdaki betain derisimi (Csorg,
mol/L) belirlenmistir.

Elde edilen deneysel veriler ve Es. 3.4 kullanilarak 6ziitleme verimi (%E) ve Es.

3.5 ile dagilim katsayis1 (Kp) bulunmustur.

CB,orgXVB,org % 1 00

o =
#oE CebXVBp G4)
C
Kp = B,org (35)
CB,s

3.2.3. Tepkimeli 6ziitleme ¢calismalari

Tepkimeli oOziitleme siirecine ait deneylerde hazirlanist 6nceki boliimlerde
aciklanan belirli 6zelliklere (derisim, tir, pH vb.) sahip iki fazin esit hacimlerde
erlenlere alinmasi ve c¢alkalamali su banyosunda 150 rpm hizinda karigtirilmasiyla
ylrlitilmiistir. Deneylerin 6nemli bir kismi 25°C’de (298,15K) gercgeklestirilmistir.
Temas siiresi etkisinin incelendigi caligmalar haricinde sentetik betain g¢ozeltisi ile
gerceklestirilen deneyler 2 saat, melas ve silempe ile gerceklestirilen deneyler 5 saat

boyunca siirdiiriilmiistiir. Dengeye erisen sistemler santrifiij tiipline alinmis ve net bir
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faz ayrimi gozleninceye kadar 6500 rpm hizinda santrifiij edilmislerdir. Tiipten alinan
sulu faz, betain derisimi i¢in analiz edilmek iizere saklanmigtir. Boliim 3.2.2°de

aktarildig1 gibi her numune betain derisiminin belirlenebilmesi i¢in analiz edilmistir.

3.2.3.1. Sulu faz pH degeri etkisi

Sulu faz baslangic pH degerinin Oziitleme islemine etkisinin incelendigi
caligmalarda 0,1 mol/L betain derisimine sahip olan sulu betain, silempe ve melas
cozeltileri hazirlanmistir. Cozeltilerin  baslangic pH degerleri 2 ile 12 arasinda
degismekte olup degerlerin ayarlanmasi i¢in ve saf HCl ve 10 N NaOH kullanilmistir.
Hazirlanan belirli pH degerlerindeki ¢ozeltilerin, betain derisimlerinin 0,1 mol/L
olduguna emin olmak adina tekrar HPLC ile analiz yapilmistir. Organik fazlar ise 0,3
mol/L derisime sahip 1-oktanol ve toliien igerisindeki DNNDSA ¢ozeltileridir. Esit
hacimlerde erlenmayerlere eklenerek karistirilan organik ve sulu fazlar 25°C (298,15
K)’deki calkalayici icerisinde sulu betain ¢ozeltisi i¢cin 2 saat, melas ve silempe
cozeltileri i¢in ise 5 saat boyunca 150 rpm’de calkalanarak dengeye gelmislerdir.
Dengeye ulasan fazlarin net bir sekilde ayrilabilmesi i¢in 5 dakika boyunca 6500
rpm’de santrifiij edilmis, sulu faz HPLC ile analiz edilmek iizere organik fazdan

ayirimistir.

3.2.3.2. Temas siiresi etkisi

Sistemin dengeye ulagma siiresinin belirlenebilmesi igin gerceklestirilmis
caligmalardir. Farkli zaman araliklarinda kiitle transfer siirecinin incelenebilmesi i¢in
0,1 mol/L betain derisimine sahip dogal pH degerlerindeki sulu fazlar ve oktanol
icerisinde 0,3 mol/L derisimde hazirlanmig DNNDSA ¢ozeltisi esit hacimlerde erlenlere
eklenmistir. Temas siiresi deneylerin aym1 anda baslatilip farkli zamanlarda
tamamlanmasi ile ylriitilmiistiir. Calismalar sulu fazlarin 5 dakikadan 12 saate kadar
298 K sicaklikta ve 150 rpm c¢alkalama hizinda temas ettirilmesi ile yiiriitiilmiistiir. Sulu
fazlarin ihtiva ettigi betain derisiminin belirlenebilmesi i¢in analiz edilmek iizere

organik fazdan santrifiij edilerek ayirilmistir.



32

3.2.3.3. Sicaklik etkisi

Sicaklik artiginin siire¢ iizerine etkisinin incelenmesi amaci ile fazlar 298,15,
318,15 ve 338,15 K sicaklik degerlerinde temas ettirilmistir. Coziicii olarak DMF ve
toluenin kullanildigi 0,5 mol/L DNNDSA c¢ozeltileri ile 0,1 mol/L sentetik betain
cozeltisi arasinda gergeklesen betain transferi incelenmistir. Calkalayici 150 rpm
hizinda sabitlenerek islem 12 saat silirdiiriilmiistiir. Santrifiij islemi sonrasi ayrilan sulu
faz betain miktar1 i¢in analiz edilmistir. Deneysel veriler, sicakliin tepkimeli 6ziitleme

ile betain geri kazanimina etkisinin incelenmesinde yardimci olmustur.

3.2.3.4. Derisim etkisi

Derigim etkisinin incelendigi ¢aligmalarda esit hacme sahip organik ve sulu fazlar
sentetik betain ¢dzeltisi i¢in 2 saat boyunca, melas ve silempe sulu ¢ozeltileri igin 5 saat
boyunca sabit ¢alkalama hizi (150 rpm) ve sicaklikta (298,15 K) temas ettirilmislerdir.
Sulu c¢ozeltiler en yiliksek ayirma verimine ulagilan pH degerinde tutulmustur.
Deneylerde betain derisimi 0,1 mol/L’de sabit tutulurken DNNDSA derigimi 0,1-0,5
mol/L araliginda degistirilmistir. Sulu fazlar i¢in en optimum derisim degerinin 0,1
mol/L betain igeren ¢Ozeltiler olduguna karar verilmistir. Fazlarin temast sonrasinda
keskin bir ara yiizey elde edebilmek amaciyla numuneler santrifiij edilmislerdir. Sulu
fazin analizi ile birlikte betain ve DNNDSA derisimlerinin ayirma verimine etkileri

arastirilmastir.

3.2.4. Geri oziitleme

Tepkimeli oziitleme isleminde sulu fazlardan organik faza transfer olan betain
organik fazdan geri kazanilmaya c¢alisilmistir. Bu amagla 0,1 mol/L sentetik betain
cozeltisi ile DMF, l-oktanol veya toliien ic¢indeki 0,5 mol/L DNNDSA arasinda
gerceklesen betain transferi dengesi sonrasi elde edilen organik fazlar kullanilmigtir.
Betain ihtiva eden organik fazlara esit hacimde 1 mol/L NaOH eklenerek fazlar sentetik
betain ¢oOzeltisi ile gerceklestirilen deneyler icin 2 saat, melas ve silempe ile
gerceklestirilen deneyler i¢cin 5 saat boyunca, 298 K sicaklikta ve 150 rpm hizda
calkalanarak temas ettirilmistir. Ilk adimda oldugu gibi bu sulu ¢dzelti de ultra saf su ile
hazirlanmistir. Numuneler santrifiij edildikten sonra sulu faz analiz edilerek sulu faza

kazanilan betain derisimi hesaplanmistir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. Denge Siiresinin Belirlenmesi

Yiiksek lisans tezi kapsaminda ilk olarak, ¢alisilan her bir sulu fazdan organik
faza betain aktarimi i¢in dengeye ulagsma siirelerinin belirlenmesi amaciyla kinetik
caligmalar gergeklestirilmistir. Farkli zaman araliklarinda kiitle transfer siirecinin
incelenebilmesi i¢in 0,1 mol/L betain derisimine sahip dogal pH degerlerindeki sulu
fazlar ve oktanol icerisinde 0,3 mol/L derisimde hazirlanmig DNNDSA organik fazlari
kullanilmistir. Calkalamali su banyosunda yiiriitiilmiis deneylerde ortam sicakligi ve
calkalama hizi sirasiyla 298 K ve 150 rpm olarak sabit tutulmustur. Sekil 4.1 bu

caligmalara ait sonuglarla hazirlanan grafikleri gostermektedir.
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Sekil 4.1. Betainin tepkimeli dziitlenmesi i¢in denge stiresinin belirlenmesi ([B]o = 0,1 mol/L,
[DNNDSA]Jo=0,3 mol/L, Coziicii tiirii: 1-Oktanol)

Sonuglar sulu betain ¢ozeltisi ile yiiriitiilen deneylerde tepkimeli 6ziitleme ile
betain iletiminin 2 saat i¢inde tamamlandigin1 gdstermektedir. Silempe ve melas
cozeltileri i¢in ise dengeye gelis siirelerinin birbirlerine yakin oldugu goriilmistiir.
Silempe ve melas sulu ¢ozeltileri ile yiiriitiilen ¢aligmalarda sistemlerin yaklagik 5 saat

icinde dengeye ulagsmaktig1 gézlenmistir.
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4.2. Sulu Cozelti pH Degeri

Sulu faz pH etkisinin incelendigi ¢alismalarda baslangi¢ betain derisimi 0,1
mol/L ve 6ziitleyici derisimi 0,3 mol/L olarak belirlenmis ve deneyler 298 K sicaklik ve
150 rpm ¢alkalama hizinda yiiriitiilmiistiir. Sulu faz pH etkisi pH= 2-12 degerleri
arasinda incelenmigtir. Ancak sadece betain sulu ¢ozeltisinde pH 1 degerinde de
oziitleme c¢aligmasi1 yapilmistir. Sekil 4.2, calisilan baslangic sulu faz pH degerleri
arasinda en yiiksek geri kazanim verimi degerlerine silempe ve sentetik betain ¢ozeltisi
icin dogal pH degerlerinde (pH=5,97) erisildigini gostermektedir. Melas ile ise en
yiiksek Oziitleme verimine pH=5’te ulasildigr goriilmiistiir. Sulu faz pH degerindeki
artis ile birlikte betain ayirma veriminde silempe ve melas ile gergeklestirilen
caligmalarda net bir azalma gozlenmistir. Ancak sulu betain c¢ozeltisinden geri
kazaniminda artan pH degeri ile elde edilen 6ziitleme dereceleri diisiik pH degerlerinde

elde edilen kazanimda degerler ile karsilastirildiginda verim hemen hemen sabit

kalmastir.
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Sekil 4.2. Baslangic sulu faz pH degeri degisiminin tepkimeli 6ziitleme verimine etkisi ((DNNDSA].=0,3
mol/L, [B]o=0,1 mol/L, Coziicii tiirii: 1-Oktanol)

Sentetik betain ¢ozeltisi ile elde edilen bu sonucun nedeninin ¢aligilan ¢oziicii ile alakasi
olup olmadigini anlamak i¢in ayni sartlar altinda Oziitleyicinin toliien ile hazirlanan

organik fazlar1 ile deneyler tekrar edilmistir. Sekil 4.3 c¢oziiclii olarak oktanoliin
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kullanildig1 organik faz sisteminde oldugu gibi toliien c¢oziiciisiiniin kullanildig:
sistemde de Oziitleme veriminin pH degisimine kars1 duyarl olmadigin1 géstermektedir.
Deneysel ¢aligmalardan elde edilen bu sonuglar betainin molekiil yapisi ile agiklanmaya

calisilmustir.
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Sekil 4.3. Baslangic sulu faz pH degeri degisiminin tepkimeli 6ziitleme verimine etkisi ((DNNDSA].=0,3
mol/L, [B]o=0,1 mol/L, Coziicii tiirii: Toluen ve 1-Oktanol)

Amin-oksit esasl bir yiizey etken madde olan betain, daha dnceki boliimlerde
bahsedildigi gibi amfoterik ylizey etken bilesikler olarak bilinen 6zel bir sinifa aittir.
Suda 1iyi ¢oziiniirliigi, disiik sicaklik bagimliligi ve biyolojik olarak bozunabilirligi gibi
bir¢ok 6zellige sahiptir. Betain ve tiirevleri, nitrojen {izerinde pozitif bir yiik ve oksijen
iizerinde negatif bir yiik varmis gibi, oksijen ve azot arasindaki giiclii dipolar moment
nedeniyle diigiik pH seviyelerinde katyonik davranis sergileyen iyonik olmayan ylizey
aktif maddelerdir. Alkali kosullar altinda ise amin oksit grubundaki net sifir yiik
nedeniyle zwitteriyonik davranig sergilerler (Rios ve ark., 2017). Yani betain, ¢dzeltinin
pH’ma bagli olarak katyonik, zwitteriyonik veya anyonik yapida olabilen bir bilesiktir
(YU Yangxin, 2008). Bu bilgiler 1s181nda betainin sulu ¢ozeltilerindeki davraniglarinin
Sekil 4.4’te gosterildigi gibi oldugu diisliniilmektedir. Asidik (diisiik pH) bir ¢ozeltide
fonksiyonel grup ¢ozelti pH’ 11 diistirmek i¢in kullanilan HCI tarafindan protonlanarak
amonyum karboksilik asit olusturur. Cozelti pH degeri artirilirsa karboksil grubu proton

vererek notrale yakin bir noktada ig-tuz yapisina gecer. Ortam baziklestirildiginde ise
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yine ¢ozelti pH degerini ayarlamak i¢in kullanilan NaOH’in Na® iyonu betainin
karboksilat grubundaki oksijene baglanarak betaini bazik bir anyona donistiiriir

(Atkins, 2001).

H1C
® \ ,CHs HaC, H3C
N 0 \N+/CH3 o \N+/CH3 o
H C — J———
€7\ < — b\ Z HaC™ \ /< + 2H,0
OH . -4
(@) O Na
Asidik ortam Noétrale yakin ortam Bazik ortam
asit katyon tuz bazik
anyon

Sekil 4.4. Betainin sulu ¢ozeltideki davranislari

Pozitif yiik kaynagi neredeyse her zaman amonyum grubu olmasma ragmen,
negatif yiik kaynag1 degisebilmektedir, ancak genellikle karboksilat grubudur. Betainin
ne asit ne de baz bolgesi kalict olarak yiliklenmez, yani bilesik sadece belirli bir pH
araliginda zwitteriyon seklindedir. Izoelektrik noktada fizikokimyasal davranislari
genellikle iyonik olmayan yiizey aktif maddelerin davranislarina benzemektedir. i¢ tuz
derisiminin en yiiksek oldugu sulu ¢ozeltinin pH degeri betainin izoelektrik noktasi
olarak adlandirilmaktadir. Betain i¢in bu degerin 5,97 oldugu goriilmiistiir. Net yiikiin
sifir oldugu durumda izoelektrik nokta ve pH degerleri birbirlerine esittir. Yani betain
dogal pH degeri olan pH 5,97°de nétral haldedir. Izoelektrik noktasmin altinda ve
istiinde sirasiyla katyonik ve anyonik karaktere dogru kademeli bir degisim soz

konusudur (Holmberg, 2003).

Betain miselleri nétr olmasina ragmen nitel sonuglar misellerinin hidrofilik
anyonlar1 ¢ekebilecegini diisiindiirmektedir, ancak bu konuda katyonik misellerden ¢ok
daha az etkilidirler. Aromatik bilesikler, miselin katyonik grubu ile giiclii etkilesimlere
girerler (Bunton, 1989). Karboksil grubunun protonlanmasi ile katyonik bir ylizey aktif
bilesige doniisen betain anyonik bilesikler ile baglanarak misellere paketlenir (YU
Yangxin, 2008). Escudero ve Ruiz (2011) betainin dziitlenmesi i¢in sulu fazda mevcut
olan katyonik betain formu (BH") ile Es. 4.1’de gosterildigi gibi organik fazda mevcut
olan DNNSA (HR) birimleri arasindaki arayiizey kimyasal reaksiyonunu rapor

etmiglerdir. Katyonik betain derisiminin pH bagimlilig1 dikkate alinarak (burada K,
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betain ayrilma sabitidir (pKy = 1,81)) Es. 4.2°yi elde etmislerdir (Escudero ve Ruiz,
2011).

(HR)o) + BH{) < (RBH)o) + H, 4.1)
C
[BH+] = 1+10p+p1(b (42)

Bu reaksiyona benzer sekilde betain ve DNNDSA arasinda Sekil 4.5’te verilen

mekanizmaya gore bir baglanma olacagi tahmin edilmektedir.

H3C
H3C

Sekil 4.5. Diisiik pH seviyelerinde betain asit katyonu ile DNNDSA arasinda gerceklesen tepkime
mekanizmasi

DNNDSA anyonik bir yiizey etken bilesiktir (Garai ve ark., 2010). Karboksilat,
stilfat, siilfonat ve fosfat, anyonik yilizey etken maddelerde bulunan polar gruplardir.
DNNDSA ig¢in siilfo grubu polar gruptur. En yaygin kullanilan kars1 iyonlar ise sodyum,
potasyum, amonyum, kalsiyum ve ¢esitli protonlu aminlerdir (Holmberg, 2003). Buna
gore tepkime DNNDSA’daki SO;™ ile betainin amin grubu arasindaki baglanma ile
gerceklesebilecegi diisiiniilmiistiir. Ancak betain pK. degerinin iizerinde bir pH
seviyesinde protonlandigindan bu degerin altinda tepkime gerceklesmez. Sulu faz pH
degeri pH=1 oldugunda tepkimeli 6ziitleme isleminin ger¢eklesmedigi ve verimin sifira
esit oldugu goriilmiistiir. Bunun sebebinin DNNDSA'in pKa degerinden diisiik pH
degerlerinde o6ziitleyicinin deprotone olmayip betain amonyum grubu ile tepkime
vermemesinden kaynaklandigi tahmin edilmektedir (Hu ve ark., 2018). Escudero ve
Ruiz (2011) yapmis olduklar1 calismada sulu faz pH degeri 1 oldugunda yani pKa
degerinden daha diisiik bir baslangic pH degerinde en yliksek betain geri kazanim
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verimi elde ettiklerini belirtmislerdir. Yiiksek lisans tez c¢alismasinda elde edilen
bulgularin, teorik ¢aligmalar ile elde edilen sonuglarla uyumlu oldugu ancak Escudero

ve Ruiz tarafindan gergeklestirilmis calisma ile gelistigi goriilmektedir.

Sulu betain ¢ozeltisinin dogal pH degerinde oldugu i¢ tuz yapisi ile DNNDSA
arasinda Sekil 4.6’da gosterilen tepkimenin gerceklestigi ve betainin bu sekilde organik

faza iletilerek Oziitlendigi diistiniilmektedir.

CH3

\ ,-CHs

Hs3C

Sekil 4.6. Betainin dogal pH degerindeki zwitter iyon hali ile DNNDSA arasinda gergeklesen tepkime
mekanizmasi

Bu mekanizmaya gére DNNDSA monomerlerindeki siilfo gruplarindan birer proton
kopmasiyla olusan SO;™ gruplari ile betainin amin grubu arasinda baglanma gerceklesir.
Betainin yapisindaki karboksilat iyonu (—COO") ise siilfonik asitten ayrilan bu

prontonlar tutarak kararli hale gecer.

CHg

HsC

Sekil 4.7. Bazik ortamda betain bazik anyonu ile DNNDSA arasinda ger¢eklesen tepkime mekanizmasi
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Belirli bir pH seviyesine kadar artan ¢ozelti bazikligi ile tepkime, katyonik
betain formu ve zwitter iyon yapisindaki betainin DNNDSA ile baglanma
mekanizmasinda oldugu gibi yine siilfonik asidin SO;” grubu ile betainin amin grubu
arasinda gerceklesir. Sulu betain igeren fazin pH degerini yiikseltmek icin kullanilan
NaOH ¢ozeltisinin - Na® iyonlart betainin  karboksilat grubuna baglanirken
DNNDSA’dan ayrilan protonlar ile OH™ iyonlar1 birleserek su molekiiliiniin olusmasina
sebep olur (Sekil 4.7).

Sonug¢ olarak ¢alisma pH = 1 de sentetik cozeltiler ile elde edilen egilimden
otiirli pH aralig silempe ve melas ¢ozeltileri i¢in pH 2 ve 12 arasinda secilmistir. Sulu
betain ¢ozeltisi ile yiiriitiilen ¢aligmalarda 6ziitleme veriminin pH bagimliligr yok
denecek kadar az oldugu icin sonraki ¢aligmalar betain ¢ozeltisinin dogal pH degerinde
yiirlitiilmiistiir. Organik faz derisimi 0,3 mol/L iken bu pH degerinde betain i¢in erisilen
geri kazanim yiizdesi %56,2 (Kp=1,28) olmustur. Melas ve silempe sulu fazlarindan
betain ayriminda sulu betain ¢ozeltisi ile elde edilen sonuglara gore farkli bir egilim
oldugu goriilmiistiir. En yliksek betain geri kazanim verimi melas ve silempe igin
strastyla %33,2 ve %43,0°dir ve bu sonuglara yine sirastyla pH 5 ve pH 6 seviyelerinde
ulagilmistir. Cozeltilerin pH degeri artirildiginda va azaltildiginda geri kazanim
yiizdelerinde, 6zellikle melasta keskin bir diisiis gozlenmistir. Bu duruma karmasik
ortaml1 bir ¢ozelti olmalarinin sebep oldugu diisiiniilmektedir. Daha 6nce de belirtildigi
gibi melas seker {iretimindeki son islemde (kristalizasyon islemi), daha fazla
kristallestirilmenin neredeyse imkansiz oldugu yogun bir karigimdir. Seker pancari
melast %23-26 su, %47-48 seker, %9-14 mineral (Mg, Mn, Al, Fe ve Zn) ve %8-12
azotlu bilesikler (amino asitler, proteinler vb.) icermektedir. Silempe ise dogrudan seker
pancart mahsuliinden iiretilemez, melas fermente edildiginde ortaya g¢ikar. Silempede
yaklasik %90 su ve %11-15 arasinda organik ve inorganik madde bulunmaktadir. Bu
sulu fazlar ile gergeklestirilen calismalarda Oziitleme ajani DNNDSA betain disinda
ortamda bulunan diger bilesikler ile de tepkime verme egilimi gosterebileceginden
ayirma veriminin sulu betain ¢ozeltisine gore daha diisiik oldugu diisiiniilmektedir.
Ayrica nispi yiiksek ve diisiik pH degerlerinde siikrozun kismi hidrolizinin de 6ziitleme

verim yiizdesini azalttig1 diistiniilmektedir.
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4.3. Coziicii Secimi ve Derisim Etkisi

Fazlar aras1 temas1 ve ¢ozme giiciinii artirmak amaciyla oziitleyiciler, tepkimeli
oziitleme islemi sirasinda hedef madde-6ziitleyici kompleks yapisinin kararli halde
bulunabilecegi uygun organik ¢oziiciilerde ¢ozdiiriiliirler. Calismada 6ziitleyici olarak
kullanilan DNNDSA, karboksilik asitleri geri kazanmak i¢in kullanilan TOA gibi
yiiksek viskozite ve asindirma gibi dezavantajlara sahiptir. Ozellikle yiiksek viskoziteye
sahip olmasi tepkimeli Oziitleme isleminde organik fazin sulu faz ile temasim
kisitlamakta ve bu sebeple istenilen kiitle iletimi verimleri elde edilememektedir. Bu
nedenle organik fazlar oziitleyicilerin ¢esitli ¢oziiciiler i¢inde ¢ézdiiriilmesi ile hazirlanir
ve bu sayede siirecin hem yiiksek verimler ile tamamlanmasi saglanir hem de
gereginden fazla Oziitleyici kullaniminin 6niine gecilir. Organik faz ¢oziiciisii olarak
kullanilan kimyasallarin fonksiyonel gruplara sahip olmalar1 ile betain-oziitleyici
kompleks yapist ve ¢oziicii arasinda kismen giicli baglar kurulur ve yapinin
kararliligina katki saglar. Organik faz hazirlamada kullanilan ¢oziiciiler aktif ve inert
coziiciiler olmak iizere iki ana grupta siniflandirilmaktadir (Zeidan, 2019).

Tez biinyesinde betainin tepkimeli 6zilitleme metoduyla sulu fazlardan ayrimi
veya geri kazanimi igin dort farkli organik faz coziiclisii test edilmis ve bulgular
karsilastirilarak en etkili ¢oziicii belirlenmeye caligilmistir. Bunlar toliien, dimetil ftalat,
metil izobiitil keton ve 1-oktanoldiir. Deneyler baglangi¢ betain derisiminin 0,1 mol/L
olarak sabit tutuldugu ii¢ farkli betain igeren sulu faz ile yiiriitiilmiistiir. Deneylerde
kullanilan organik fazlar, DNNDSA nin organik ¢oziiciiler icerisinde derisimi 0,1 — 0,5
mol/L arasinda degisecek sekilde ¢ozdiiriilmesi ile hazirlanmistir. Fazlar 298 K sicaklik
ve 150 rpm calkalama hizinda temas ettirilerek dengeye erigmislerdir. Sekil 4.8-4.10
calismada kullanilan her bir sulu ¢o6zelti i¢in (betain ¢ozeltisi, melas ve silempe
cozeltileri) organik faz ¢oziiciisii tiirlinlin tepkimeli 6ziitleme ile ayrimina etkilerini
gostermektedir. Uc sulu faz igin de tepkimeli oOziitleme siirecinin sonuglari
incelendiginde, calisilan tiim organik faz coziiciileri i¢in ortama eklenen DNNDSA ile
birlikte ayirma verimlerinin yiikseldigi gézlenmistir. En yiiksek ayirma verimleri apolar
(inaktif) bir ¢oziicli olan toliien ile elde edilmis olup ¢dziiciilerin polarligi arttikca

ayirma veriminde azalma oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.8. Coziicii tiirii ve DNNDSA derisiminin betainin tepkimeli 6ziitlenmesine etkisi ([B]o=0,1 mol/L,
Sulu faz tiirii: Betain ¢6z.)

Toluen

—m—Dimetil Ftalat

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
[DNNDSA], (mol/L)

T T T 1

Sekil 4.9. Coziicii tiirii ve DNNDSA derisiminin betainin tepkimeli 6ziitlenmesine etkisi ([B]o=0,1 mol/L,
Sulu faz tiirii: Melas ¢6z.)
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Sekil 4.10. Coziicii tiirii ve DNNDSA derisiminin betainin tepkimeli dziitlenmesine etkisi ([B]o=0,1
mol/L, Sulu faz tiirii: Silempe ¢6z.)

Coziicii polaritesi, tepkenler ve aktiflestirilmis kompleksler veya uyarilmis
durumdaki molekiiller i¢in genel solvasyon kapasitesi (veya solvasyon giicii) olarak
tanimlanmaktadir (Katritzky ve ark., 2004). Bir ¢oziiciiniin polaritesini tanimlamak i¢in
cesitli kriterler kullanilmaktadir. Bunlar ¢oziicliniin dielektrik sabiti, dipol momenti ve
polar veya polar olmayan ¢ozilinenleri ¢ozme yetenegidir. Coziiclinlin polaritesini
belirlemede kullanilan en etkili yOntemlerden biri bir malzemenin iizerinde yiik
depolayabilme yetenegini Olgmeye yarayan dielektrik sabitini belirlemektir. Bir
coziiciiniin dielektrik sabitinin degeri ne kadar yliksek olursa, o kadar polar oldugunu
gostermektedir (Freed ve ark., 1990). Islemde kullanilan ¢oziiciilerin dielektrik
sabitlertine gore siralanisi MIBK ~1-oktanol> DMF> toliien seklindedir. Dolayisiyla
bagil polarite indeksi de ayn1 siralama da olacaktir. Oziitleme verimleri ¢oziiciiler igin
kiyaslandiginda ise siralama beklenildigi gibi toliilen> dimetil ftalat> metil izobiitil
keton> 1-oktanol seklinde olmustur. Sentetik betain c¢ozeltisinin sulu faz olarak
kullanildig1 deneylerin sonuglarina bakildiginda (Sekil 4.8) ise MIBK ve 1-oktanol yer
degistirmistir. Bu durum MIBK ve 1-oktanol c¢oziiciilerinin dielektrik sabitleri ve
polarite indekslerinin birbirine ¢ok yakin olmasi ve hem polar hem de apolar 6zellik
gostermeleri ile aciklanabilir. Yapisindaki aromatik halkalardan da anlagilacagi gibi
DNNDSA apolar bir bilesiktir. Bu nedenle aktif olmayan c¢oziiciiler organik fazda

betainin nispeten daha yiliksek oranlarda dagilimina sebep olmustur. Bu ¢oziiciiler
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stilfonik asit-amin kompleks yapisinda iyon ¢ifti olusumu i¢in elverisli bir ortam
saglamistir.

Sekil 4.8-10°da goriildiigli tizere kullanilan sulu fazlar ile erisilen Oziitleme
verimlerinin birbirlerine ¢ok yakin oldugu gozlenmistir. Calisilan derisim araliklarinda
ve coziiciiler arasinda en yiiksek ayirma verimi sirasiyla betain ¢ozeltisi, melas ve
silempe sulu fazlari i¢in %71,2, %67,5 ve %74,2 olarak toliien ile 0,5 mol/L DNNDSA
derisim seviyesinde elde edilmistir. Diger coziicliler ile aynt DNNDSA derisim
seviyesinde erisilen verim degerleri toliien ile elde edilenden yaklasik %1,5-20 daha az
olmustur. Toliien c¢alisilan her baglangic DNNDSA derisiminde diger ¢oziiciilere gore

uistlinliik gostermistir.

4.4. Sicaklik Etkisi

80 -
70 - n v

60 -

40 - A

%E

20 - +— Dimetil Fitalat 25 °C
Dimetil Fitalat 45 °C
Dimetil Fitalat 65 °C

10 -

T T T 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
[DNNDSA], (mol/L)

Sekil 4.11. Sicakligin betainin tepkimeli 6ziitlenmesine etkisi ([B]o=0,1 mol/L, Sulu faz tiirii: Betain ¢6z.,
Coziici tiirii: DMF)
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Sekil 4.12. Sicakhigm betainin tepkimeli 6ziitlenmesine etkisi ([B]o=0,1 mol/L Sulu faz tiirii: Betain ¢6z.,
Céziici tiirii: Toliien)

Sicaklik etkisinin incelendigi deneysel ¢alismalarda sulu faz betain derisimi 0,1
mol/L olarak sabit tutulurken organik fazda toliien ve DMF i¢indeki DNNDSA derisimi
ise 0,1-0,5 mol/L arasinda degismistir. Sekil 4.11 ve 4.12 disik oziitleyici
derisimlerinde sicaklik artis1 ile 6ziitleme veriminde azalma oldugunu gdsterirken artan
oziitleyici derigimi ile beraber tepkimeli Oziitleme veriminde genel olarak bir artig
oldugu goriilmektedir. Ancak sicaklik artiginin tepkimeli 6ziitleme siireci lizerine biiyiik
bir etkisinin olmadig1 anlagiimistir. Calismada 298 K, 318 K ve 338 K sicakliklarinda
ulagilan en yiiksek verimler toliien i¢in sirasiyla %71,2, %66,5 ve %75,8 iken DMF ile
strastyla %69,7, %70,9 ve %74,4 olarak bulunmustur.

Escudero ve Ruiz (2011) ise 30 ve 50 °C deki sistemler arasindaki kii¢iik verim
farkliliklar1 nedeniyle sicakligin artirilmasi ile verimde Onemli bir artis olmadigi
sonucuna varmiglardir. Calismada elde edilen bulgular literatiirdeki sonuglarla
uyumludur. Sistem sicakligindaki artis viskozite ve reaksiyon hizini etkiler. Bu sebeple
sicakliktaki artigla yogunlugu nispeten daha fazla olan yiiksek DNNDSA derisimindeki
organik fazlarin viskozitesi azalacagindan sistemin diflizyon direnci diiserek betain

transfer hizini artiracaktir.
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4.5. Siikroz Etkisi

Siikroz etkisinin incelendigi deneysel calismalarda sulu faz betain derisimi 0,1
mol/L olarak sabit tutulurken organik fazda toliien ve DMF c¢oziiciileri i¢indeki
DNNDSA derisimi 0,1-0,5 mol/L arasinda degistirilmistir. Sekil 4.13 siikrozun ¢alisilan
biitiin 6ziitleyici derisimleri i¢in tepkimeli 6ziitleme veriminde bir degisiklige neden
olmadigin1 gostermektedir. Bu durum seker igeren sentetik bir ortamda betain igin

DNNDSA nin se¢ici bir ajan oldugunu kanitlamaktadir.
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Sekil 4.13. Siikrozun betainin tepkimeli 6ziitlenmesine etkisi (Coziici tiirii: Toliien ve DMF, [B]o=0,1
mol/L Betain ¢6z.)

Calismada en yliksek verimlere ¢alisilan DNNDSA derisimi 0,5 mol/L olan
derisim mertebesinde erisilmistir. Ayrica toliien ve DMF iceren organik fazlar ve seker
iceren sentetik betain cozeltileri ile ulasilan en yiiksek verimler sirasiyla %72,5 ve
%73,3 olarak bulunmustur. Her iki sulu faz ile yiiriitiilen ¢alismalarda organik ve sulu
fazlarin temas siiresi esittir. Escudero ve Ruiz (2011) ise pancar melasindaki ana bilesik
olan siikroz varliginda betainin oziitlenmesi icin DNNSA’nin segici bir ajan oldugunu
gostermislerdir, ancak kiitle aktarim hizinin yavas oldugunu sdylemislerdir. Besleme
fazindaki baslangi¢ miktarina gore siyirma fazinda geri kazanilan betain miktar1 6.saatin
sonunda pancar melash sistemde %30, siikrozlu sentetik sistemde %35 ve siikroz

icermeyen sistemde %46 olarak bulunmustur.
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4.6. Faz Oram EtKisi

Hacimsel organik faz/sulu faz oraninin (Vorg / Visus) tepkimeli 6ziitleme verimi
iizerine etkisinin incelendigi ¢aligmalar faz oranlarinin 1:4, 1:2, 1:1, 2:1 ve 4:1 oldugu
sartlarda gergeklestirilmistir. 0,1 mol/L sentetik betain ¢dzeltilerinin kullanildig:
deneylerde organik fazlar DNNDSA nin 0,5 mol/L derisimde DMF i¢inde ¢oziinmesi
ile olusturulmustur. Fazlarin oraninin 4:1 oldugu durumda santrifiij sonrasinda fazlarin
birbirlerinden ayrilmadig1 ve bu oranin islem i¢in uygun olmadig: belirlenmistir. Diger
oranlarda elde edilen geri kazanim verimleri incelendiginde Vorg / Vsul,s orani arttikca
oziitleme veriminin de belirli bir noktaya kadar arttig1 goriilmistiir. Bunun sebebi sulu
fazda mevcut olan betainin katyonik formu ile organik fazdaki DNNDSA arasindaki
kimyasal tepkimenin ara ylizeyde gerceklesmesi olabilir. Artan organik faz miktar1 ile
temas alan1 artacagi i¢in sulu fazdaki betain katyonik formu daha fazla DNNDSA ile
etkilesim i¢cinde olmus olabilir. Faz oranlarinin 1:1 ve 2:1 oldugu durumlarda geri
kazanim verimlerinin birbirlerine ¢ok yakin oldugu goriilmiistiir. Organik fazlarin
yliksek maliyetleri g6z 6niinde bulunduruldugunda siire¢ i¢in en uygun faz oraninin 1:1

oldugu sonucuna varilmistir (Sekil 4.14).
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Sekil 4.14. Fazlarin hacimsel oraninin (Vorg / Vsulus) betainin tepkimeli 6ziitlenmesine etkisi ([B]o=0,1
mol/L Sulu faz tiirii: Sentetik betain ¢6z., Coziicii tiirii: DMF)
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4.7. Geri Oziitleme

Tez calismas1 kapsaminda tepkimeli 6ziitleme isleminin ilk basamaginda betain
basarili bir sekilde birinci sulu fazdan organik faza aktarilmistir. Oziitleyici ile birlikte
iyon ¢ifti olusturmus betainin organik fazdan ayrilmasi veya alinmasi gerekmektedir.
Bu sayede betain uygulamalarda kullanilabilir hale kavusurken organik faz, bagka bir
tepkimeli Oziitleme isleminde tekrar kullanilabilir hale gelmektedir. Bu amacla tez
biinyesinde 6ziitlenen betain 1 mol/L NaOH geri 6ziitleme ajani araciliiyla organik
fazdan ikinci bir sulu faza aktarilmaya calisilmigtir. Deneysel ¢alismalarda ii¢ ¢oziicii
kullanimi durumunda geri Oziitleyici ile elde edilen geri kazanim verimleri
karsilagtirilmistir. Bu denemelerde kullanilan organik fazlar, 0,1 mol/L betain
derisimine sahip sulu fazlar ve 1-oktanol, DMF ve toliien ¢oziiciileri i¢inde ¢ozlinmiis
0,5 mol/L DNNDSA derisimine sahip organik fazlarin temasi sonucu elde edilmislerdir.
Elde edilen organik fazlar bir araya getirilip geri 6ziitleme ¢aligmalarinda kullanilan
stok organik c¢ozelti hazirlanmistir. Geri Oziitleme mekanizmast Sekil 4.15°te
gosterilmektedir. Tolillen, DMF ve 1-oktanol ¢dziiciileri igeren organik fazlardan 1
mol/L NaOH sulu ¢ozeltisi ile betainin sirastyla %66,4 (Kps=1,98), %71,9 (Kpp=2,56)
ve %91,4 (Kpp=10,63)’1 sulu faza aktarilmistir. Aradaki geri Oziitleme farkinin 1-
oktanoliin organik faz c¢oziiciisii oldugu ortamda kompleks yapidaki betain ile
DNNDSA arasindaki etkilesimin DMF’dekine nazaran daha zayif olmasindan
kaynaklandig1 tahmin edilmektedir.

2NaOH

~_ HsC
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=N
HyC \/%o
CH
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Sekil 4.15. Geri 6ziitleme mekanizmasi (Styirma ¢ozeltisi=1 mol/L NaOH)
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Ileri &ziitleme ¢alismalarinda en yiiksek Oziitleme verimlerinin elde edilmesi
sirasinda organik faz c¢oziiclisii olarak kullanilan toliien ile gergeklestirilen geri
oziitleme deneylerinde organik fazdaki betainin diger ¢oziiciilere kiyasla ikinci sulu faza
daha az aktarildigi goriilmiistiir. Calismanin 6nceki bdliimlerinde azalan organik faz
coziiciisi polaritesi ile birlikte ileri 6ziitlemenin arttig1 belirtilmisti. Degerlendirilen
coziiciiler arasinda polaritesi en diisiik olan toliien ile gergeklestirilen ¢aligmalar daha
giiclii betain-DNNDSA kompleks yap1 etkilesimine sebep oldugu igin geri 6ziitleme

veriminin nispeten daha diisiik olmas1 beklenen bir sonugtur.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1. Sonuclar

Tez calismasinda betainin sulu c¢ozeltilerinden ve seker endiistrisi yan
iiriinlerinden tepkimeli 6ziitleme teknigi ile geri kazanimi incelenmistir. Bu kapsamda
betainin DNNDSA 6ziitleme ajani ile sulu ¢ozeltilerinden geri kazanimi hedeflenmistir.
Calismada o6ziitleyicinin i¢inde ¢ozdiiriildiigli organik faz ¢dziicii tiliriiniin siirece etkisi
incelenmistir. Baslangi¢ betain derisimi, oziitleyici miktar1 ve tiirli, sicaklik ve pH gibi
cesitli parametrelerin siirece etkileri de arastirimistir. Sulu fazlarin betain derigimi
HPLC yontemi ile belirlenmistir. Deneysel c¢alismalarda kullanilan melasin  ve
silempenin ihtiva ettigi betain miktar1 sirasiyla ag. %7 ve %11 olarak belirlenmistir.
Calismalarda kullanilan sulu fazlar olan sulu betain ¢ozeltisi, melas-silempe ¢ozeltileri
ve D(+) siikroz iceren sentetik ¢ozeltinin betain ¢aligma derisimi 0,1 mol/L olarak sabit
tutulmustur. Sonuglar, dagilim katsayis1 (Kp) ve Oziitleme derecesi (%E) degerlerini
hesaplamak i¢in kullanilmstr.

Temas siiresinin tesirinin incelendigi kinetik ¢alismalarin bulgulari, sentetik sulu
betain ¢ozeltisi ile gerceklestirilen c¢aligmalarda tepkimeli o6ziitleme ile betain
transferinin sulu fazin organik faz ile temas ettigi anda gergeklestigini ve siirecin ¢ok
hizl1 ilerledigini ve 15 dakika i¢inde tamamlandigini gostermektedir. Silempe ve melas
cozeltileri icin ise dengeye ulagsma siirelerinin bundan ¢ok daha fazla oldugu ve her iki
kaynak i¢in de birbirlerine yakin denge siirelerine ulasildigi gozlenmistir. Melas
cozeltisi ile 240 dakikada dengeye ulasan ayirma sistemi silempe ¢ozeltisi ile 300
dakikada dengeye erigmistir. Baslangi¢ sulu faz pH degerleri arasinda en yiiksek geri
kazanim verimlerine silempe ve sentetik betain c¢ozeltileri ile dogal pH degerlerinde
(pH=5,97) ulasildig1 goriilmiistiir. Melas ile gerceklestirilen deneylerde ise en yiiksek
betain Oziitleme verimine pH = 5’te ulasilmigtir. Melas ve silempe ¢ozeltilerinde artan
baslangi¢ pH degeri ile oziitleme derecesi diismektedir. Ancak sentetik sulu betain
cozeltisinden betain geri kazanimi ic¢in farkli pH degerlerinde elde edilen Oziitleme
dereceleri karsilastirildiginda verimlerin hemen hemen sabit kaldig1 gortilmustiir.

Tepkimenin DNNDSA bilesenindeki SO* ile betaindeki amonyum arasindaki
baglanma ile gerceklestigi diisiiniilmektedir. Bu durum ek olarak gergeklestirilen bir
oziitleme calismasinda betainin asetik asidi 6ziitlememesi ile desteklenmistir. Onerilen
tepkime mekanizmalari, DNNDSA’nin teorik pKa degerinin ¢ok diisiik olmasi

nedeniyle deprotone olmasina dayandirilmistir. Sulu faz pH degeri pH=1 oldugunda
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tepkimeli Oziitleme isleminin gergeklesmedigi ve verimin sifira esit oldugu
gozlenmistir. Bunun sebebinin DNNDSA’nin pKa degerinden diisiik pH degerlerinde
oziitleyicinin deprotone olmayip betain amonyum grubu ile tepkime vermemesinden
kaynaklandig1 tahmin edilmistir.

Sicakligin 6ziitleyicinin yiiksek derisimlerinde 6ziitleme derecesini kismen de
olsa artirdig1 goriilmiistiir. Sistem sicakligindaki artig, viskoziteyi ve reaksiyon hizin
etkileyecegi icin yiiksek yogunluklu DNNDSA derisimlerinde organik fazlarin
viskozitesi sicaklik artigi ile azalacagi i¢in sistemin difiizyon direnci azalmis ve betain
transfer hiz1 kismen de olsa artmis olabilir. Denge ¢alismalarinda ayrica ¢oziicii ve
oziitleyici derisiminin etkileri incelenmistir. Siirecte kullanilan ¢dziiciiler dielektrik
sabitlerine gore kiyaslandiklarinda MIBK =~ 1-oktanol> DMF> toliien siralamas: ile
karsilasilmaktadir. Oziitleme verimleri ¢dziiciiler icin karsilastirildiklarinda da
beklenildigi tlizere siralama yine ayni seklinde olmustur. Bunun bagil polarite indeksi
siralamas ile ilgili oldugu diisiiniilmiistiir. Elde edilen en yiiksek siire¢ verimleri sulu
sentetik ¢ozelti, melas ve silempe ¢ozeltileri icin sirastyla %71,2 (Kp = 2,47), %67,5
(Kp =2,08) ve %74,2 (Kp = 2,88) olmustur. Organik faza aktarilan betain, takip eden
asamada %90 1n iizerinde verimle ikinci sulu faza 6ziitlenmis ve geri kazanilmigtir. Bu
geri kazanim degerleri benzer yontemlerle gerceklestirilmis ¢alismalardakilerden daha
yiiksektir. Son olarak siikroz varliginin tepkimeli Oziitleme siirecini 6nemli Olciide
etkilemedigi goriilmiistiir. Bu ¢aligma betain bileseninin su bazli ortamlardan tepkimeli

oziitleme yontemi ile geri kazanilabilecegini ortaya koymustur.
5.2. Oneriler

Betain endiistride her gegen giin artan yeni kullanim alanlarmin yani sira
Ozellikle tarim kimyasallari, gida endiistrisi, temizlik {riinleri, eczacilik, kozmetik,
hayvan yemi ve diyet iriinlerinin hazirlanmasi sirasinda hammadde olarak
kullanilmaktadir. Dogal betain eldesinde endiistride kullanilan kromatografi yonteminde
verimin diisiik olmast ve zaman alan, maliyetli bir siire¢ olmasi daha avantajh
yontemler gelistirilmesine gereksinimi artirmistir. Bu amagla ¢alismada alternatif bir
yontem olarak tepkimeli Oziitleme yontemi Onerilmis ve basarili sonuglar alinmistir.
Bundan sonraki adimda Onerilen yontemle geri kazanima yalnizca tek adimda
ulagilmas1 saglanan ardigik islemelerin tek bir c¢ati altinda toplanabilecegi bir cihaz

tasarimi da Onerilmektedir.
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Ek.1. Sulu ¢ozeltilerin icerisindeki betain miktarinin belirlenmesi i¢in kullanilan kalibrasyon egrisi
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EK-2

Ek. 2. Betain analizi i¢in HPLC kromatogramlari a) Sentetik sulu ¢ozelti iginde, b) melas ¢6zeltisi iginde,
¢) silempe ¢ozeltisi i¢inde
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