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Bu ¢aligmada amag; peynir alt1 suyundan fermentasyonla elde edilen laktik asitin fermentasyon ortamindan
verimli bir sekilde ayrilmasinin saglanmasidir.

Laktik asiti fermentasyon ortamindan saf halde ayirmak igin; reaktif ekstraksiyon ve reaktif distilasyon
olmak {izere iki aywrma yontemi c¢alisilmigtir. Deneyler sirasinda oOncelikle, laktik asitin reaktif
ekstraksiyonuna etki eden parametreler incelenmistir. Amin ve seyrelticinin belirlenmesi igin yapilan
deneylerde, en yiiksek Kp degeri 3,95 olarak %50 Alamin 336: %50 oleil alkol (w:w) kullamildiginda elde
edilmistir. pH etkisinin incelendigi deneylerde ise, 60 dakikalik ekstraksiyon siiresinde pH degeri 2
oldugunda Kp 6.53 iken, pH 6 oldugunda 2.32’ye diistiigli goriilmiistiir. Fermentasyon ortamima H,;SO,
eklenmeden oda sicakliginda yapilan deneylerde 120 dakika sonunda Kp degeri 0.043; ayirma verimi de
%4.14 olarak bulunmusgtur. Ayni kosullarda asitlendirilmis fermentasyon ortamu ile yapilan deneylerde ise
Kp degeri 1.3; ayirma verimi ise % 56.21 olarak bulunmustur. Asitlendirilmis fermentasyon ortamu ile
yapilan sicaklik etkisi deneylerinde, 60. dakikanin sonunda Kp degeri T=20°C’de 0,78; T=30°C’de 0,62;
T=40°C’de 0,32 bulunmustur. Diigiik sicakliklarda daha yiiksek Kp degeri elde edilse de, sicaklik pH
kadar etkili bir parametre degildir. Reaktif ekstraksiyon yonteminde optimum kosullarda elde edilen en
yiiksek ayirma verimi %56’°dir. Organik faza alinan laktik asit, NaOH ¢ozeltisi eklenerek %45 verimle
geri ekstrakte edilmistir.

Reaktif distilasyon sisteminde esterlesme ve hidroliz boliimlerinde gii¢lii katyonik regine olan Dowex-50
H* ve Amberlit-15; alkol olarak da metanol kullanilmistir. Sentetik laktik asit ¢ozeltisi kullanilarak,
ayirma verimi etkileyen parametreler incelenmis ve en yiiksek ayirma veriminin elde edildigi kosullar
bulunmustur. Bu amagla basta LA/MeOH mol orani olmak iizere, katalizér miktari, katalizére 6n iglem
uygulama, katalizor rejenerasyonu, kismi yogusturucu sicakligi ve laktik asit derisimi incelenmistir. Bu
deneylerde katalizér olarak Dowex-50 H* kullanilmistir.

En iyi ayirma verimi i¢in LA/MeOH mol oran1 1/1 olarak belirlenmistir. Esterlesme reaktorii i¢in 0,017 g
katalizor/g ¢Ozeltinin uygun oldugu, katalizére uygulanan rejenerasyon isleminin ayirma verimini
distirmedigi ve On islemin ise ayirma verimini olumlu yonde etkiledigi bulunmustur. Hidroliz reaktoriine
eklenen katalizor miktarinin ayirma verimini iizerinde fazla etkili olmadigi, kismi yogusturucu sicaklik
degerinin 70°C olmas1 gerektigi bulunmustur. Amberlit-15 ve Dowex-50 H" ile aymi kosullarda
gergeklestirilen deneylerde, Dowex-50 H" kullanildiginda daha yiiksek ayima verimi elde edilmistir.
Laktik asit derigimi etkisinin incelendigi deneylerde ise en yiiksek ayirma verimi %10°luk laktik asit
kullanildiginda elde edilmistir.

%20 laktik asit igeren fermentasyon ortamu ile yapilan deney sonunda, %39.8 doniisiim ve %14 ayirma
verimi i %10 laktik asit igeren fermentasyon ortami ile yapilan deney sonunda ise %54.6 doniisiim ve
%8.4 ayirma verimi ile laktik asit ortamdaki diger asitlerden ayrilmistir.

Haziran 2011, 92 sayfa
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Supervisor: Prof. Dr. Emine BAYRAKTAR

The aim of this study, to seperate lactic acid from fermentation broth effectively which is produced by
fermentation from cheese whey.

To obtain pure lactic acid from fermentation broth, reactive extraction and reactive distillation seperation
methods were studied. At the beginning of the study, the parameters which effecting reactive extraction of
lactic acid were investigated. Experiments were done to determine amine and diluent, and highest Kp
value is found 3,95 at %50 Alamine 336: %50 oleil alcohol (w:w) experiment condition. In experiments
which were done to investigate pH effect, at 60 minutes extraction time, when pH was 2, Kp was found as
6.53 and when pH was 6, Kp was found as 2.32. Not acidified fermentation broth, experiments were done
at room temperature and end of 120 minutes, Kp was 0.043; separation yield was found as %4.14. At
same conditions, at experiments which were done with acidified fermentation broth, Kp was 1.3 and
separation yield was found as %56.21. With acidified fermentation broth, temperature effect investigated
and end of the 60 minute, K values are found as; at T=20°C, 0,78; at T=30°C, 0,62 and at T=40° 0,32.
At lower temperatures higher Kp values are obtained but temperature isn’t an efficient parameter as pH.
At reactive extraction optimum experiment conditions, the highest separation yield was obtained as %56.
The lactic acid in the organic phase was recovered by adding NaOH to the organic phase as sodium
lactate at %45 vyield.

At reactive distillation system, the catalysts Dowex-50 H* and Amberlite-15; methanol are used. Using
synthetic lactic acid, effecting parameters are investigated and optimum conditions are observed. For this
purpose, LA/ MeOH mole ratio, catalyst amount, pretreatment of catalyst, regeneration of catalyst, partial
condenser temperature and lactic acid concentration effects are studied using Dowex-50 H" .

When LA/ MeOH mole ratio 1/1, highest yield obtained. For esterification reactor, optimum catalyst
amoun was found as 0.017 g catalyst/ g solution. Applying regeneration to the catalyst didn’t effect the
catalyst efficiency and pretreatment increased yield. Hydrolsis reactor catalyst amount didn’t effect the
yield and the optimum temperature of partial condenser was 70°C. At same conditions, Amberlite-15 and
Dowex-50 H* efficiency investigated and higher yield was found at Dowex-50 H'. Lactic acid
concentration parameter was studied and at %10 (wt) lactic acid highest yield obtained.

Lactic acid was obtained purely from %20 (wt) fermentation broth, with %39.8 conversion and %14
yield, from %10 (wt) fermentation broth with %54.6 conversion and %8.4 yield.

June 2011, 92 pages
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1. GIRIS

Son yillarda sentetik plastiklerin tek kullanimlik olmasi, ¢evre acisindan dikkat ¢ekici
bir sorun olarak goriilmeye baslanmistir. Bu durum dogada bozunabilen materyallerin
tasarimi ¢aligmalarini tetiklemistir. Geleneksel olarak tiim plastikler yenilenemeyen
petrol kaynaklarindan iiretilmektedir ve bu maddeler biyobozunur degildir. Plastikleri
uzaklastirma yontemleri yakma ve emniyetli bir yere gdommektir ki bu da dioksinlerin
tiretimi gibi birgok ¢evre problemine neden olmaktadir. Depolama yerinin azalmasi ve
yakma ile ortaya ¢ikan sorunlar yenilenebilir kaynaklardan elde edilen laktik asitten,
polilaktik asit (PLA) gibi biyobozunur maddelerin gelisimine olanak saglamigtir. Ancak
laktik asit ve polilaktik asit iiretim prosesleri iyi bilinse de, ¢ok az proses ticari olarak
kullanilmaktadir ve PLA {iretiminin maliyeti hala yiiksektir. PLA {iretim teknolojisinin
Ozii, fermentasyonla optikce aktif laktik asit {iretilmesi ve onun geri kazanimidir

(Vaidya vd. 2005).

Laktik asit kimyasal yontem veya fermentasyonla yenilenebilir karbonhidratlardan
iiretilebilir. ki iiretim de ticari olarak yapilmaktadir. Kimyasal yontemle iiretimde
rasemik laktik asit elde edilirken, fermentasyonla tek bir stereoizomer elde
edilebilmektedir. Bu yilizden fermentasyonla iiretim toplam iretimin %90’ mnimi

kapsamaktadir.

Fermentasyonda kullanilabilecek karbonhidrat kaynaklari; kamis ve sekerden elde
edilen sakkaroz, laktoz igeren peynir alt1 suyu, hidrolize olmus nisastadan elde edilen
maltoz ve dektrozdur. Bu kaynaklardan seker en pahalisidir. Peynir alti suyu ucuz bir
kaynak olmasina karsin bir¢cok safsizlik igerir, bu safsizliklar da fermentasyon

ortamindan laktik asiti ayirma prosesini etkiler.

Laktik asit glinlimiizde bir¢ok firma tarafindan iiretilmektedir, ancak sadece bir kismi
yiyeceklerde, tatlandiricilarda, kozmetikte, deri {iiretiminde ve ilag endiistrisinde
kullanilmaktadir. Polimerlestirilecek olan laktik asit ise oldukg¢a yiiksek saflikta

olmalidir. Laktik asitin polimerinin yani polilaktik asitin baslica kullanim alanlart;



medikal uygulamalar, kablolar, paketleme malzemeleri ve ¢oziiciilerdir. Poliaktik asit
gerilme kuvveti, viskozite, saflik gibi 6zelliklerinden dolayr medikal alanlarda kullanim
alan1 bulmaktadir. Polilaktik asitin onemli bir 6zelligi de ultraviole 1s1gmna karsi
direncidir. Polilaktik asitin, parlaklik, berraklik gibi polistirene benzeyen ozellikleri de

vardir.

Laktik asit, suya afinitesi yiiksek ve ucucu olmayan bir kimyasaldir. Bu sebepten
bilinen ayirma yontemleri olan ekstraksiyon veya damitma ile fermentasyon ortamindan
ayrilamaz. Fermentasyon ortaminda bulunan mikroorganizma ve katilar uygulanacak 6n
islem ile uzaklastirildiktan sonra uygun bir ayirma yontemi segilmelidir. Laktik asiti
fermantasyon ortamindan ayirmak i¢in kullanilan ayirma islemleri; adsorpsiyon,

elektrodiyaliz, reaktif ekstraksiyon ve reaktif distilasyondur (Joglekar vd. 2006).

Literatiirde ¢ok sik kullanilan ayirma proseslerinden biri olan reaktif ekstraksiyon,
istenilen bilesigi yiiksek se¢imlilikte alabildigi i¢in ilgi ¢ekici bir yontemdir. Reaktif
ekstraksiyon; c¢oziicii ve ekstrakte edilecek madde arasindaki tepkimeye dayanir.
Organik fazdaki ekstraktant sulu fazdaki madde ile tepkimeye girer ve olusan bilesik
organik fazda ¢oziiniir. Reaktif ekstraksiyonda kullanilacak ¢dziicii; suda ¢oziinmemeli,
laktik asit i¢in dagilma katsayisi yiiksek, safsizliklar igin diisiik olmalidir. Uzun zincirli
tersiyer aminler ¢oziicii olarak en uygun maddelerdir (Hong vd. 1999). Ancak aminler
uygun viskozite ve derisim igin seyrelticilerle birlikte kullanilmalidir (Joglekar vd.

2006). Organik faza alinan laktik asit geri ekstraksiyon yontemiyle geri kazanilir.

Reaktif ekstraksiyon, ucuz ve kolay isletilebilir bir yontem olmasina karsin laktik asiti
diger organik asitlerden ayiramaz. Ayrica organik faza alinan laktik asiti geri kazanmak
icin ilave bir ayirma yontemi uygulanmasi gerekmektedir ve geri ekstraksiyon

yontemiyle saf laktik asit elde etmek oldukea giictiir.

Son yillarda laktik asiti seyreltik ¢ozeltisinden ayirmada kullanilan reaktif distilasyon
tizerine yapilan calismalar artmistir ¢linkii yiiksek saflikta laktik asit, alkollerle

esterlesme Ve distilat laktat esterinin hidrolizi ile elde edilebilir. Bu ayirma prosesi ile



polimer safliginda laktik asit elde edilir (Seo vd. 1999). Reaktif distilasyon sistemini,
diger ayirma sistemlerinden Ustiin kilan, laktik asiti diger organik asitlerden ayirarak,

fermentasyon ortamindan saf halde elde edilmesini saglamasidir.

Bu calismada amag, peynir alti suyundan fermentasyonla iiretilen laktik asiti,
fermentasyon ortamindan saf halde ayirmaktir. Bu amacla, reaktif ekstraksiyon ve
reaktif distilasyon yontemleri kullanilmistir. Her iki yontemde de Oncelikle sentetik
laktik asit ¢ozeltisi ile ¢alismalar yapilip, verimi etkileyen parametreler arastirilmistir.
Bulunan optimum kosullarda fermentasyon ortami ile deneyler yapilmis, laktik asit saf

halde elde edilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Laktik Asit

Laktik asit, 1780 yilinda Isvigreli bir kimyager olan Carl Wilhelm Scheele tarafindan
kesfedilen, formiili CH3CHOH-COOH ve kimyasal adi “alfa hidroksipropiyonik asit”
olan, bir organik hidroksi asittir. 1881’de ticari olarak biiyiik 6l¢iide eksimis siitten elde

edildigi igin siit asiti de denir (http://www.hammaddeler.com, 2011).

Sekil 2.1°de molekiiler hali verilen laktik asit, hidroksil ve karboksil gruplarini igeren,
degerli bircok kimyasalin iiretiminde kullanilan basit bir bilesiktir. Bilinen
tepkimelerinin yan1 sira akrilik asite dehidratasyon, polilaktik asite polimerizasyon en

¢ok bilinen ve kullanilan tepkimeleridir (Joglekar vd. 2006)

O

OH

OH
Sekil 2.1 Laktik asit molekiil formiilii (http://www.hammaddeler.com, 2011)

Laktik asit kiraldir yani asimetrik karbon atomuna sahiptir ve bundan dolay1 ¢ozeltisi
optikge aktiftir. D-laktik asit ve L-laktik asit olmak {izere iki izomeri vardir (Tiizlin

1996). Izomerlerinin acik hali sekil 2.2°de verilmistir.

COOH COCH
H - c|: AOH  HOm -:|: - H
CH,§ CH,

D-laktik asit L-laktik asit
Sekil 2.2 Laktik asit izomerlerinin agik hali (http://www.bioline.org.br, 2009)



2.2 Laktik Asitin Kullanim Alanlar:

Sentetik laktik asit, gida isleme ve gazli igeceklerde aroma maddesi ve koruyucu olarak
kullanilmaktadir. Tursularda ve diger uygulamalarda asetik asitle birlikte kullanilan

laktik asit, mikrobiyal stabiliteyi artirirken 1liml1 bir aroma vermektedir.

Laktik asit, siit sektoriinde asitlifi ayarlamak amaciyla kullanilir. Siitten elde edilen
dogal bir asit oldugundan, siit sektoriinde en ¢ok tercih edilen asit diizenleyicidir. Laktik
asitin toz formu ise, sekerleme yapiminda kendine olduk¢a genis yer bulmaktadir.
Sekerlemelerde, kullanilan aromanin cinsine bagli olmakla beraber hissedilen meyve
tadin1 arttirict ve agizda daha ferah bir tat birakici etkisi vardir. Sentetik laktik asit, bu
sektorlerin disinda, ticari olarak deri tabaklanmasi ve ylinlerin boyanmasinda, plastik,
solvent, miirekkep ve laklarda hammadde olarak ve sayisiz kimyasal proseste katalizor

olarak gorev yapmaktadir.

Laktik asidin L formu insaat sanayinde betonun asitlik derecesini ayarlamada sitrik asite
gore daha diizenlidir ve uzun siireli etki gostermektedir (http://www.hammaddeler.com,
2011).

Son yillarda laktik asit polilaktik iiretiminde hammadde olarak kullanilmaya
baslanmistir. Polimerlestirilecek olan laktik asit yiiksek saflikta olmalidir ve higbir

safsizlik icermemelidir (Joglekar vd. 2006).

2.3 Laktik Asit Uretimi

Laktik asit kimyasal sentez veya fermentasyonla yenilenebilir karbonhidratlardan
iiretilebilir. Iki iiretim de ticari olarak yapilmaktadir. Kimyasal sentezle iiretimde

rasemik laktik asit elde edilirken, fermentasyonla tek bir stereoizomer elde


http://www.hammaddeler.com/index.php?option=com_content&view=article&id=99&Itemid=80

edilebilmektedir. Bu yilizden fermentasyonla iiretim toplam dretimin %90’ i

kapsamaktadir.

Laktik asitin kimyasal sentezi akrilonitrilin yan iirlinii olan laktonitrile dayanmaktadir.
Asetaldehite hidrojen siyaniir eklenerek baz katalizorliigiinde laktonitril elde edilir.
Laktonitril geri kazanilir, distilasyonla saflastirilir ve derisik stilfiirik asit veya hidrolik
asit ile tepkimeye girerek laktik asit elde edilir (Wasewar 2005).

Hidrojen siyaniir eklenmesi

CHsCHO + HCN —  CH3-CHOH-CN
asetaldehit hidrojen laktonitril
siyaniir

H»SO, ile hidroliz

CH3CHOHCN + 2 H,0 +1/2 H,SO4 — CH3CHOHCOOH + 1/2 (NH4),SO4
laktonitril su stilfiirik asit laktik asit amonyum tuzu

Diger kimyasal sentez yontemleri; sekerin bozulmasi, propilen glikoliin oksidasyonu,
asetaldehit, karbon monoksit ve suyun yiliksek sicaklik ve basingta reaksiyonu,
kloropropiyonik asitin hidrolizi, propilenin nitrik asitle oksidasyonudur. Ancak bu

proseslerin higbiri teknik ve ekonomik agidan uygun degildir (Wasewar 2005).

Laktik asitin endiistriyel iiretimi, Ozellikle de optikce saf izomerler gerektiginde,
fermentasyonla yapilir. Laktik asit {iretiminde kullanilan Lactobacillus, Streptococcus,
ve Pediococcus cinsinden mikroorganizmalar, kiigiik bir pH araliginda maksimum
verimlilik gosterir. Fermantasyon proseslerinde laktik asitin yami sira baska organik
asitler de agiga c¢ikmaktadir ve bu da ortammin pH’mi disiiriir. Bu nedenle,
fermantasyon boyunca sadece sicakligi degil pH degerini de sabit tutmak gereklidir.
Tercih edilen pH degeri 5.5- 6.5 arasindadir. Bu da, karbonat, hidroksit, gibi bazlarin

eklenmesiyle saglanir. Fermentasyon ortaminin ana bileseni laktik asitin tuzu olmak



lizere, reaksiyona girmeyen maddeler, karbonhidrat kaynaklari, mikroorganizmalar ve

diger organik asitler de ortamda bulunmaktadir (Vaidya vd. 2005)

2.4 Laktik Asidi Fermentasyon Ortamindan Ayirma Yontemleri

Fermentasyonda, fretilen laktik asit ortamin pH’ini1 disiiriir. Bu durumda iiriin
inhibisyonu gergeklesir. Bu sebepten ortama, pH’t nétralize etmek igin kalsiyum
karbonat eklenir (Yankov vd. 2004). Kalsiyum Kkarbonat eklenmesi sonucu
fermentasyon ortamimin pH’1 yaklasik 5-5.5 degerlerine ulasir. Ancak pH 3.86’nin
iistiinde laktat aslinda tuz olarak bulunur (Vaidya vd. 2005).

Laktik asiti ortamdan ayirma prosesleri oldukga karisiktir ve bircok basamaktan olusur.
Tek bir standart metot yoktur. Ancak ayirma ve saflastirma;

» Dbiyokiitlenin ve diger katilarin ortamdan ayrilmasi

» ortamin asitlendirilmesi ile laktik asitin serbest hale gelmesi

» laktik asit ¢ozeltisinden laktik asitin ayrilmas1 veya laktat tuzunun ayrilmasi gibi

basamaklara ayrilabilir (Vaidya vd. 2005).

Yukarida verilen ayirma basamaklarindan ilk ikisi 6n islem olarak adlandirilir. On islem
uygulayarak filtreden gecirilmis fermentasyon ortami, artik seker bilesikleri, renk ve
diger organik asitleri igermektedir. Bu safsizliklar;

- adsorpsiyon

- elektrodiyaliz

- reaktif ekstraksiyon

- reaktif distilasyon yontemleri ile ayrilir.

2.4.1 Adsorpsiyon

Atom iyon ya da molekillerin bir kati1 yiizeyinde tutunmasina “adsorpsiyon” denir.

Adsorpsiyon olayr maddenin sinir yiizeyindeki molekiiller arasinda, kuvvetlerin



denklesmemis olmasindan kaynaklanir. Sekil 2.3’de adsorpsiyonun sematik gosterimi

verilmigtir.

Sekil 2.3 Adsorpsiyonun sematik gdsterimi

Adsorpsiyon, kimyasal ve fiziksel adsorpsiyon olmak iizere iki sinifa ayrilir. Fiziksel
adsorpsiyonda, adsorplanmis molekiilleri adsorban yiizeyine bagl tutan kuvvetler, Van
der Waals kuvvetleri cinsindendir. Kimyasal adsorpsiyonda ise, adsorplanan
molekiillerde adsorbanin ylizey molekiilleri ya da atomlar1 arasindaki gercek bir
reaksiyondan meydana gelir ve sicaklik ile artar. Fiziksel adsorpsiyonda oldugu gibi
tiim yiizeyde degil yalnizca aktif merkez denilen bazi kisimlarda meydana gelir

(http://www.kimyaturk.net/index.php?topic=13494.0, 2011).

Karboksilik asitleri fermentasyon ortamindan ayirmak i¢in uygulanan yontemlerden biri
adsorpsiyondur. Adsorpsiyonda kullanilacak ¢oziici ve kati absorbanlarin bazi
ozelliklere sahip olmas1 gerekmektedir. Bu 6zellikler;

e asit i¢in yiiksek kapasiteye sahip olma,

e asit i¢in yiiksek secimlilikte, su ve substrat i¢in ise diislik se¢cimlilikte olma,

¢ yenilenebilir olma,

e mikroorganizma ile biyouyumlu olma seklinde siralanabilir.

Laktik asit liretimi gibi baz1 fermantasyonlarda {iriin inhibisyonu goriilmektedir. Eger
kat1 adsorban es anli veya ayri bir ¢evrimde kullanilarak {iriin ortamdan uzaklastirilirsa

daha ytiksek verim elde edilebilir.



Adsorpsiyon ya da iyon degistirici regine giivenilir bir teknolojidir. Ancak, proses iyon
degistirici reginenin yenilenmesi ve absorpsiyon verimini arttirmak icin besleme
akimimin pH’ min ayarlanmasmi gerektirir. Bu da ¢ok fazla kimyasal, tuz, ¢oziici

kullanimi1 gerektirir.

Iyon degistirici recineye adsorpsiyonun avantaji fermentasyon prosesi ile birlikte
kullanilabilmesidir. Laktik asit fermentasyonlarinda kullanilacak adsorban pH 5-6
araliginda saglamlik gostermelidir, ¢linkii fermentasyon pH 5-6 araliginda

gerceklesmektedir.

fIyon degisimi yontemi, biyo-ayirmada sik¢a kullanilmaktadir. Polivinilpridin (PVP),
IRA- 420, IRA- 400 adsorbanlari kullanilarak, laktik asitin geri kazanimi geg¢miste
gerceklestirilmistir. Ancak, laktik asitin saflastirilmast ve ayirma verimini etkileyen

parametrelerin aragtirildig: sistematik bir ¢alisma sayis1 oldukc¢a azdir.

Laktik asidi fermantasyon ortamindan adsorplamak i¢in en uygun adsorban, metanol ve
1.0 M H,SO4’lin seyreltici olarak kullanildigt Amberlit IRA- 400’diir. Genis pH
araliginda yiiksek adsorplama kapasitesine sahiptir. Ayrica metanol ve 1.0 M H,SO,’lin
kullanilmasi elde edilen laktik asidi esterlestirdigi i¢in de avantajlidir. Boylece laktik
asidi esterlestirirken katalizor veya alkol eklemeye gerek kalmaz. Adsorpsiyondan sonra
esterlestirme gibi bagka bir saflastirma islemine de ihtiya¢ vardir ¢iinkii bu yontem tiim

organik asitleri ayirmaz (Joglekar vd. 2006).

2.4.2 Elektrodiyaliz

Elektrodiyaliz, elektrik yiiklii pargaciklarin; iyonlarin ham ¢6zeltiden daha derisik bir
cOzeltiye 1iyon secici membranlarla elektrik alan uygulanarak tasman bir
elektrokimyasal prosestir. Bir tuz ¢ozeltisi elektrik alanin etkisine girince, elektrodiyaliz
modulde ise, ¢cozeltideki yiiklii parcaciklar harekete gecer. Bunun anlami; negatif yiiklii
anyonlar anota, pozitif yiiklii katyonlar da katoda dogru yonelir. Bu ayirma prosesinin

sematik gosterimi sekil 2.4’de verilmistir.
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Sekil 2.4 Elektrodiyaliz prosesinin sematik gosterimi

Cozeltiden tuzlar1 ayirmak i¢in iyon degistirici membranlar elektrik alana dik olarak
siralanir. Boylece negatif yiiklii iyonlar anyon degistirici membrandan gecip anoda

gelir, ancak secimli olarak katyon degistirici membran tarafindan geri itilir.

Elektrodiyaliz ayirma prosesinin birgok avantaji vardir. Bu avantajlar asagidaki
siralanmustir.
» isletme kosullariin ¢esitliligi,
» elektrodiyaliz ekipmanlarinin kolay isletilebilir olmast,
» Dbiyolojik ¢ozeltilerin kalitesinin, protein ve hidrokarbonlarinin kalitesinin
bozulmadan demineralizasyonu
islemi uygulanabilmesi

» faz degisikligi ve kimyasal eklemeden ayirma

(http:\\www.mega.cz/electrodialysis.html, 2009).

Elektrodiyaliz, ilag endiistrisinde asi, serum ve fermentasyon ¢Ozeltilerinin
saflagtirllmasinda; kimya endiistrisinde organik ve inorganik ¢ozeltilerin ayrilmasinda,
amino asit gibi organik maddelerin saflastirilmasinda, atik su aritiminda, deniz
suyundan tuz eldesinde, tuzlu sudan i¢gme suyu eldesinde, peynir alt1 suyunun tuzlarinin
aritilmasinda; gida endiistrisinde peynir alti suyunun demineralizasyonunda, sarap
stabilizasyonunda ve meyve sularinin tuzlarindan arindirilmasinda kullanilmaktadir

(http:\\ www.fumatech.com, http:\\www.mega.cz/electrodialysis.html, 2009).
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Elektrodiyaliz laktik asitin ayrilmasinda, sodyum ve amonyum laktat ortamlart icin
kullanilmistir. Elektrodiyaliz fermantasyonla iiretilen laktik asiti siirekli ayirdigi ve
boylece ortamin pH’1n1 sabit tuttugu i¢in umut vadeden bir proses olarak goriilmektedir.
Bu proses mikrofiltrasyon, monopolar elektrodiyaliz, bipolar elektrodiyaliz icerse de,

diger organik asitlerden laktik asiti ayirmaz (Joglekar vd. 2006).

2.4.3 Reaktif ekstraksiyon

Laktik asit hidrofilik yapisindan dolay1 organik c¢oziiciilerle ekstrakte edilemez. Bu
yiizden uygun bir ¢oziicii ile reaktif ekstraksiyon diger yontemlere tercih edilir. Reaktif
ekstraksiyon, ¢oOziicii ve eckstrakte edilecek madde arasinda gerceklesen tepkimeye

dayanir. Laktik asit organik fazdan ayrilarak alinir.

Reaktif ekstraksiyonda kullanilacak ¢oziicliniin suda c¢oziiniirligii diisiik olmalidir.
Laktik asit i¢in dagilma katsayisi yiiksek, safsizliklar i¢in ise diisiik olmalidir. Kp olarak
ifade edilen dagilma katsayisi; ¢oziicli fazdaki laktik asit derisiminin, sulu fazdaki laktik
asit derisimine oranidir. Organik bazlar ve aminler, karboksilik asitler i¢in daha yiiksek
dagilim katsayisina sahiptir. Dengede ¢6ziicli fazdaki toplam laktik asit derisimi Cs ve
dengede sulu fazdaki toplam asit derisimi Cw olmak iizere dagilma katsayis1 Kp

asagidaki esitlikle ifade edilir.

Kp = Cs/ Cw

Uzun zincirli tersiyer aminler karboksilik asitleri sulu ¢ozeltiden ayirmak igin uygun
maddelerdir ve Kkarboksilik asitleri seyreltik sulu ortamdan verimli bir sekilde
ekstraksiyon ile alirlar. Aminler istenilen derisim ve viskozitede kullanilmak i¢in uygun
bir seyrelticide seyreltilerek kullanilirlar. Seyrelticiler, bilesikler ile tepkime verip
vermemesine gore inert veya aktif seyrelticiler olarak ikiye ayrilir. Eger seyreltici
bilesik ile tepkime veriyorsa “aktif” tepkime vermiyorsa “inert” seyrelticidir. Seyreltici
seciminde dikkate alinmasi gereken hususlar vardir. Seyrelticiler, mikroorganizmaya

toksik etki gostermemelidir. Aynmi sekilde ¢6ziicii de toksik etki gostermemelidir.
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Coziicinin ve seyrelticinin mikroorganizmaya olan toksik etkisi, hiicrelerin

tutuklanmast ile engellenebilir.

Genel olarak, ekstraksiyonun verimini belirleyen aminin kimyasal yapisidir. Kullanilan
seyrelticiler de aminlerin yapisin1 ve kararlili@ini etkiler. Tri-n-oktalamin(TOA), tri-
izooktalamin ve Alamin 336 gibi tersiyer aminler, laktik asitin sulu ortamdan
ekstraksiyonunda siklikla kullanilan maddelerdir (Joglekar vd. 2006).

Sulu fazin baslangi¢ pH degeri ekstraksiyon i¢in dnemli bir parametredir. Asitlerin sulu
cozeltilerinde olusturduklar1 tepkime bir denge tepkimesidir. pH degerinin diisiik
oldugu durumlarda hidrojen iyonlar1 derisimi oldukga yiiksektir ve tepkimenin yoni
ayrigsmayan asit yoniindedir.

HA oH" + A

Bu nedenle ortamda iyonlarina ayrigmayan asit miktar1 diisiik pH’da daha fazladir ve

amin ile ekstrakte edilen laktik asit miktar1 daha fazla olur.

Reaktif ekstraksiyonun verimini belirleyen dagilma katsayisi sicakliga baglidir. Organik
asit ve amin arasinda kompleks bir iligki vardir. Organik fazdaki kompleks reaksiyonlar
proton aktarimini ya da hidrojen bagi olusumunu igerir. Bu reaksiyonlar ekzotermik
reaksiyonlardir ve ekzotermik reaksiyonlarda sicaklik artisi ile denge sabiti azalir

(Kahya 2000).

Reaktif ekstraksiyonda kiitle aktarim kisitlamalarindan dolay1r karistirma hizi ve
karistirma tipi onemlidir. Etkili bir karistirma gerekmektedir. Uzun zincirli tersiyer
aminlerle laktik asitlerin reaktif ekstraksiyonunda sulu faz ve organik faz arasinda
liclincii bir faz olusabilir. Bu faz karistirma ile yok edilemez, ekstraksiyonu kisitlar,
dolaysi ile kagiilmasi gereken bir durumdur. Ugiincii faz olusumunu engellemek igin

en etkili yontem, uzun zincirli alifatik alkol gibi bir maddenin organik faza
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eklenmesidir. Bazen kisa zincirli tersiyer aminler ile uzun zincirli aminlerin beraber

kullanilmast da iigiincii faz olusumunu engeller.
2.4.3.1 Aminler

Aminler, amonyagin alkillenmis tiirevleridir. Amonyagin hidrojenleri yerine 1, 2, 3 ve
ya 4 alkil grubu baglanabilir ve sirasiyla primer, sekonder, tersiyer aminler ve
kuvaterner amonyum katyonu meydana gelir (Tiiziin 1996). Amin molekiiliiniin agik

hali sekil 2.5’de verilmistir.

Sekil 2.5 Amin molekiili

Primer, sekonder ve tersiyer aminlerin belirlenmesinde amonyak azotuna baglanan alkil
veya aril gruplariin sayisi temel alinir. Azota bagh alkil sayisina gére; primer aminler
azota bagli bir alkil ve iki hidrojen, sekonder aminler iki radikal ve bir hidrojen,
Tersiyer aminler ise ii¢ alkil igerirler. Sekil 2.6°da primer, sekonder ve tersiyer

aminlerin molekiil sekli verilmistir.

Nra,,,'”“ N,,,.”“ R"
H =\ H rR—N

H R? R’

Primer amin Sekonder amin Tersiyer amin

R

Sekil 2.6 Primer, sekonder ve tersiyer aminlerin molekiil sekli
(http:\\yunus.hacettepe.edu.tr, 2011)
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Metilamin (CH3-NHy), etilamin (CH3-CH,-NH,) gibi kiigliik molekiillii aminler oda
sicakliginda gaz, diger aminler ise sividir. Erime noktalar1 dusiiktiir, kiiciik molekiilli
aminler suda ¢6ziiniir, molekiil biiylidiikk¢e suda ¢oziinme azalir ama hepsi eter, alkol,
benzen, kloroform gibi ¢ok kullanilan organik ¢dziiclilerde ¢oziiniirler (Tiiziin 1996).
Uzun zincirli alifatik aminler karboksilik asitlerin seyreltik sulu ortamdan ayrilmasin
saglayan etkin ¢oziiciilerdir. Amin ve asit molekiilleri arasindaki kimyasal etkilesimler,
ekstraktta asit-amin bilesigi olusturur ve daha fazla asitin sulu ortamdan alinmasini
saglar. Genel olarak amin c¢oziicliler; keton, alkol, kloroform gibi seyrelticilerde

coziindiiriiliirek, istenilen derisim, viskozite ve yogunluk elde edilir.

Asagida asit-amin bilesigi olusum tepkimeleri sirasiyla verilmistir (Kahya 2000).

Asitin iyonlasmast: HA oH + A e (1)
Amine proton transferi:  RsN" +H + —RaNH" ..., 2)
Amin- asit bilesiginin olusumu:  RaNH™ + A"« RsNHA.............oooiiiii 3)

Burada HA laktik asit, RsN" iiciinciil amin, Rs3NHA asit-amin bilesigidir. Asit- amin

bilesiginin acik hali asagida sekil 2.7°de verilmistir.

C CH

Sekil 2.7 Asit-amin kompleksinin acik hali (inci vd. 2000)

2.4.3.2 Geri ekstraksiyon

Reaktif ekstraksiyonda, amin ¢oziiciiler asidi sulu ortamdan, asitle tepkimeye girip

amin-asit bilesigi olusturarak alirlar. Ikinci adimda, bu tepkime tersine doner ve asit
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iiriin faz1 olusturulur, asit icermeyen ¢oziicii tekrar kullanilabilir. Laktik asiti organik
fazdan tekrar elde etmek icin gesitli yontemler vardir. Bu yontemlerden biri NaOH
kullanmaktir. Organik faza, stokiyometrik orandan daha fazla NaOH eklenerek laktik
asitin geri kazanilir. Ancak bu yontemle, laktik asit sodyum laktat yani laktik asitin
tuzu olarak geri kazanilir. Ornegin siilfiirik asit gibi uygun bir asit eklenerek laktik asit
serbest hale getirilmelidir. Diger bir yontem ise HCI kullanmaktir. Bu yontemde de yine
stokiyometrik orandan daha fazla HCI kullanilarak, laktik asit ¢6ziinmemis halde elde

edilir.

Reaktif ekstraksiyon diger organik asitleri laktik asitten tamamen ayirmaz bu sebepten

baska ayirma islemlerine de ihtiya¢ vardir.

2.4.4 Reaktif distilasyon

Reaktif distilasyon; kimyasal reaksiyonu ve distilasyonla ayirma islemini ayn1 anda tek
bir basamakta gerceklestiren bir ayirma islemidir. Reaktif distilasyon; reaktantlardan
birinin asir1 beslemesi gerektigi durumlarda, olusan iirlinlerin bir veya bir kaginin
sirekli ortamdan alinmasi ile tamamlanabilen veya olusan yan iirliniin ortamdan
alinmas1 gereken sivi faz tepkimelerinde oldukga avantajlidir. Reaktif distilasyon
ozellikle siv1 faz tersinir kimyasal reaksiyonlarda kullanilir. Reaksiyonla daha kolay

damutilabilen tiriinler elde edilir ve boylece doniisiim ve se¢imlilik artar (Perry 1997).

Reaktif distilasyon, reaksiyonu ve ayirma mekanizmalarini tek bir {initede birlestirir.
Reaktantlar iiriine doniisiir, es anli olarak iiriinler ayrilir ve kullanilmayan reaktantlar

reaktore geri dondiiriiliir.

Reaktif distilasyon prosesinin avantajlari,

e Proseste kullanilan malzeme miktarinda azalma,

e Tiim prosesin basitlesmesi,
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e Uriinlerin siirekli ayrilmasi ve reaktantlarm geri beslenmesi ile kimyasal ve
termodinamik kisitlamalarin ortadan kalkmas1 sayesinde verimin artmast,

e  Uriin secimliliginin artmas.

e Olusan yan iirtin miktarinin azalmasi (Kumar vd.2007)

e Dabha iyi 1s1 kontroli,

e Reaksiyon 1sisin1 daha verimli kullanma,

e Azeotrop olusumunun engellenmesi,

¢ Giig¢ olan ayirma islemlerinin gergeklestirilmesi (Hivale vd.2004)

olarak siralanabilir. Reaktant ve iiriinlerin uguculugu, reaksiyon ve damitma sicakligi
gibi cesitli faktorlere bagli olarak tepkimeler icin uygun bir yontem olan reaktif

distilasyon, her tepkime i¢in uygun degildir (Hivale vd. 2004).

Reaktif distilasyon prosesleri kullanilan katalizor tiiriine gore homojen ve heterojen
olmak iizere ikiye ayrilir. Homojen reaktif distilasyon prosesinde, Katalizor sivi
fazdadir. Eger katalizor olarak asit kullaniliyorsa, korozyon problemleri ile
karsilagilabilir. Ayrica, katalizorii geri kazanmak icin bir sivi ayirma prosesine ihtiyag
vardir. Heterojen reaktif distilasyon prosesinde, damitma kolonu dolgulu kati
katalizorleri igerir. Reaksiyon tiim proses boyunca degil, belli bir yerde gergeklesir.
Katalizoriin omrii deaktivasyon ile kisitlanabilir ve de katalizorii ayirmaya gerek yoktur

(Kumar vd. 2007).

2.4.4.1 Reaktif distilasyon prosesi 6rnekleri

Reaktif distilasyon, avantajlarindan dolay1 endiistride kendisine uygulama alani
bulmaktadir. 1940’1 yillardan beri uygulanan bu yonteme, son yillarda ilgi oldukca
artmistir. Cizelge 2.1°de, reaktif distilasyonun endiistrideki esterlesme tepkimesi

uygulamalarindan 6rnekler verilmistir.
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Cizelge 2.1 Reaktif distilasyonun endiistrideki esterlesme tepkimesi uygulamalari

(Hivale vd. 2004)

Tepkime Katalizor, isletme kosullar: Gerekgeler ve
sonuclar
Asetik asit + n- butanol«< Kat1 asit katalizor, 360-393 K, 1 | > % 99 saflik

n- butil asetat + su

bar

Amberlit-15, KATAPAK-S
KATAPAK-S,Amberlit-15,
352 K

% 100 doniistim
% 98.5 doniislim,
%96.9 saflik

Asetik asit + amil alkol«<

amil asetat + su

Amberlit-15, 373- 423 K, 1 bar

Yillik maliyet olarak,
geleneksel  prosesten
dort kat verimli

Asetik asit + amil alkol—

amil asetat + su

KATAPAK-S, kat1 asit katalizor,
380 K

Iyon degistirici regine, 343 K,
1 bar

Yiiksek doniisiim

%100’ e yakin
doniisiim

Asetik asit + metanol«

metil asetat + su

MULTIPAK
MULTIPAK
KATAPAK-S, Amberlit-15

Yiiksek doniisiim
% 82.7 doniisiim
%97.1

%97.5 saflik

doniisiim,

Asetik asit + etanol«<

etil asetat + su

MULTIPAK

Silfurik asit

Yiiksek doniisim ve
saflik

%99.5 saflik

Asetik asit + n- hegzanol«—

n- hegzil asetat + su

KATAPAK-S, MULTIPAK- 2,
304-420 K, 0,3- 0.5 bar

KATAPAK-S, Amberlit CSP-2,
370-44 K, 1.013 bar

Yiiksek saflikta tiriin,

>89 doniisiim

~ %94 doniisim, %
99.5 saflik

Propanol + asetik asit <

Propil asetat + su

Mevcut degil

% 94.8 verim

Laktik asit + metanol—

metil laktat + su

Katyon degistirici regine

% 95 verim
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Cizelge 2.2°de, reaktif distilasyonun endiistrideki hidroliz tepkimesi uygulamalarindan

ornekler verilmistir.

Cizelge 2.2 Reaktif distilasyonun endiistrideki hidroliz tepkimesi uygulamalari

(Hivale vd.2004)

Tepkime

Katalizor, isletme kosullar:

Gerekcgeler ve

sonuclar

Metil asetat + su <

Dimetil eter + asetik asit

asit katalizor

Verim ve se¢imlilikte

artis

Metil format +su <

Formik asit + metanol

Iyon degistrici regine,

323-373 K, 1- 30 bar

Daha iyi ayirma ve
verimlilik

Agir  akrilik  esterlerin

hidrolizi

Siilfiirik asit, toluen sulfonik asit,
giicli asidik iyon degistirici
regine

Yiiksek saflikta butil
akrilat tiretmek icin

Metil laktat + su < laktik

asit + metanol

Katyon degistirici regine

Laktik  asitin  geri

kazanimi

Cizelge 2.3’de, reaktif distilasyonun endiistrideki eterlesme tepkimesi uygulamalarindan

ornekler verilmistir.

Cizelge 2.3 Reaktif distilasyonun endiistrideki eterlesme tepkimesi uygulamalari

(Hivale vd.2004)

Tepkime Katalizor, isletme kosullar: Gerekgeler ve
sonuclar
Metanol + izobiiten <« | KATAMAX %99.9 doniisiim, % 98
. . vl saflik
metil tersiyer biitil eter Beta- zeolit

Iyon degistirici katalizor, 559-
569 K, 7.4- 8 bar

Doniistimii arttirmak

Uriin
arttirmak

secimliligini

Etanol + tersiyer biitil alkol
> etil tersiyer biitil eter +
Su

Amberlit-15

% 99.9 dontisiim
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Cizelge 2.3 Reaktif distilasyonun endiistrideki eterlesme tepkimesi uygulamalari
(Hivale vd.2004) (devam)

Etanol + propilen oksit < | Beta- zeolit Dontigiimii  arttirmak
propilen glikol monoetil eter e

Metanol + izoamilen <« | MULTIPAK- 2 TAME iiretimi

tersiyer amil metil eter

Cizelgelerde verilenlerin disinda, hidrojenasyon ile MIBK, siklohegzan, propilen,
izopropilen {iretimi; amino nitrilden poliamid polimerinin {retimi de reaktif

distilasyonun endiistriyel uygulamalarindandir (Hivale vd. 2004).

2.4.4.2 Laktik asitin reaktif distilasyonu

Yiiksek saflikta laktik asit sadece alkollerle esterlesme, esterin distilasyonu, distilat
laktat esterinin hidrolizi ile alkol ve laktik asite doniisme ile elde edilebilir. Bu ayirma
prosesi ile yiiksek saflikta beyaz laktik asit elde edilir. Bu proses karisiktir ve pahali

ekipmanlar gerektirir.

Laktik asit, diisiik uguculugu sebebiyle distilasyon ile ayrilamaz. Reaksiyonla daha
kolay damitilabilen iirtinler elde edilir ve bdylece doniisiim ve se¢imlilik artar. Cizelge

2.4’de laktik asit ve esterlerinin kaynama noktalar1 verilmistir.

Cizelge 2.4 Laktik asit ve esterlerinin kaynama noktasi degerleri

Madde Kaynama noktasi
Laktik asit 14 mm Hg’da 122°C
Metil laktat 144-145°C

Butil laktat 154°C

Etil laktat 170°C
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Cizelge 2.4’den de goriildiigii lizere, laktik asit esterlerinin kaynama noktasi, laktik
asitin kaynama noktasina gore oldukca diisiiktiir. Bu sebepten, reaktif distilasyon ile
laktik asitin esterleri katalizor varliginda elde edilir. Esterlesme veya hidroliz
reaksiyonu genellikle siilfiirik asit, susuz hidrojen kloriir ve birgok diger mineral asitler
gibi homojen katalizorler tarafindan katalizlenir. Ancak katalizér olarak kati iyon
degistirici kullanim1 homojen katalizor kullanimina gore daha avantajlidir. Diisiik
korozyon, reaksiyon karigiminin katalizorden ayrilmasmi kolaylastirmak ve yan

reaksiyon olmamasi bu avantajlardandir.

Laktik asitin reaktif distilasyonunu etkileyen parametrelerin basinda, kullanilan alkol
tiri  gelmektedir. Seo wvd. (1999), c¢alismasinda katyon degistirici regine
katalizorliigiinde reaktif distilasyon prosesi ile laktik ayirma prosesinin uygulanabilirligi
arastirmistir. Alkol olarak metanol, etanol ve 2-propanol kullanilmistir. Bu alkoller ve

olusturduklari esterlerin kaynama noktalar1 ¢izelge 2.5’de verilmistir.

Cizelge 2.5 Metanol, etanol ve 2-propanol ve esterlerinin kaynama noktasi

Kavnama Esterinin Reaksiyon karigiminin
Alkol nokt{m ©0) kaynama baslangic kaynama
noktasi (°C) sicakligr (°C)
Metanol 64.7 144 90.3
Etanol 78.5 154 88.8
2-propanol 82.3 167 86.8

Cizelge 2.5’den goriildiigii tizere metanoliin kaynama noktas1 en kiigiiktiir, bu sebepten
olusturdugu esterin de kaynama noktasi kii¢iik olur bdylece daha kolaylikla ester
distillenebilir. Bu durumda daha cok laktik asit geri kazanilabilir.

Reaktif distilasyonu etkileyen diger bir parametre de esterlesme reaktoriine eklenen
alkol miktaridir. Alkol miktar1 arttikca reaksiyonun kaynama sicakligi diismekte ve
buna bagli olarak olusan ester miktar1 da azalmaktadir. Bu da ayirma verimini

diistirmektedir.
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Laktik asitin reaktif distilasyonunda katalizor olarak gii¢lii asidik katyon degistirici
recineler kullanilmaktadir. Giiglii asidik katyon degistirici recineler, kimyasal olarak
gliclii bir asit gibi davranir. Regineler, hem asit (R-SO3H), hem de tuz (R-SO3Na)
formunda oldukga yiiksek derecede iyonize olur. Giiglii asidik reginelerin iyon degisim
kapasitesi, ¢ozeltinin pH’ indan etkilenmez. Bu regineler, deiyonizasyon igin hidrojen
formunda kullanilabilir. Rec¢ine, kullanimdan sonra hidrojen formuna doniistiiriilmek
isteniyorsa, giiglii bir asitle rejenerasyon yapilir (http://www.remco.com/ix.htm, 2011).

Dowex- 50 H+ ve Amberlit-15 siklikla kullanilan katalizérlerdendir. Bu katalizorler, jel
formda veya katt halde kullanilabilir. ~ Sekil 2.8’de  Amberlit-15’in
(http://www.lenntech.com, 2011), sekil 2.9°da ise Dowex- 50 H"’nin gériiniisii

verilmistir.

Sekil 2.8 Amberlit-15’in goriiniisii Sekil 2.9 Dowex-50 H’nin gériiniisii

Kiiresel kat1 parcaciklardan olusan Dowex-50 H*’nin her bir pargasi, basit ¢apraz bagh
hidrokarbon iskeletinden olusur.Hidrojen iyonlari, veya diger katyonlarin hidrokarbon

iskeletinden tamamen ayristig1 varsayilir (Bauman vd. 1942).

Reaktif distilasyonda, esterlesme verimini belirleyen, esterlesme reaktoriinden
uzaklagtirilan su miktaridir. Bir denge tepkimesi olan esterlesme tepkimesi, suyun
azalmasi ile ileri yani {iriin yoniine dogru kaymakta ve esterlesme verimi artmaktadir.

Bunun i¢in esterlesme reaktorii uygun sicaklikta isletilmelidir.
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2.4.5 Olasi laktik asit geri kazanim c¢evrimleri

Laktik asitin fermentasyon ortami, mikroorganizmalarin disinda, renk, artik sekerler,
besin maddeleri ve diger organik asitleri igermektedir. Polimerlestirilecek laktik asit
elde etmek icin, tiim bu safsizliklar uzaklastirilmalidir. Diger organik asitler laktik
asitten, sadece esterlegsme- distilasyon islemi ile ayristirilabilir. Esterlesmeye tabi
tutulacak fermentasyon ortami, o6n aywrma islemleri ile artitk seker ve

mikroorganizmalardan arindirilmalidir.

Reaktif ekstraksiyon veya adsorpsiyon, fermentasyon ile birlestirilebilir. Bu sekilde,
laktik asit fermentorden siirekli uzaklastirildigi i¢in, ortamin pH’ i1 sabit tutmak igin
alkali eklemeye gerek kalmaz. Sekil 2.10-2.11°de fermentasyon ile es anli, olast ayirma

prosesleri verilmistir.

Stirekli
Fermentasyon

Ekstraktant ve

. Ekstraktant
seyreltici

Reaktif Tekrar Geri kazanim
ekstraksiyon ekstraksiyon
MeOH

Laktik asit __| Hidroliz < Esterlesme

Sekil 2.10 Siirekli fermentasyon ile reaktif ekstraksiyon, geri ekstraksiyon ve reaktif
distilasyon ¢evrimi
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Fermentasyon
Metanol
Iyon deglstlrlcl desorpsiyon Metarnol
fegine ] icerindeki laktik |
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l—’ esterlestirilir

Sekil 2.11 Siirekli fermentasyon ile adsorpsiyon ve desorpsiyon, reaktif distilasyon
¢evrimi

Eger kesikli fermentasyon yapilacak ise, ortamin pH’ 1 sabit tutmak icin; kirec,
sodyum karbonat veya amonyum hidroksit gibi alkaliler ortama eklenmelidir. Kireg,
alkalilerin igerisinde en ucuz olanidir. Ancak, ¢ok miktarda kalsiyum siilfat olusturur ve
bu kalsiyum sitilfat uzaklagtirlmalidir. Alkalilerden, sodyum veya amonyum eklenerek
de ortam nétralize edilebilir. Sodyum pahali oldugu i¢in tercih edilmez, amonyum da
fermentasyonda besin maddesi olarak da kullanilir ve verimi arttirir. Ortamdaki
amonyum laktat monopolar elektrodiyaliz ile saflagtirilabilir ve bipolar elektrodiyaliz ile
laktik asite donistiirtilebilir. Sekil 2.12-2.13de kesikli fermentasyon ile olasi laktik asit

ayirma prosesleri onerilmistir.

H,50,
kirec MeOH l
. : . Ca- Cozme
;<e5|kll Filtre E iltzgsm laktat | Asitlendirme
ermentasyon " Filtre —  Metanol
GOKmMES1 ve igerindeki
¢ filtre LA
esterlestiri
mikroorganizma l lir
Cal04

Sekil 2.12 Kesikli fermentasyon, kalsiyum laktatin ¢oktiiriilmesi, esterlesme ve hidroliz
cevrimi
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NH 4OH Geri kazanilan NH;OH ¢ozeltisi
[

— !

lactat
— - Amm. | ginojar
Kesikli |y Filtre || Monopolar lactat | elektrodiyaliz LA
fermentasyon elektrodiyaliz E— L p  esterles
tirilir

mikroorganizma

Sekil 2.13 Kesikli fermentasyon ortamina amonyum laktat eklenmesi,elektrodiyaliz ve
reaktif distilasyon ¢evrimi

Yukarida verilen olast ayirma proseslerini karsilastirmak gerekirse; adsorpsiyon iceren,
sekil 2.11°de verilen ayirma prosesinde ilk yatirnm diisiiktiir ancak isletme giderleri
digerlerinden daha yiiksektir. Sekil 2.10’daki ekstraksiyon igeren ayirma ¢evrimini sekil
2.12°de verilen ¢evrimle karsilagtirmak gerekirse, daha yiiksek ham madde maliyeti
olan sekil 2.10°daki ¢evrimin birim maliyeti de daha yiiksektir. Sekil 2.13’de verilen

son ¢evrim ise en yiiksek yatirim maliyeti olandir.
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3. KAYNAK ARASTIRMASI

Laktik asitin sulu ortamdan reaktif ekstraksiyonla ayrilmasi iizerine literatiirde birgcok

calisma bulunmaktadir.

Choudhury vd. (1998), yaptig1 ¢aligmada, trioktil amin (TOA) ve MIBK, oktanol, sivi
parafin seyrelticileri ile, laktik asitin reaktif ekstraksiyonunu gergeklestirmistir. Ayrica
organik fazdan laktik asitin geri kazanimi da caligilmistir. 10 ml sulu faz ve 10 ml
ekstraktant, 35°C’de 48-60 saat siiresince ekstraksiyon gerceklestirilmistir. Sulu fazda
kalan laktik asit derisimi, sulu fazin 0.5 N NaOH c¢ozeltisi ile titre edilmesiyle
bulunmustur. Kiitle denkliginden de organik faza aliman laktik asit miktar
hesaplanmistir. MIBK, oktanol ve sivi parafin kullanilan deneylerde, en yiiksek Kp
degeri MIBK kullanildiginda elde edilmistir. TOA/ MIBK ile pH; 2, 4 ve 6’da yapilan
deneylerde en yiiksek Kp degeri 4.29 olarak pH 2’de elde edilmistir. Organik fazdaki
laktik asit ise NaOH c¢ozeltisi ile geri ekstrakte edilmistir.

Hong vd. (1999), L- laktik asiti sulu ¢dzeltisinden, uzun zincirli tersiyer aminlerle geri
kazanmayr c¢aligmistir. Tripropil amin ve trioktil aminin kullanildig1 ¢alismada,
seyreltici olarak 1- oktanol ve n- heptan kullanilmistir. Belirli derisimlerde hazirlanan
10 ml sulu faz ve 10 ml organik fazin, 25 ml’ lik sisede magnetik karistiricida 1000 rpm
ve 20°C’ de 2 saat ekstraksiyonu yapilmigtir. Ekstraksiyon isleminden sonra sulu ve
organik faz1 birbirinden ayirmak icin karigik fazlar 4000 rpm’de 15 dakika
santrifiijlenmistir. Uzun ve kisa zincirli aminlerin bir arada kullanilmasinin laktik asitin
reaktif ektraksiyonunda {iclincii faz olusumunu engelledigi, baslangi¢ laktik asit

derisimi azaldikga ekstraksiyon veriminin arttigr bulunmustur.

Han vd. (2000) farkli amin ve seyrelticilerin ekstraksiyon kapasitelerini arastirmistir.
Triamilamin(TAA), tribiitilamin(TBA), tripentilamin(TPA) ve trioktilamin(TOA)’in
ektraksiyon kapasitesi aragtirilmis; seyreltici olarak da metilen kloriir, kloroform,
izoamil alkol, izobiitil alkol ve metil izobiitil keton kullanilmistir. Calismada en yiiksek

dagilma katsayis1 9.4 ve en yiiksek ekstraksiyon verimi %90.40 olarak trioktilamin
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(TOA)- kloroform kullanilan sistemde elde edilmistir. Calismada, reaktif ekstraksiyon
ile organik faza alman laktik asit basit distilasyon sistemi ile organik fazdan geri
kazanilmistir. Bu islem, ekstraksiyondan sonra 100 ml organik faz ve 100 ml suyun
karigtirilmasi ve 50°C’de damitilmasi ile gerceklestirilmistir. Seyreltici yogusturucudan,

laktik asit de kazandan alinmistir.

Jung vd. (2000), tri-butilamin, tri-hekzilamin, tri-oktilamin, tri-pentilamin ve 1- butanol,
2- butanol ve i- butanol seyrelticileri ile karboksilik asitlerin reaktif ekstraksiyonunu
asetik asit ve laktik asit kullanarak aragtirmistir. En yiiksek dagilma katsayisi, tri-

hekzilamin ve izobutanolde elde edilmistir.

Kahya (2000), laktik asitin reaktif ekstraksiyonuna etki eden; laktik asit ¢ozeltisinin
baslangic pH degeri ve derisimi, ekstraksiyon sicakligi, karistirma hizi, ekstraksiyon
stiresi, % amin derisimi Ve Vorg/ Vsuy faz orani parametrelerini incelemistir. Calismada
amin olarak Alamin 336, seyreltici olarak da oleil alkol kullanilmistir. Organik fazdaki
laktik asit geri ekstraksiyon yontemi ile kazanilmistir. Organik faza NaOH ilave

edilerek, laktik asit organik fazdan sodyum laktat olarak geri kazanilmistir.

Baslangi¢c pH degeri 2 ve 4 olan laktik asit ¢ozeltileri ile yapilan ¢aligmalarda, laktik
asit ¢Ozeltisinin baslangic pH degeri arttikga Kp degerinin azaldigi bulunmustur. 10 -
100 gL'1 derisiminde laktik asit c¢ozeltileri ile gergeklestirilen deneylerde laktik asit
derisiminin artmas1 ile Kp degerinde azalma go6zlenmistir. 25°C ve 40°C’de
gerceklestirilen ¢alismalarda ve sicaklik artisi ile Kp degerinde azalma gozlenmistir.
Ayni kosullarda 50 rpm ve 150 rpm’de yapilan ¢aligmalarda, yiiksek karigtirma hizinda
ve yine aynm kosullarda 5 dakika ve 30 dakika ekstraksiyon siiresinde yapilan
caligmalarda 30 dakikalik ekstraksiyon siiresinde daha yiiksek Kp degeri bulunmustur.
Organik fazdaki Alamin 336 derisiminin artmasi ve de organik faz miktarinin yani Vg/
Vi oraninin artmasi ile Kp degeri artmistir. Yapilan optimizasyon sonucu bulunan
kosullar; pH= 2.0, C a0=21 g/L, T=32°C, t = 20 dk, N = 120 rpm, Vorg/ V sulu = 1/1,
%Alamin 336= %41.5 seklindedir.
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Yankov vd. (2004), sentetik fermentasyon ortamindan laktik asidin reaktif
ekstraksiyonunu ¢aligmistir. Laktoz, laktik asit, tuzlar, pepton, maya 0Oziitii iceren bir
ortam hazirlanmis, c¢ozeltinin baslangic pH’1 4.5 ile 5.8 arasmma ayarlanmistir. Egit
hacimlerde sulu ve organik faz, ortam sicaklifinda 15 dakika orbital g¢alkalayicida
ekstraksiyona tabi tutulmustur. Hacimce; %30 TOA, %20 dekanol, %50 dodekan
iceren organik faz sistemi kullanilmistir. Sulu fazdaki laktik asit derisimi HPLC’de
UV-dedektor ile belirlenmis; organik fazdaki laktik asit miktar1 da kiitle denkliginden
hesaplanmistir. Sentetik fermentasyon ortaminin pH’1 azaldik¢a dagilma katsayisinin

arttig1 bulunmustur.

Reaktif ekstraksiyon ile ilgili literatiir bilgilerini s0yle 6zetleyebiliriz;
v" Trioktil amin, tripropil amin, triamilamin, tribiitilamin, tripentilamin, alamin 336
laktik asitin reaktif ekstraksiyonunda siklikla kullanilan aminlerdir.
v Aminler, uygun viskozite ve derisim i¢in seyrelticilerle birlikte kullanilmalidir.
Oktanol, heptan, kloroform, oleil alkol, metil izobiitil keton siklikla kullanilan
seyrelticilerdir.

v" Sulu fazdaki laktik asit derigimi arttik¢a dagilma katsayisi azalir.

<\

Diisiik pH degerlerinde daha yiiksek dagilma katsayisi elde edilir.
v Daha yiiksek ayirma verimi igin diisiik sicaklikta reaktif ekstraksiyon tercih

edilmelidir.

Laktik asiti diger organik asitlerden ayirabilen ayirma yontemi olan reaktif distilasyon

ile ilgili son yillarda yapilmis birgok ¢aligma bulunmaktadir.

Seo vd. (1999) laktik asitin kesikli reaktif distilasyonuna etki eden; katalizor miktari,
reaktant mol orani, laktik asit besleme derisimi, alkol tiirii ve kismi yogusturucu
sicaklign parametrelerini incelemistir. I¢i cam parcalariyla doldurulmus iki adet
distilasyon kolonu, iki adet 1s1tic, iki adet kismi ve toplam yogusturucu ile pompalardan
olusan sistem kullanilmistir. Sistem, sekil 3.1°de verilmistir. Jel formdaki Dowex- 50
H* katalizorii, deiyonize suyla yikamip, vakum ocakta tim nemi giderildikten sonra

kullanilmistir. Esterlesme ve hidroliz boliimleri kolonlarindan alman 6rnekler
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fenolftaleyn indikatorliigiinde, NaOH ¢ozeltisi ile titre edilmis, kolonlarin {ist ve alt
kisimlarindaki tirtinler ise TCD’li Gaz Kromatografi ile analizlenmistir. Verim, hidroliz
boliimiindeki 1siticida bulunan laktik asit miktarinin ilk basta esterlesme kismai 1siticisina

beslenen laktik asit miktarina orani olarak tanimlanmustir.
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Sekil 3.1 Seo vd. (1999) galismasinda kullanilan reaktif distilasyon sistemi
1.Isttict, 2.Dolgulu kolon, 3.Kismi Yogusturucu, 4. Toplam Yogusturucu, 5. Pompa

Optimum isletme siiresi 6 saat olarak belirlenen c¢alismada, esterlesme reaktdriine
eklenen katalizor miktar1 arttikga verimin arttig1, hidroliz boliimii katalizor miktarinin
ise verime etkisinin oldukca az oldugu bulunmustur. Esterlesme reaktorii katalizor
miktarinin ayirma verimine etkisi sekil 3.2°de, hidroliz reaktorii katalizor miktarinin

ayirma verimine etkisi ise sekil 3.3’de verilmistir.
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Sekil 3.2 Esterlesme reaktorii katalizor miktarinin ayirma verimine etkisi, %20°’lik
laktik asit, LA/ MeOH: 1/2, hidroliz reaktorii 3 g katalizor
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Sekil 3.3 Hidroliz reaktorii katalizor miktarinin ayirma verimine etkisi, %20°lik
laktik asit, LA/ MeOH: 1/2, esterlesme reaktorii 0.0171 g katalizor/ g ¢ozelti
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Ayrica calismada, LA/MeOH reaktant mol orani ve esterlesme reaktoriine beslenen
laktik asitin derisimi azaldik¢a verimin arttig1 tespit edilmistir. Metanol, etanol ve 2-
propanol kullanilarak yapilan deneylerde en yiiksek verim metanolde elde edilmistir.

Kullanilan alkollerin ayirma verimine etkisi sekil 3.4°de verilmistir.

100 — e — —

ol | —e— methanol
{ —a— ethano!
aa"

Laktik asit verimi (%)

Deney siiresi. st

Sekil 3.4 Alkollerin ayirma verimine etkisi, %20’ lik laktik asit, LA/ Alkol: 1/2,
esterlesme reaktorii 0.0171 g katalizor/ g ¢ozelti, hidroliz reaktorii 3 g katalizor

Yine c¢alismada, hidroliz bolimiindeki kismi yogusturucu sicakligmin verimi
etkilemedigi, esterlesme bolimi kismi yogusturucu sicakliginin ise 65°C ile 75°C
arasinda olmasi gerektigi bulunmustur. En yliksek ayirma verimi, % 90 olarak, %20
(wt)’lik laktik asit, LA/ MeOH= 1/2, esterlesme boliimii 0.0171 g katalizor/ g ¢ozelti,

hidroliz boliimii 3 g katalizér oldugu kosullarda elde edilmistir.

Sun vd. (2006), fermentasyon ortamindaki amonyum laktati (NH4LA) butanol ile, SnCl,
katalizorliigiinde damitma kolonlu bir reaktérde esterlestirip, olusan butil laktati

hidrolizleyerek laktik asiti geri kazanmaya caligmistir. Fermentasyon ortamindan
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mikroorganizmalarin uzaklastirilmasi i¢in Once santrifiij daha sonra membran filtre
kullanilmistir. Elde edilen ortam su, artik glikoz, laktik asit, formik asit ve asetik asit
icermektedir. Derisik fermentasyon ortami ve butanol SnCl, varliginda esterlestirilir.
Elde edilen butil laktat, ayr1 bir hidroliz béliimiinde, asidik katyon degistirici regine
varliginda hidrolizlenerek, laktik asit elde edilir. Sistemde gergeklestirilen tepkimeler

asagidaki verilmistir.

Esterlesme reaksiyonu

Amonyum laktat + butanol < butil laktat + su...................oooiiiii (D)

Hidroliz reaksiyonu
Butil laktat + su <> laktik asit + SU.......coviiiiii i, 2)

Laktik asit ve laktat tuzlar1 HPLC’de C18 kolon kullanilarak UV dedektorde
analizlenmistir. Esterlesme bolimiinde, %30 NH4LA, %1.5 (wt) katalizor derisiminde,
reaktant mol orani n-butanol/ NH4LA:3/1 oldugunda %87.7 verim elde edilmistir.
Hidroliz boliimiinde ise %2.5 (wt) katalizor derisiminde, su/ butil laktat mol orani 15/1

oldugunda %89.7 verim elde edilmistir.

Kumar vd. (2006) yaptigi ¢alismada kesikli sistemde laktik asitin reaktif distilasyonunu
etkileyen parametreleri deneysel ve simulasyon programlariyla incelemistir. Sentetik
laktik asit ¢ozeltisi kullanilan deneylerde alkol olarak metanol, katalizor olarak da
Amberlit-15 6n islem uygulandiktan sonra kullanilmigtir. 5 saatlik deneyin sonunda
%55 doniisiim elde edilirken, laktik asit %34 verimle geri kazanilmistir. Diisiik reaktant
mol oraninda (LA/MeOH) daha yiiksek verim elde edilmis, katalizér miktarinin

dontisiime etkisinin az oldugu bulunmustur.

Kumar vd. (2006) yaptig1 ikinci ¢alismada kesikli sistem verilerini de kullanarak siirekli
bir sistemde laktik asitin reaktif distilasyonunu gerceklestirmistir. Calismada alkol
olarak metanol ve katalizor olarak Amberlit- 15 kullanilmistir. 16-160 g/ kg laktik asit
iceren seyreltik fermentasyon ortami once derisik laktik asit ¢ozeltisi (600-800 g/kg)
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elde etmek i¢in buharlastirilmistir. Derisik laktik asit igeren ¢ozelti ve metanol istenilen
mol oraninda, kaynama kosulunda, siirekli olarak geri karistirmali tepkime kab1 (GKT)’
ye beslenmistir. GKT’de, iyon degistirici regine varliginda metanol ve laktik asit
arasinda esterlesme tepkimesi gerceklesmis ve metil laktat ile su olusmustur.
Fermentasyon ortamindaki yiiksek kaynama noktali safsizliklar GKT’den alt akim
olarak alinirken; laktat, su, metanol igeren buhar akimi, reaktif distilasyon kolonuna
beslenmistir. Metil laktat, kolonun reaktif boliimiinde katalizér varliginda suyla
tepkimeye girerek metanol ve laktik asit elde edilmistir. Laktik asit reaktif distilasyon
tinitesinin alt {rlinii olarak kazanmilmistir. Deneyler sonucu yaklasik %85 laktik asit

doniisiimii, %80 laktat verimi elde edilmistir

Kumar vd. (2007), yaptig1 ¢alismada, seyreltik (%30 w/w) laktik asit ¢Ozeltisinin,
kesikli reaktif distilasyon tinitesinde iyon degistirici regine varliginda n-butanolle
esterlesmesini ¢aligmistir. Su ve organik fazi birbirinden ayirmak ve de n-butanolce
zengin fazi reaktore geri beslemek icin bir “Dean and Spark” aparati kullanilmistir.

Esterlesme reaksiyonunun gerceklestirildigi sistem sekil 3.5’de verilmistir.

W Out

CW In

organik
tabaka

sulu
tabaka

Sekil 3.5 Laktik asitin n-butanolle esterlesme reaksiyonunda kullanilan kesikli reaktif
distilasyon sistemi
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Katalizor miktarinin artisi ile esterlesme hizinda artig, yiiksek mol oraninda (BuOH/LA)

daha yiiksek doniislim gozlenmistir. Yiiksek kaynama hizinin da, uzaklastirilan su

miktarii arttirdigi igin laktik asit donlisimiinii de arttirdigi bulunmustur. Doniistim

oraninin, uzaklastirilan su miktarina olduk¢a bagli oldugu bulunmus, reaktif

distilasyonda elde edilen n-biitil laktatin daha sonra hidrolizlenip saf laktik asit elde

edilebilecegi belirtilmistir.

Literatiirde bulunan reaktif distilasyon ile ilgili bilgileri 6zetlemek gerekirse;

v

v
v

Laktik asitin reaktif distilasyonunda, esterlesme i¢in en sik kullanilan alkoller;
metanol, propanol, etanol, butanoldur.

Dowex- 50 H* ve Amberlit-15 en ¢ok kullanilan katalizorlerdir.

Katalizor miktar1, reaktant mol orani, laktik asit besleme derisimi, alkol tiirii ve
kismi yogusturucu sicakligi parametreleri laktik asitin reaktif distilasyonunu
etkileyen parametrelerdir.

Esterlesme reaktoriine eklenen katalizor miktar1 arttik¢a, verim de artmaktadir.
Hidroliz reaktériine eklenen katalizér miktarinin ise verime etkisi yoktur.

Diisiik reaktant mol oraninda (LA/MeOH) daha yiiksek verim elde edilir.

Kismi yogusturucu sicakligi, 65- 75°C arasinda olmalidir.
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4. MATERYAL VE YONTEM
4.1 Laktik Asitin Reaktif Ekstraksiyon ile Ayrilmasi

Organik faz igin, tripropilamin, trioktilamin, 1-oktanol, n-heptan kullanildiginda
ekstraktanttaki amin derisimi 0.001 mol/g olacak sekilde amin ve seyreltici miktarlari
ayarlanmistir. Alamin 336- oleil alkol ekstraktant sistemi ile yapilan deneylerde ise %50

Alamin 336: %50 oleil alkol (w/w) oraninda ekstraktant hazirlanmstir.

Farkli derisimlerde hazirlanan 10 mL laktik asit ¢ozeltisi ile 10 mL ekstraktant, 250
mL’lik beherde, oda sicakliginda, 30, 60, 90 veya 120 dakika siire ile 500 rpm
karistirma hizinda magnetik karistiricida karistirilmistir. Ekstraksiyon siiresi bitince
reaksiyon ortamlar1 santrifiij siselerine alinmis ve fazlarin ayrilmasi i¢in 4000 rpm’de
15 dakika santrifiijlenmistir. Bu islemden sonra iistteki organik faz ve alttaki sulu faz
birbirinden ayrilmigtir. Sulu faz 0.45 um’lik filtreden siizdiikten sonra viyale alinip
icindeki laktik asit HPLC’de analizlenmistir. Deneyin yapilisi sekil 4.1’de 6zetlenmistir.
Organik fazdaki laktik asit miktar kiitle denkliginden bulunmustur.

10 ml 10 ml laktik asit
ekstraktant gozeltisi

4000 rpm, 15 dk

e <1

500 rpm
Katn
0.22 pm lik
filtreden viale
stzulerek HPLC ‘de
analizlenir

Sekil 4.1 Sulu ¢6zeltisinden laktik asitin reaktif ekstraksiyon ile geri kazanimi
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Fermentasyon ortami ile ekstraksiyon i¢in, 50 mL’lik ortam 8500 rpm’de 10 dakika
santrifiijlenmistir. 0.22 pm’lik filtreden siiziilen fermentasyon ortamlarindan Ornek
almip HPLC’ de analizlenerek derisimi belirlenmistir. Reaktif ekstraksiyon islemi
uygulanacak ortama stokiyometrik oranda H,SO,; eklenmis ve ortamin pH’1
Olciilmiistir. Ancak H;SO, eklenmeden de bir deney seti gerceklestirilmis,
asitlendirmenin Kp ve ayirma verimine etkisi gézlenmistir. 10 mL fermentasyon ortami
ve 10 mL ekstraktant (Alamin 336- oleil alkol) 250 mL’lik beherde, 500 rpm karistirma
hizinda 30, 60, 90 ve 120 dakika siireyle incelenecek parametreler uygulanarak reaktif
ekstraksiyona tabi tutulmustur. Ekstraksiyon islemi sonunda fazlarin belirgin bir sekilde
ayrilmast icin 4000 rpm’de 15 dakika santrifiijlenmistir. Ustteki organik faz, laktik asiti
geri kazanmak tizere ayrilirken, sulu fazda kalan laktik asit derisimi analizlenmistir.

Deneyin yapilisi sekil 4.2° de dzetlenmistir.

— — _‘i_/) 0.22 pum lik
- . filtre
- @
Fermentasyon 8500 rpm, 10 dk +H,S0,
ortamindan
50 ml alinir
Kati CaSo,
—

v

0.22 um lik T

)
i Hazirlanan
filtreden viale

=

il & alinir
stiziilerek HPLC ‘de /“‘
analizlenir .
\d
Kati €
500 rpm
4000 rpm, 15 dk Ekstraktant 10 ml

Sekil 4.2 Fermantasyon ortamindan laktik asitin reaktif ekstraksiyon ile geri kazanimi
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Calismada Kp ve % ayirma verimi sirastyla agsagidaki sekilde hesaplanmistir.

Kp =[organik fazdaki laktik asit derisimi(g/L)] / [sulu fazdaki laktik asit derisimi(g/L)]

% Ayirma Verimi= [[organik fazdaki laktik asit derisimi(g/L)] / [baslangic laktik asit

derisimi(g/L)]]*100

4.2 Laktik Asitin Reaktif Distilasyonla Ayrilmasi

Esterlesme reaksiyonunda kullanilacak alkol tiirli, ¢izelge 2.5°deki verilerden
yararlanilarak ~ metanol olarak belirlenmigtir. Laktik asitin metanolle esterlesme

tepkimesi asagida verilmistir.

CH3;CHOHCOOH  + CH;OH <« CH3;CHOHCOOCH; + H,0
laktik asit metanol metil laktat

Reaktif distilasyon deneylerinden once, laktik asitin metanolle esterlesme reaksiyonu
calisilmistir. Bu calisma, 250 ml’lik balona damitma kolonu baglanarak olusturulan
sistemde gerceklestirilmistir. Reaktor, elektrikle isitilmakta ve magnetik karistirict
yardimiyla reaksiyon ortami karistirilmaktadir. Sistem, sekil 4.3’de verilmistir. 150 ml,
% 20°lik laktik asit ve katalizor Dowex-50 H*, reaktdre beslenmis, istenilen sicakliga

ulasilinca metanol reaktore eklenmistir.
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Sekil 4.3 Esterlesme deneyinin gerceklestirildigi sistem

Reaktif distilasyon sisteminde esterlesme ve hidroliz boliimlerinde giicli katyonik
regine olan Dowex-50 H" kullanilmistir. L(+)- Laktik asit (90% wt, Merck) kullanilarak
istenilen derisimde laktik asit ¢Ozeltileri hazirlanmistir. Alkol olarak metanol (99.9%

wt, Merck) kullanilmistir. Kullanilan deney sistemi asagida sekil 4.4” de verilmistir.
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toplam yogusturucy

yilksek uguculuktaki
bilegenler

metanol kismi yogusturucu

distilasyon
kolonu

diisiik uguculuktaki
bilegenler

Buhar akimimetil loktat, ~—__
sumetanol

P laktik asit su,

Besleme: laktik asit, ‘ ,
metil loktat katalizér

Metanol katalizor

esterlegme reaktdri - hidroliz reaktdrii

Sekil 4.4 Laktik asit reaktif distilasyon sistemi

Reaktif distilasyon sistemi iki adet 500 mL’lik cam reaktor, bir distilasyon kolonu, bir
kismi bir de toplam yogusturucudan olusmustur (Kumar vd. 2006). Reaktorler elektrikle
isitilmakta ve magnetik karigtirict yardimiyla reaksiyon ortami karistirilmaktadir. Tiim
sistem cam yiinii ile 1s1 kayiplarina karst ¢ok iyi yaliilmistir. Deneylerin
gergeklestirildigi sistem sekil 4.5°de verilmistir. Esterlesme reaktoriine 250 mL istenilen
derisimde laktik asit ¢ozeltisi ve belirlenen miktarda katalizor beslenmistir. Hidroliz
reaktorine de 20 mL saf su ve yine belirlenen miktarda katalizor eklenmistir.
Esterlesme reaktoriindeki laktik asit ¢ozeltisi istenilen sicakliga gelince (90°C)

esterlesme reaktoriine metanol eklenmistir.
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Sekil 4.5 Reaktif distilasyon deneylerinin gerceklestirildigi sistem

Asagida, reaktif distilasyon sisteminde gergeklestirilen, esterlesme ve hidroliz

tepkimeleri verilmistir.

Esterlesme

CH3;CHOHCOOH + CH;OH <« CH3CHOHCOOCH; + H,0
laktik asit metanol metil laktat

Hidroliz

CH3;CHOHCOOCH; + H,0 «» CH3;CHOHCOOH  + CH30H
metil laktat laktik asit metanol

Sistemde, laktik asitin metanolle esterlesmesi devam ettikge, su ve metil laktat elde
edilir. Elde edilen metil laktat, su ve reaksiyona girmemis metanol, su ve metil laktat
buharlar1 hidroliz boliimiine gecer. Metanol ise kismi ve toplam yogusturucudan
gecerek esterlesme boliimii reaktoriine tekrar yollanir. Hidroliz boliimiinde metil laktat

laktik asite hidrolizlenir. Geri kazanilan laktik asit ve su, hidroliz bolimii geri
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isiticisinda kalir. Reaktif distilasyonun verimli bir sekilde gerceklesebilmesi icin, kismi
yogusturucu, esterlesme ve hidroliz reaktorleri sicakliklari reaktant ve firiinlerin

kaynama noktalaria gore ayarlanmistir.

Cizelge 4.1°de reaktant ve iirlinlerin kaynama noktalar1 verilmistir.

Cizelge 4.1 Metanol, su ve metil laktatin kaynama noktalar1

madde | OO
Metanol 64.7
Su 100
Metil Laktat 144

Fermentasyon ortami1 ile yapilacak deneylerde fermentasyon ortami c¢esitli on
islemlerden gegirilmelidir. Fermentasyon ortami 8500 rpm’de 10 dakika
santrifiijlenerek fermentasyon sivist almmustir. 0.22 pm’lik filtreden siiziilen
fermentasyon ortamlarindan 6rnek alinip HPLC’de analizlenerek derisimi belirlenmistir.
Derigimi belirlenen ortama stokiyometrik oranda H,SO, eklenmis, boylece laktat
halinde bulunan laktik asit serbest hale gelmistir. Laktik asit serbest kale gelirken
CaS0, at1g1 olugmustur. Fermentasyon ortami bu atiktan vakum sisteminde siiziilerek

ayrilmistir.

Fermantasyon ortamindaki su, sekil 4.6’da goriilen damitma diizenegi ile deristirilerek

uzaklastirilmistir.
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Sekil 4.6 Fermantasyon ortami deristirme diizenegi

Laktik asitin fermentasyon ortamindan reaktif distilasyon ile ayrilmasi sekil 4.7°de

Ozetlenmistir.
H,SO,
Mikroorganizmalarin Ortamin Ortamdalki fazla suyun
santrifiyle —| asitlendirilmes: | —» uzaklagtirilmasi
uzaklagtirilmasi

| | |

Mikroorganizmalar

CaSO.
Eeaktif distilasyon

Sekil 4.7 Fermentasyon ortamu ile reaktif distilasyon

Calismada esterlesme doniistimii, hidroliz doniisiimii ve ayirma verimi asagidaki gibi

hesaplanmaistir;
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% Esterlesme doniisiimii = (CLao- CLaA est) CLAG: cvveovieriiiniiiiiiiieee, (1)

% Hidroliz diiniisiimii = CLA hid/ (CLAO - CLA est) .......................................... (2)
% AyIrma verimi = Mpa hid/ MELAG: v ent ettt 3)
Burada ;

CLa est : Esterlesme reaktoriinde kalan laktik asit derisimi (g/L)

CLao : Baslangicta esterlesme reaktoriindeki laktik asit derisimi (g/L)
CLa nid : Hidroliz reaktoriinde kalan laktik asit derigimi (g/L)

M_a hid - Hidroliz reaktoriinde kalan laktik asit miktar1 (g)

MLao : Baslangicta esterlesme reaktoriindeki laktik asit miktari (g)

Hidroliz ve esterlesme reaktorlerindeki laktik asit miktarlari, reaktorlerde kalan laktik
asit derisimi ve reaksiyon sonundaki hacim miktarlarinin g¢arpilmasi ile asagidaki

esitliklerle hesaplanmistir.

MyA hid = CLa hid *V i e e e e e v oo meeeeonnneeeeenneeeeaanneeeeaennneessonnnesseannneaseannnnaas (4)
mLA est = CLA est * V N R R R R I R R I I IS (5)
Burada ;

V hig: hidroliz reakt6riinde kalan hacim (ml)

V st esterlesme reaktoriinde kalan hacim (ml)

4.3. Analiz Sistemi

Laktik asit analizleri HPLC cihazi ile yapilmistir. Phenomenex C18 kolonu ile yapilan

analizlerin kosullar ¢izelge 4.2°de verilmistir.
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Cizelge 4.2 HPLC, laktik asit analiz kosullar1

Tasiyici

Akis

Enjeksiyon

Kolon

Kolon Faz i Hacmi Sicakhigs Dedektor
Phenomenex 0.01 M 0.7 UV 210
C18 H2S04/ - 10 L -
(250*4.0 mm) Su mL/min il

4.3.1 Laktik asit kalibrasyon dogrusunun olusturulmasi

Kalibrasyon dogrusunun olusturulabilmesi i¢in L(+) laktik asit (Merck) ile 5, 10, 15, 30
g/L derisimlerinde laktik asit ¢ozeltileri hazirlanmistir. Cizelge 4.1°de verilen kosullarda
5 g/L laktik asit ¢ozeltisinin Phenomenex C18 kolonunda yapilan analizi sonucu elde

edilen kromatogram EK 1’de verilmistir.

Standart laktik asit ¢ozeltilerinin Phenomenex C18 kolonunda gergeklestirilen analizleri

sonucunda olusturulan kalibrasyon dogrusu sekil 4.8’de verilmistir.

Pik Alam

40000000

35000000

y=1.209.842,84x

30000000

R?=0,01

25000000

20000000

15000000

10000000

5000000

0

10

15 20

Laktik Asit Derigimi (g/L)

25 30

35

Sekil 4.8 Phenomenex C18 kolonunda olusturulan laktik asit kalibrasyon dogrusu
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5. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Bu calismada amag, peynir suyundan fermentasyonla {iretilen laktik asiti, fermentasyon
ortamindan, biyobozunur bir polimer olan polilaktik asit iiretiminde kullanilacak
derecede saf halde ayirmaktir. Oncelikle ayirma yontemleri olarak, reaktif ekstraksiyon
ve reaktif distilasyon belirlenmistir. Reaktif ekstraksiyonda ayirma verimini etkileyen,
amin ve seyreltici tiirli, pH ve sicaklik etkisi parametreleri incelenmistir. Reaktif
distilasyon sisteminde ise sentetik laktik asit ¢ozeltisi kullanilarak LA/ MeOH reaktant
mol orani, katalizor miktari, katalizére 6n islem ve rejenerasyon uygulama, katalizor
tird, kismi yogusturucu sicakligi, laktik asit derisimi parametreleri incelenmistir.
Fermentasyon ortamina 6n islem uyguladiktan sonra elde edilen optimum kosullarda,

reaktif distilasyon uygulanmustir.

5.1 Laktik Asitin Reaktif Ekstraksiyonla Ayrilmasi

5.1.1 Sentetik laktik asit c¢ozeltisi ile reaktif ekstraksiyon

5.1.1.1 Amin-seyreltici etkisi

Laktik asitin sulu ortamdan reaktif ekstraksiyonla geri kazaniminda en yiiksek dagilma
katsayist ve % ayirma verimini elde etmek i¢in kullanilan amin ve seyrelticiler ¢izelge

5.1°de verilmistir.

Cizelge 5.1 Reaktif ekstraksiyonda kullanilan amin ve seyrelticiler

Amin Seyreltici
TPA-TOA 1-oktanol- n-heptan
(0.2:0.8) (wiw) (3:7) (w:w)
TPA 1-oktanol
TOA 1-oktanol
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Cizelge 5.1 Reaktif ekstraksiyonda kullanilan amin ve seyrelticiler (devam)

TPA n-heptan

TOA n-heptan

TPA 1-oktanol- n-heptan (3:7) (w/w)

TOA 1-oktanol- n-heptan (3:7) (w:w)
Alamin 336 Oleil alkol

On deneme olarak Alamin 336-oleil alkol ekstraksiyon sistemi kullanilarak 30 dakika

stire ile gergeklestirilen deney sonuglari asagida ¢izelge 5.2°de sunulmustur. Sulu

fazdaki laktik asit derisimine bagli olarak yaklasik %80 ayirma verimi gergeklesmistir.

Cizelge 5.2 Laktik asitin sulu ortamdan Alamin 336-oleil kullanilarak reaktif

ekstraksiyon ile geri kazanimi

Sulu faz Organik faz %
Amin Seyreltici laktik asit laktik asit Kb Ayirma
derisimi(g/L) | derisimi(g/L) Verimi
Alamin33s | Ol 10.1 39.9 3.95 80
alkol
: Oleil
Alamin 336 11.13 38.87 3.5 77.8
alkol

Yine literatiirde sik¢a kullanilmis olan ve karboksilik asitler i¢in yiiksek dagilma

katsayisina sahip oldugu bilinen TPA ve TOA; 1-oktanol ve n-heptan seyrelticileri

kullanilarak deneyler gergeklestirilmistir. 50 g/L derisimindeki laktik asit c¢ozeltisi

kullanilarak 120 dakika siire ile gergeklestirilen deneyler sonuglar1 asagidaki cizelge

5.3’de sunulmustur
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Cizelge 5.3 Laktik asitin sulu ortamdan TPA, TOA, n-heptan, 1-oktanol kullanilarak

reaktif ekstraksiyon ile geri kazanimi

Sulu faz Organik faz %
Ku;lr?]lilrl]lan Ii:“felll,zllsln laktik asit laktik asit Kb Ayirma
y derisimi (g/L) | derisimi(g/L) Verimi
TPA-TOA 1-oktanol-
(0.2:0.8) n-heptan 43.02 6.98 0.16 13.96
(wiw) (3:7) (w:w)
TPA 1-oktanol 42.79 7.21 0.17 16.85
TPA n-heptan 41.32 8.68 0.21 21.01
TOA n-heptan 31.99 18.01 0.56 36.02
1-oktanol
TPA n-heptan 39.96 10.04 0.25 20.1
(3:7) (w:w)
1-oktanol
TOA n-heptan 16.91 33.09 1.95 66.18
(3:7) (w:w)

Her iki gizelgeden de agikca goriildiigi gibi Kp degerleri ve ayirma verimleri Alamin
336-0leil alkol sistemi kullanildiginda daha yiiksek elde edilmistir. Bundan dolay:
literatiirde de cok sik kullanilmis olan “Alamin 336-oleil alkol” amin ve seyreltici

sistemi secilmis ve diger parametrelerin etkisi bu sistem i¢in degerlendirilmistir.

5.1.1.2 pH Etkisi

Fermentasyon ortamindan laktik ayirmak igin gergeklestirilecek deneylere de yol
gosterici olmasi i¢in sentetik laktik asit ¢ozeltisinin pH’1 laktik asitin pKa degerinin
(3.86) alt ve fist degerlerine ayarlanarak deneyler gergeklestirilmistir. 40 g/L
derisiminde hazirlanan laktik asit ¢ozeltisinin pH’1 0.1 ve 2 N’lik NaOH ve 0.1 N’lik
HCI ¢ozeltileri kullanilarak 2, 4 ve 6’ya ayarlanmustir. incelenen pH degerlerinde Kp

degerinin pH ile degisimi de sekil 5.1°de verilmistir.

Sekil 5.1°den de goriildiigii gibi yukaridaki agiklamalara paralel olarak diisiik pH’larda

daha yiiksek Kp ve ayirma verimleri elde edilmistir.
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Sekil 5.1 pH =2, 4 ve 6 olan sentetik laktik asit ¢ozeltileri i¢in zaman-Kp degerleri
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Sekil 5.2 pH =2, 4 ve 6 olan sentetik laktik asit ¢ozeltileri i¢in zaman- ayirma verimi
degerleri

pH reaktif ekstraksiyonu onemli oOlclide etkileyen bir parametredir. 60 dakikalik
ekstraksiyon siiresinde pH degeri 2 oldugunda Kp 6.53, ayirma verimi % 86.72 iken,
pH 6 oldugunda Kp 2.32’ye, ayirma verimi de % 69.92’ye diismektedir. Asitlerin sulu
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cozeltilerinde olusturduklart tepkime bir denge tepkimesidir. pH degeri diisiik
oldugunda, hidrojen iyonlar1 derisimi yiiksektir ve tepkime ayrismayan asit yoniine
dogru kayar. Bu nedenle, diisik pH’l1 ortamlarda, iyonlarina ayrismayan asit miktari
daha fazladir ve amin ile ekstrakte edilen laktik asit miktar1 daha fazla olur. Bulunan

sonuglar, Choudhury vd. (1998) ve Kahya 2000 ¢alismalarindaki sonuglarla uyumludur.

5.1.2 Fermentasyon ortami ile reaktif ekstraksiyon

5.1.2.1 pH etkisi

Deneyler asitlendirilmis ve asitlendirilmemis fermentasyon ortamlart ile
gerceklestirilmistir. Laktik asit derisimi 44.69 g/L olan fermentasyon ortamia H,SO4
eklemeden oda sicakliginda (T=20°C) reaktif ekstraksiyon ger¢eklestirilmis ve sonuglar
EK 2, Cizelge 1°de verilmistir. Asitlendirilmemis fermentasyon ortaminin pH’1 5.06

olarak Ol¢tilmiistiir.

Laktik asit derisimi 50.47 g/L olan fermentasyon ortamina stokiyometrik oranda H,SO,4
eklenmis ve pH degeri 2.55’e¢ dismiistiir. Sonuclar EK 2, Cizelge 2’ de verilmistir.
Asitlendirilmis ve asitlendirilmemis fermentasyon ortamlar1 ile oda sicakliginda

gerceklestirilen deney sonuglart sekil 5.3 -5.4’de sunulmustur.
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Sekil 5.3 Asitlendirilmemis ve asitlendirilmis fermentasyon ortami i¢cin Kp degerleri
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Sekil 5.4 Asitlendirilmemis ve asitlendirilmis fermentasyon ortami i¢in ayirma verimi

Yukaridaki sekillerden de goriildiigii lizere fermentasyon ortaminin asitlendirilmesiyle
pH degeri diismiis, Kp dagilma katsayis1 da yaklasik 30 kat, ayirma verimi ise 15 kat
artmistir. Fakat fermentasyon ortami kullanilarak yapilan ayirmada sentetik laktik asit
coOzeltisi kullanildig1 duruma gore daha diisiik Kp ve ayirma verimi elde edilmistir. 120.

dakikada ve pH 2’de sentetik laktik asit ¢ozeltisi kullanildiginda ayirma verimi %86.32
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iken fermentasyon ortaminda pH 2.55’de %56.21°dir. Bunun nedeni, fermentasyon
ortaminda bulunan; protein, besin maddeleri ve diger organik asitlerin reaktif

ekstraksiyonun verimini diisiirmesidir.

5.1.2.2 Sicaklik Etkisi

Sicakligin fermantasyon ortamindan laktik asitin geri kazanimina etKisini incelemek

amactyla T=20, T=30 ve T=40°C’da deneyler gerceklestirilmistir.

Laktik asit derisim 36.07 g/L olan fermentasyon ortamina stokiyometrik oranda H,SO,
eklenip pH degeri 2.00’ye diisiiriilmiistiir. 30°C ve 40°C’da gergeklestirilen deneylerin
sonuglar1 EK 3’de sirasiyla ¢izelge 3.1-3.2°de verilmistir. pH 2’de ayirma verimleri
sicakligin artmasiyla ilk 60 dakikada azalmasina ragmen daha sonraki siirelerde bir
miktar artmistir. Bu durumda degisimin ¢ok fazla olmadig1 sdylenebilir. T= 20, 30 ve
40°C igin elde edilen Kp degerleri sekil 5.5’de verilmistir.

1,4

—e—pH=2.0 T=30°C
—8—pH=2.0 T=40°C
1| —a—pH=2.55T=20°C

1,2 4

0,8
fa)
X 06 ¢
4 .\/
0,2
O T T T 1
0 30 60 90 120

Siire, dk

Sekil 5.5 T=20, 30 ve 40°C i¢in zaman- Kp degerleri

Sekil 5.5°den de goriildiigii lizere diisiik sicakliklarda daha yiiksek Kp degerleri elde
edilmistir ancak sicaklik etkisi, pH etkisi kadar kuvvetli degildir. Burada elde edilen en
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yiiksek Kp degeri oda sicakligi olan 20°C’dir. Yiiksek ayirma verimi ve Kp elde etmek
icin reaktif ekstraksiyon diisiik sicaklik ve diisiik pH (< 3.86)” da ger¢eklestirilmelidir.

Reaktif ekstraksiyon yonteminde, amin ve seyreltici olarak %50 Alamin 336: %50 oleil
alkol (w:w) kullanildiginda 2 saat siire ve pH 2’de sentetik laktik asit ¢ozeltisi ile elde
edilen en yiiksek ayirma verimi %86.32 iken fermentasyon ortaminda pH 2.55’de
%356.21°dir. Organik faza alinan laktik asitin geri ekstraksiyonu organik faza NaOH
cozeltisi eklenmesiyle gergeklestirilmistir. Fakat bu c¢alismalarda geri ekstraksiyon
verimi oldukca diisiiktiir (%45). Ileri ve geri ekstraksiyon verimlerinin diisiik olmasi
olmasi ve sodyum laktat olarak geri kazanilabilen laktik asitten, saf laktik asit elde
edilebilmesi i¢in ilave bir ayirma iglemine ihtiyag olmasi sebebiyle reaktif distilasyon

sistemi ile calismalara devam edilmistir.

5.2 Laktik Asitin Reaktif Distilasyonla Ayrilmasi

Laktik asit, diisiik uguculugu sebebiyle distilasyon ile fermentasyon ortamindan
ayrilamaz. Bu sebepten esterlesme reaksiyonu ile ugucu bir esterine doniistiiriilmelidir.
Elde edilen bu ester iiriinli, daha sonra hidrolizlenerek saf laktik asit elde edilir. Ancak,
esterlesme ve hidroliz reaksiyonlari, ayn1 anda ve tek bir sistemde gerceklestirilirse,
dontisim ve secimlilik artar. Reaktif distilasyon sistemi ile, esterlesme ve hidroliz
reaksiyonlarmi ayni anda gergeklestirerek, tek bir asamada, laktik asitin ayrilmasi

amaclanmustir.

5.2.1 Laktik asitin esterlesmesi

Reaktif distilasyon sistemine ge¢cmeden oOnce, laktik asitin metanolle esterlesmesi
calisilmis, esterlesme denge donilisimii ve verimi arastirilmistir. 12 saat yapilan
deneylerde her saat Ornek alinmis ve esterlesmeyen laktik asit miktar1 HPLC’de
analizlenmistir. {lk deneyde laktik asit ¢dzeltisinin sicaklign 90°C’ye ulasinca reaktdre

metanol eklenmis, ikinci deneyde ise laktik asit ¢ozeltisinin sicakligr 60°C’ye ulasinca
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reaktdre metanol eklenmistir. Ik deneye ait, zamanla laktik asit derisimi grafigi sekil

5.6’da, ikinci deneye ait zamanla laktik asit derisimi grafigi ise sekil 5.7’de verilmistir.
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0 T T T T T T

1 2 3 45 6 7 8 9 101112
slire, st
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| | | | | | | | | & | |

laktik asit derigimi(g/L)

o

Sekil 5.6 Laktik asitin metanolle esterlesmesi, doniismeyen laktik asit derisiminin
zamanla degisimi, %20’lik LA, LA/MeOH:1/1, 0.015 g katalizor/ g ¢ozelti,
Ti|k:90°C
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Sekil 5.7 Laktik asitin metanolle esterlesmesi, doniismeyen laktik asit derisiminin
zamanla degisimi, %20°lik LA, LA/MeOH:1/1, 0.015 g katalizor/ g ¢ozelti,
Tik=60°C
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Burada da, yukarida oldugu gibi laktik asit derisiminde belirgin bir azalma olmadigi
goriilmektedir. Bunun sebebinin, bir denge tepkimesi olan esterlesmenin, ortamdaki su
varliginda, iiriin yoniine dogru ilerleyememesi oldugu diisiiniilmektedir. Calismanin
ilerleyen boliimlerinde, esterlesme tepkimesi, distilasyon ve hidroliz tepkimesinin es

anli gerceklestirildigi reaktif distilasyon deneylerine gegilmistir.

5.2.2 Sentetik laktik asit ¢ozeltisi ile reaktif distilasyon

Calismada alkol olarak metanol (%99.9, Riedel de Haen), katalizor olarak da Dowex-50
H* (Fluka) ve Amberlit-15 (Sigma Aldrich) katalizorleri kullanilmistir.

Gergeklestirilen 6n denemeler sonucu, reaktif distilasyon sisteminin 1s1 kayiplarina karsi
yalitiminin ayirma verimini biiyiikk ol¢lide etkiledigi bulunmustur. Yine yapilan 6n
calismalarda kismi yogusturucu sicakliginin metanol buharlarinin geg¢mesine izin
verecek ancak su ve metil laktatin (Txny=64.7°C) yani yliksek uguculuktaki maddelerin
yogusmasini saglayacak bir sicaklik olan ~70°C olmasina ve deney boyunca bu
sicaklikta sabit kalmasina karar verilmistir. Ancak ¢alismanin ilerleyen bdliimlerinde
kism1 yogusturucu sicakliginin da ayirma verimine etkisi de incelenmistir. Caligmada
on islem uygulanmis ve uygulanmamus katalizorler kullanilmistir. On islem uygulamast,
katalizoriin neminin uzaklastirilmasi i¢in deiyonize suyla yikayip vakum etiiviinde 6-7
saat kurumaya birakilmasi gergeklestirilmistir. Ancak hidroliz boliimiinde kullanilan
katalizor reaksiyonun zaten su varliginda gerceklesmesinden dolayr kurutma islemine
tabi tutulmamistir. On islem uygulanmis katalizdr sadece esterlesme reaktdriinde
kullanilmistir. Reaktif distilasyona etki eden parametreler incelenirken Dowex-50 H*
kullanilmistir. Daha sonra, Dowex-50 H® ve Amberlit-15 katalizorleri ile aym

kosullarda deneyler yapilmis ve iki katalizérlin verimi karsilastirilmistir.

53



5.2.2.1 LA/MeOH mol oram

LA/ MeOH yani reaktant mol oraninin ayirma verimine etkisini incelemek i¢in 0.02 g
katalizor/g ¢Ozelti 6n islem uygulanmamus katalizor ile, LA/MeOH: 1/0.5, 1/1, 1/2,
reaktant mol oranmi ile deneyler gergeklestirilmistir. EK 4, Cizelge 1°de incelenen

LA/MeOH mol oranlarinda bulunan esterlesme, hidroliz ve ayirma verimleri verilmistir.

Sekil 5.8’de farkli LA/ MeOH mol oranlarinda esterlesme reaktdriindeki sicaklik

degisimi verilmistir.
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Sekil 5.8 Esterlesme reaktorii sicakligini zamanla degisimi % 20 LA, esterlesme kismi
0.02 g katalizor(6n islemsiz)/g ¢ozelti, Tismi yogusturucu= 70°C, hidroliz
reaktorii 3 g katalizor

Sekil 5.8’den de goriildiigii gibi esterlesme reaktoriine beslenen metanol miktari arttikga
reaksiyon karistminin kaynama sicakligi diigmektedir. Ayn1 zamanda MeOH miktarinin
artmasi esterlesme doniisiimiinii azaltmistir (EK 4, Cizelge 1). Bunun nedeni esterlesme
reaktoriinlin sicakliginin diismesi ile birlikte esterlesme reaksiyonunun doniistimiiniin

azalmasidir. Bu sonuglar Seo vd. (1999)’nin yaptigi ¢alismada buldugu sonuglar ile
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uyumludur. Seo vd. (1999), yaptig1 ¢alismada reaktant mol oran1 (LA/MeOH) azaldik¢a
laktik asit veriminin arttigini bulmustur. Reaktant mol oranindaki azalis yani metanol
miktarinin az olmasiyla esterlesme doniisiimii artmis ve reaksiyona girmemis metanol
miktar1 azalmistir. Boylece ortamda metanol miktarinin az olmasiyla reaksiyon
karigiminin kaynama sicakligi artmistir. Daha yliksek kaynama sicakligi, daha fazla

metil laktat olusturur.

Sekil 5.9°da LA/MeOH mol oraninin ayirma verimine etkisi verilmistir. Goriildiigii gibi

en yiiksek ayirma verimi % 24 olarak LA/MeOH 1/1°de elde edilmistir.

Ayirma verimi (%)

1/0.5 171 12

Sekil 5.9 LA/MeOH mol oraninin ayirma verimine etkisi, % 20 LA esterlesme kismi
0.02 g katalizor(6n islemsiz)/g ¢ozelti, Tismi yogusturicu= 70°C, hidroliz 3 g
katalizor

5.2.2.2 Katalizére 6n islem uygulanmasi

Katalizore 6n islem uygulanmasinin ayirma verimine etkisi incelenmistir. Cizelge
5.4°de aym kosullarda gerceklestirilen on islem uygulanmis ve uygulanmamis

katalizorle yapilan deney kosullar1 ve esterlesme, hidroliz, ayirma verimleri verilmistir.
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izelge 5.4 On islem uygulanmis ve uygulanmamis katalizor, % 20 LA
Cizelg $ yg s ve uyg $ )

Esterlesme Hidroliz
reaktorii reaktorii | Esterlesme Hidroliz Ayirma
LAQQE?H katalizor katalizor doniisiimii doniigiimii Verimi
miktari miktari (%) (%) (%)
(g kat./g ¢oz.) (g kat.)
On islemsiz 1/2 0.017 3 24 37 15
On islemli 1/2 0.017 3 46 84 32

Katalizoére 6n islem uygulanmasi esterlesme doniisiimiinli ve ayirma verimini belirgin
bir bi¢imde arttirmaktadir (Cizelge 5.4) Bunun nedeni kurutma islemi sonucu nem
uzaklastigi i¢in, bir denge tepkimesi olan esterlesme tepkimesi, ortamdaki su miktarinin
azalmastyla ileri yone kaymasidir. Ayrica yine kurutma iglemi sonucu katalizorde
gerceklesen nem kaybi sonucu daha fazla miktarda katalizoriin reaktdre eklenmekte,
daha fazla katalizor eklenmesiyle verim de artmaktadir. Bundan sonraki deneylerde

esterlesme reaktoriinde kurutulmus katalizor kullanilmistir.

5.2.2.3 Katalizor miktari

Katalizér miktarinin etkisini incelemek amaciyla esterlesme boliimiinde 6n islem
uygulanmis katalizor ile 0.01, 0.017 ve 0.02 g katalizor/ g ¢6zelti miktarlarinda deneyler
gerceklestirilmistir. Farkli katalizor miktarlari ile yapilan deneylerde esterlesme sicaklik
degisimleri Sekil 5.10°da verilmistir. Hidroliz reaktorlerindeki sicakliklar ise 96°C’ da

sabit kalmistir.
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Sekil 5.10 Esterlesme reaktorii sicakligini zamanla degisimi, %20 LA, 6n islem
uygulanmis katalizér, LA/MeOH mol orant 1/2, Tismi yogusturucs= 70°C,
hidroliz reaktorii 3 g katalizor

Katalizor miktarinin artmasiyla ¢ok fazla bir degisiklik olmamakla birlikte 0.02 g
katalizor/g ¢ozelti’de esterlesme reaktoriindeki sicaklik biraz azalmistir (Sekil 5.10).
Farkl1 katalizor miktarlari ile yapilan deneyler sonunda elde edilen esterlesme, hidroliz
ve ayirma verimleri EK 5, Cizelge 1’de verilmistir. En iyl ayirma verimi 0.017 g
katalizor/g ¢ozelti kullaniminda %32 olarak elde edilmistir. Esterlesme reaktoriinde
laktik asit derisiminin zamanla degisimi sekil 5.11°de, hidroliz reaktoriinde laktik asit

derisiminin zamanla degisimi ise sekil 5.12°de verilmistir.
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Sekil 5.11 Esterlesme reaktorii laktik asit derisiminin zamanla degisimi %20 LA,
LA/MeOH: 1/ 2, Tismi yogusturuew= 70°C, hidroliz kism1 3 g katalizor

Sekil 5.11°den goriildiigii gibi katalizor miktarinin artmasi esterlesme derisimini ¢ok
fazla etkilememistir. Zamanla esterlesme reaktoriindeki laktik asit derisiminin azalmasi

gerekirken ortamdaki su azaldigi i¢in hacim azalmis ve laktik asit derisimi artmis olarak

gorilmektedir.
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Sekil 5.12 Hidroliz reaktorii laktik asit derisiminin zamanla degisimi %20 LA,
LA/MeOH: 1/ 2, Tismi yogusturuew= 70°C, hidroliz kism1 3 g katalizor
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Sekil 5.12°den goriildiigi tizere 0.017 g katalizér/g ¢ozelti kullanildiginda en yiiksek
laktik asit derisimi elde edilmistir. Katalizér miktarinin ayirma verimine etkisi sekil

5.13’de verilmistir.

33 4
30 4
27 A
24 A
21 A
18 A
15 1

Ayirma Verimi (%)

o wo
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0.01 g kat./ 0.017 g kat./ 0.02 g kat./
g ¢Oz. g ¢0z. g ¢Oz.

Sekil 5.13 Esterlesme kismi katalizor miktarinin ayirma verimine etkisi %20 LA,
LA/MeOH mol oran1 1/2, Tismi yogusturuew= 70°C, hidroliz kismu 3 g katalizor,
on islem uygulanmis katalizor

Sekil 5.13’den goriildiigii gibi katalizor miktarinin ayirma verimine etkisi azdir. Kumar
vd. (2006), yaptigi calismada katalizor olarak Amberlit-15 kullanmis ve katalizor
miktariin verim {lizerinde ¢ok da etkili olmadigin1 ancak katalizér miktarinin artigi ile
verimin biraz arttigini bulmustur. Seo vd. (1999), Dowex-50 H* kullanarak yaptigi
caligmada katalizor miktarinin artist ile verimin de arttigini bulmustur. Her iki

calismada da bulunan bu sonuglar esterlesme reaktorii i¢in gecerlidir.

Bundan sonraki deneyler icin esterlesme kismi katalizor miktar1 0.017 g katalizor/ g

¢ozelti olarak belirlenmistir.
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5.2.2.4 On islem uygulanms katalizor ile LA/MeOH mol orani

Daha once 6n islem uygulanmamis katalizor ile LA/MeOH mol orani incelenmis, 6n
islem uygulanmis katalizoriin verimi arttirmasi sonucu bu deneyler belirlenen katalizor
miktar1 ile tekrarlanmistir. Farkli LA/MeOH mol miktarlarinda esterlesme
reaktoriindeki laktik asit derisimi sekil 5.14°de, hidroliz reaktoriindeki laktik asit
derisimi ise sekil 5.15’de verilmistir. LA/MeOH mol orani 1/1 oldugunda hidroliz

boliimiinde en yliksek laktik asit derigimi elde edilmistir.
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Sekil 5.14 Farkli LA/MeOH mol oranlarinda esterlesme reaktoriinde laktik asit
derisiminin zamanla degisimi %20 LA, Tismi yogusturucs= 70 °C, esterlesme
kism1 0.017 g katalizor/g ¢ozelti, hidroliz kismi 3 g katalizor
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Sekil 5.15 Farkli LA/MeOH mol oranlarinda hidroliz reaktoriinde laktik asit derisiminin
zamanla degisimi % 20 LA, Tismi yogusturuca= 70°C, esterlesme kismi1 0.017 g
katalizor/g ¢ozelti, hidroliz kismi 3 g katalizor

Sekil 5.16’da LA/MeOH mol oraninin ayirma verimine etkisi verilmistir.

Ayirma Verimi (%)

171 12 173 1/4

Sekil 5.16 LA/MeOH mol oraninin ayirma verimine etkisi %20 LA, esterlesme kismi
0.017 g katalizor/g ¢ozelti, Tismi yogusturuew= 70°C, hidroliz kismu 3 g katalizor
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Sekil 5.16’dan goriildiigii tizere esterlesme reaktoriine beslenen metanol miktari arttikga
yani LA/MeOH mol oran1 azaldik¢a ayirma verimi de azalmaktadir. Bunun nedeni daha
once acgiklandigi gibi metanol miktarinin artisi ile birlikte reaksiyon ortaminin kaynama
sicakliginin diismesi ve daha az metil laktat olusumudur. Yani LA/MeOH mol
oraninindaki azalis esterlesme verimini dolayisiyla laktik asit ayirma verimini
diistirmektedir. Yapilan deneyler sonucu en iyi LA/MeOH mol oranmin 1/1 oldugu

bulunmustur.

Esterlesme reaktorii katalizorline uygulanan 6n islemin verimi nasil arttirdigini bulmak
amaciyla bir deney yapilmistir. Esterlesme reaktoriine eklenecek katalizor, 0.017 g
katalizor/ g c¢ozelti olacak miktarda tartilmis ve deiyonize suyla yikanip vakum
etiiviinde kurutulduktan sonra reaktore eklenmistir. LA/ MeOH 1/1, %20’lik laktik asit,
70°C kismi yogusturucu sicakligi ve hidroliz reaktorii katalizor miktart 3 g oldugu
kosullarda, % 27 ayirma verimi elde edilmistir. Ayni kosullarda, kurutulan katalizérden
0.017 g katalizor/ g c¢ozelti olacak sekilde esterlesme reaktoriine eklenerek yapilan
deneyde % 34 ayirma verimi elde edilmistir. Yani esterlegsme reaktoriine uygulanan 6n
islemde nem uzaktirildig: i¢in verimin artmasinin yani sira, eklenen miktar arttig1 i¢in

de verim artmaktadir.

5.2.2.5 Hidroliz reaktorii katalizor miktari

Hidroliz reaktoriine eklenen katalizor miktarinin ayirma verimine etkisi incelenmistir.
Cizelge 5.5°de diger kosullar ayn1 olmak {izere hidroliz reaktoriine katalizor eklemeden
ve 3 ¢ katalizor eklenerek gerceklestirilen deney kosullar1 ve esterlesme, hidroliz,

ayirma verimleri verilmistir.

62



Cizelge 5.5 Hidroliz reaktorii katalizor miktarinin esterlesme, hidroliz ve ayirma

verimine etkisi, %20 LA

Esterlesme Hidroliz
Kismi reaktorii reaktorii % % %
LA/MeOH yogustucu katalizor katalizor Esterlesme Hidroliz Ayirma
oranm o . . o e e e [P P
sicakhig1 miktari miktari doniisiimii doniisiimii verimi
(g kat/g ¢bz.) g kat.
Katalizor
11 70 0.017 awa 120 40.4 45.6 18.4
yok
11 70 0.017 3 63.5 30.6 19.45

Cizelge 5.5°den de goriildiigii gibi, hidroliz reaktoriindeki katalizér miktarinin ayirma
verimine etkisi yok denecek kadar azdir. Metil laktatin hidrolizi reaksiyonu katalizor
olmadan da ger¢eklesmektedir.Bulunan sonuglar Seo vd. (1999) c¢alismasindaki
sonuglarla uyumludur. Hidroliz reaktorii katalizor miktarinin ayirma verimine etkisi

azdir.

5.2.2.6 Kismi yogusturucu sicakhgi

Kismi yogusturucu sicakligi, metanol buharlarinin gegmesine izin verecek ancak su ve
metil laktatin yani yiiksek ucuculuktaki maddelerin yogusmasini saglayacak bir

sicaklikta olmalidir (Seo vd. 1999).

Kismi yogusturucu sicakliginin ayirma verimine etkisini incelemek amaciyla 65, 70 ve
75°C’ de deneyler yapilmistir. Bu sicakliklar, metanoliin kaynama noktasi olan 64.7°C’
ye yakin olmasi nedeniyle se¢ilmistir. EK 6, Cizelge 1’de farkli kismi1 yogusturucu
sicakliklarinda yapilan deneylerin kosullar1 ve esterlesme, hidroliz ve ayirma verimi

sonuglar1 verilmistir.

Ayirma veriminin kismi yogusturucu sicakligi ile degisimi sekil 5.17°de verilmistir.
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Ayirma Verimi (%)

65°C 70°C 75°C

Sekil 5.17 Ayirma verimine yogusturucu sicakliginin etkisi, %20 LA, LA/ MeOH: 1/1,
esterlesme kismi 0.017 g katalizor/g ¢ozelti, hidroliz kismu 3 g katalizor

Sekil 5.17°’ye gore 70°C optimum kismi yogusturucu sicakligidir. 70°C metanol
buharlarinin gegmesine izin verecek, su ve metil laktatin buharlarmin ise yogusup

hidroliz reaktoriine donmesini saglayacak sicakliktir.

5.2.2.7 Katalizor rejenerasyonu

Deneylerde kullanilan katalizér % 0.5’lik H,SO4 ve deiyonize suyla yikandiktan sonra
vakum etliviinde 6-7 saat kurutulmustur. Yapilan rejenerasyon islemi sonunda
katalizorde aktivasyon kaybi olup olmadigini kontrol etmek i¢in deneyler yapilmistir.

Rejenere katalizor ile yapilan deney sonuglari ¢izelge 5.10°da verilmistir.

Cizelge 5.6 Katalizor rejenerasyonunun etkisi, % 20 LA, Tismi yogusturuca= 70 °C

Esterlesme Hidroliz
LA/MeOH reaktorii reaktorii Esterlesme Hidroliz Ayirma
orani katalizor miktar1 | katalizor miktar1 | doniisiimii doniisiimii verimi
(g kat./g ¢oz.) (g kat) (%) (%) (%)
1/2 0.017 3 43 39 17
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Katalizore uygulanan kurutma (6n islem) ve rejenerasyon islemlerinin ayirma verimine

etkisi sekil 5.18’de verilmistir.

40 4
351
30 1
251
20
15
10

Ayirma Verimi (%)

On islem Rejenere On islem
uygulanmams edilmis uygulanms

Sekil 5.18 Katalizore uygulanan 6n islem ve rejenerasyon islemlerinin ayirma verimine
etkisi %20 LA, LA/MeOH mol orani 1/2, Tismi yogusturucu= 70°C esterlesme
kismi1 0.017 g katalizor/ g ¢ozelti, hidroliz kismi 3 g katalizor

Katalizore uygulanan rejenerasyon islemi, verim kaybina neden olmamaktadir. Bunun
sebebi, rejenerasyonda da yine kurutma islemi uygulanmasidir. Ancak, 6n islem
uygulanmis katalizorle karsilastirildiginda verimde diistis oldugu goriiliir.  Sekil
5.18’den de goriildiigii lizere en yiiksek ayirma verimi, esterlesme reaktdriinde, 6n islem

uygulanmis katalizor kullanildiginda elde edilmistir.

5.2.2.8 Katalizor tiiri

Katalizor tiiriiniin ayirma verimine etkisini incelemek amaciyla Dowex-50 H*"dan farkli
olarak Amberlit-15 denenmistir. Kati formda olan Amberlit-15 deiyonize suyla
yikandiktan sonra 6-7 saat vakum etiiviinde 65-70°C’de kurutulmus yani 6n isleme tabi
tutulmustur (Kumar vd. 2006). Esterlesme boliimiine 6n islem uygulanan katalizor

eklenmistir. Hidroliz reaksiyonu su varliginda gergeklestigi i¢cin hidroliz reaktoriinde
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kullanilan katalizore on islem uygulanmamigtir. Amberlit-15 ile yapilan deney kosullari

ve sonuglari ¢izelge 5.7°de verilmistir.

Cizelge 5.7 %20 LA, Amberlit-15 kullanmanin esterlesme, hidroliz ve ayirma verimine

etkisi

Esterlesme Hidroliz
Kismi reaktorii reaktorii Esterlesme Hidroliz Ayirma
LA/MeOH - - - . e P, L
oram yogustucu katalizor katalizor doniisiimii doniisiimii verimi
sicakhigi miktari (g miktari (%) (%) (%)
kat/g ¢oz.) g kat.
1/1 70 0.017 39 64.4 35 22.5

Ayn kosullarda Dowex-50 H* ve Amberlit-15 ile yapilan deneylerin sonuglar sekil
5.17°de verilmistir.

Ayirma Verimi (%)

Amberlit-15

Dowex-50

Sekil 5.19 Katalizor tiirlinlin ayirma verimine etkisi, %20 LA, LA/ MeOH: 1/1, Tysmi
yogusturucu= 70°C, esterlesme kismi 0.017 katalizor/g ¢ozelti, hidroliz kismi 3
g katalizor

Sekil 5.19°dan da goriildiigii iizere, cok fazla fark olmamakla birlikte, Dowex-50 H” ile
yapilan deneyde daha yiiksek ayirma verimi elde edilmistir. Her iki katalizor de giiglii
asidik iyon degisitirici recine olmasima ragmen, Dowex-50 H"’da daha yiiksek ayirma
verimi elde edilmesinin nedeni; Dowex-50 H"’nin daha kii¢iik parcagikli olmasi

sebebiyle daha genis bir ylizey alan1 saglamasidir.
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5.2.2.9 Laktik asit derisimi

Laktik asit derisiminin ayirma verimine etkisini incelemek amaciyla %10, %15 ve
%20’1ik laktik asit ¢cozeltileri ile deneyler gergeklestirilmistir. Diger kosullar ayn1 olmak

izere yapilan deneylerin sonucglar1 EK 7, Cizelge 1°de verilmistir.

Esterlesme reaktorii ve hidroliz reaktoriindeki laktik asit derisimleri Sekil 5.20-5.21°de

verilmigtir.
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Sekil 5.20 Farkli laktik asit derisimlerinde esterlesme reaktoriinde laktik asit derisiminin
zamanla degisimi, LA/MeOH 1/1, Tysmi yogusturuca= 70°C, esterlesme kismi
0.017 g katalizor/g ¢ozelti, hidroliz kismi 3 g katalizor
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Sekil 5.21 Farkli laktik asit derisimlerinde hidroliz reaktoriinde laktik asit derisiminin
zamanla degisimi, LA/MeOH 1/1, Tismi yogusturuecs= 70 “C, esterlesme kismi
0.017 g katalizor/g ¢ozelti, hidroliz kismi 3 g katalizor

Sekil 5.21 incelendiginde %?20’lik laktik asit kullanildiginda daha yiiksek derisimde
laktik asit oldugu goriilmektedir. Ancak deney sonunda hidroliz reaktdriine ge¢mis
toplam hacim de 6nemlidir. Hidroliz reaktoriinden geri kazanilan hacim de kullanilarak
yapilan ayirma verimi hesaplarina gore; en yiiksek ayirma verimi sekil 5.22°den de

gortldiigii tizere %10’luk laktik asit kullanildiginda elde edilmistir.
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Sekil 5.22 Laktik asit derisiminin ayirma verimine etkisi, LA/MeOH 1/1, Tysmi
yogusturucu= 70°C, esterlesme kismi 0.017 g katalizor/g ¢ozelti, hidroliz kismi
3 g katalizor

Seo vd. (1999) yaptigi ¢alismasinda; laktik asit derisimi diistiik¢e ayirma veriminin
arttigin1  bulunmustur. Buradan da goriildiigii {izere; bulunan sonuglar Seo vd.

(1999) ‘daki ¢alismada bulunan sonuglarla uyumludur.

Yapilan deneyler sonucu en yiiksek esterlesme doniisiimii %86, en yiiksek ayirma
verimi %48 olarak bulunmustur. En iyi ayirma verimi i¢in LA/MeOH mol orani1 1/1
olarak belirlenmistir. Katalizor miktarinin ayirma verimine etkisinin az oldugu
bulunmus ve esterlesme reaktorii icin 0,017 g katalizér/g ¢ozelti olarak belirlenmistir.
Katalizore uygulanan rejenerasyon isleminin ayirma verimini diislirmedigi ve katalizore
uygulanan 6n iglemin ayirma verimini arttig1 bulunmugtur. Hidroliz reaktdriine eklenen
katalizor miktarinin ayirma verimini ¢ok fazla etkilemedigi ayrica kismi yogusturucu
sicakliginin da 70°C olmasi gerektigi bulunmustur. Amberlit-15 ve Dowex-50 H" ile
ayn1 kosullarda gergeklestirilen deneylerde, Dowex-50 H" kullanildiginda daha yiiksek
ayima verimi elde edilmistir. Laktik asit derisimi etkisinin incelendigi deneylerde ise en

yiiksek ayirma verimi %10’luk laktik asit kullanildiginda elde edilmistir.
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5.2.3 Reaktif distilasyon ile fermentasyon ortamindan laktik asitin ayrilmasi

Asitlendirme ve deristirme islemlerinin ardindan fermentasyon ortami ile reaktif
distilasyon gergeklestirilmistir. Fermentasyon ortaminin laktik asit derisimi, deristirme
islemi ile ayarlanir. Deristirme; boliim 4.2, sekil 4.4’de verilen diizenekte yapilir. ilk
deneyde, fermentasyon ortami %20(wt) laktik asit icerecek sekilde deristirme islemi
yapilmistir. %20’lik fermentasyon ortami ile yapilan deneyde elde edilen, zamanla
esterlesme reaktoriindeki laktik asit derisimi sekil 5.23’de, hidroliz reaktoriindeki laktik

asit derisimi sekil 5.24’de verilmistir.
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Laktik asit derigimi (g/L)

Sekil 5.23 Fermentasyon ortami esterlesme reaktoriinde laktik asit derisiminin zamanla
degisimi, %20’ lik fermentasyon ortami, LA/ MeOH: 1/1, Tismi yogusturucu™
70°C , esterlesme kism1 0.017 g katalizor/g ¢ozelti, hidroliz kism1 3 g
katalizor
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Sekil 5.24 Fermantasyon ortami hidroliz reaktoriinde laktik asit derisiminin zamanla
degisimi, %20’ lik fermentasyon ortami, LA/ MeOH: 1/1, Tismi yogusturucu™=
70°C, esterlesme kismi1 0.017 g katalizor/g ¢ozelti hidroliz kism1 3 g
katalizor

Esterlesme ve hidroliz reaktorlerindeki sicaklik degisimi ¢izelge 5.8’de verilmistir.

Cizelge 5.8 %20’lik fermentasyon ortami ile reaktif distilasyonda reaktorlerin

sicaklig
Zaman (saat) Esterlesme reaktorii Hidroliz reaktorii
sicaklik (°C) sicaklik (°C)
1 92 96
2 92 96
3 92 96
4 90 97
5 90 96
6 90 96

Sekil 5.25°de 5 g/L’lik standart laktik asit kromatogrami verilmistir.
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Sekil 5.25 Standart laktik asit kromatogrami

Sekil 5.26 ve 5.27°de fermentasyon ortami analiz sonucu ve hidroliz reaktorii analiz

sonucu goriilmektedir.
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Sekil 5.26 Fermentasyon ortami kromatogrami
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Sekil 5.27 Hidroliz reaktoriinde elde edilen laktik asit kromatogrami

Sekil 5.26-5.27 incelendiginde, hidroliz reaktorii kromatograminin neredeyse standart
laktik asit kromatogrami ile ayni oldugu goriilmektedir. Yani esterlesme reaktoriinde
diger organik asitlerle birlikte bulunan laktik asit saf halde hidroliz reaktoriinden geri
kazanilmistir. %20’lik fermentasyon ortami ile gergeklestirilen reaktif distilasyonda,
laktik asit %14 oraninda saf olarak geri kazanilmistir. Deney sonunda reaktorlerde kalan
laktik asit miktarlari, esterlesme ve hidroliz doniistimleri, ayirma verimi ¢izelge 5.9’da

Ozetlenmistir.

Cizelge 5.9 Fermentasyon ortamindan LA’ nin reaktif distilasyon ile ayrilmasi deneyi
kosullar1 ve toplu sonuglar, % 20’lik fermentasyon ortami, LA/MeOH 1/1,

kismi yogusturucu sicakligi 70°C

Baslangic LA miktar (g) 41.9 Hidroliz reaktoriinde 58
Fermentasyon ortamm ' kalan LA miktari(g) '
Esterlesme reaktorii katalizor % Esterlesme

. . 0.017 T, 39.8
miktan (g kat./g ¢6z.) doniisiimii
Hidroliz reaktort katalizor 3 | % Hidroliz doniisiimii 34.7
miktar: g katalizor
Esterlesme reaktoriinde o -
kalan LA miktari(g) 25.2 Yo Aylrma verimi 14
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Ikinci deneyde, fermentasyon ortami %10(wt) laktik asit icerecek sekilde deristirme
islemi yapilmistir. %10’lik fermentasyon ortami ile yapilan deneyde, zamanla
esterlesme reaktoriindeki laktik asit derisimi sekil 5.28’de, hidroliz reaktoriindeki laktik

asit derisimi sekil 5.29’de verilmistir.

220

170 ~

120 ~

laktik asit derigimi(g/L)

2 0 T T T T T 1

Sekil 5.28 Fermantasyon ortami esterlesme reaktoriinde laktik asit derisiminin zamanla
degisimi, %10’lik fermentasyon ortami, LA/MeOH 1/1, Tismi yogusturucu=
70°C, esterlesme kismi1 0.017 g katalizor/g ¢ozelti, hidroliz kism1 3 g
katalizor
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Sekil 5.29 Fermantasyon ortami hidroliz reaktdriinde laktik asit derisiminin zamanla
degisimi, %10’lik fermentasyon ortami, LA/MeOH 1/1, Tismi yogusturucu™
70°C esterlesme kismi1 0.017 g katalizor/g ¢ozelti, hidroliz kismi 3 g
katalizor

Cizelge 5.10 %10’lik fermentasyon ortamu ile reaktif distilasyonda reaktorlerin

sicakligi
Zaman (saat) Esterlesme reaktorii Hidroliz reaktorii
sicaklik (°C) sicaklik (°C)
1 96 96
2 96 96
3 96 97
4 97 97
5 97 96
6 98 96

Deney sonunda reaktorlerde kalan laktik asit miktarlar, esterlesme ve hidroliz

doniistimleri, ayirma verimi gizelge 5.11°de 6zetlenmistir.
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Cizelge 5.11 Fermentasyon ortamindan LA ’nin reaktif distilasyon ile ayrilmasi1 deneyi
kosullar1 ve toplu sonuglar, % 10’lik fermentasyon ortami, LA/MeOH 1/1,
kismi yogusturucu sicakligr 70°C

Baslangic LA miktar (g) 24.95 Hidroliz reaktoriinde 204
Fermentasyon ortam ' kalan LA miktari(g) '
Esterlesme reaktorii katalizor % Esterlesme

. N 0.017 P 54.6
miktar (g kat./g ¢0z.) doniuisiimii
Hidroliz reaktorii katalizor o/ 11 C e
miktar g katalizor 3 % Hidroliz doniisiimii 15.4
Esterlesme reaktoriinde o .
kalan LA miktari(g) 11.01 | % Aywrma verimi 8.4

Cizelge 5.9 ve cizelge 5.11 karsilastirildiginda, %20°1ik fermentasyon ortamindan laktik

asitin daha ytiksek verimle geri kazanildig1 goriilmektedir.

Sonug olarak, katalizér Dowex-50 H', esterlesme reaktorii icin 6n islem uygulanmus
katalizor miktar1 0,017 g katalizér/g c¢ozelti, LA/MeOH mol oran1 1/1, kismi
yogusturucu sicakligt 70°C ve laktik asit derimini % 10 kosullarinda en yiiksek
esterlesme dontisimii %86, en yiiksek ayirma verimi %48 olarak bulunmustur. Bu
kosullarda fermentasyon ortamiyla yapilan deneylerde, %?20’lik fermentasyon
ortaminda %14, %10’luk fermentasyon ortaminda ise %8.4 ayirma verimi elde

edilmistir.
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6. SONUC VE ONERILER

Bu ¢alismada laktik asitin fermentasyon ortamindan saf halde ayrilmasi amaglanmistir.
Bu ama¢ dogrultusunda reaktif ekstraksiyon ve reaktif distilasyon sistemleri
kullanilmistir. Her iki yontemde de 6ncelikle sentetik laktik asit ¢ozeltisi ile deneyler

yapilip optimum kosullar bulunmus, daha sonra fermentasyon ortami ile ¢alisilmistir.

Tripropilamin, trioktilamin, 1-oktanol, n-heptan kullanildiginda ekstraktanttaki amin
derisimi 0.001 mol/ g olacak sekilde amin ve seyreltici miktarlar1 ayarlanmigstir. Alamin
336- oleil alkol ekstraktant sistemi ile yapilan deneylerde ise %50 Alamin 336: %50

oleil alkol (w:w) oraninda ekstraktant hazirlanmistir.

Alamin 336-oleil alkol kullanildiginda Kp degeri 3,95; diger amin ve seyrelticilerde
0,16 ile 1,95 arasinda bulunmustur. Bu sebepten amin olarak Alamin 336, seyreltici

olarak da oleil alkol secilmistir.

Laktik asitin reaktif ekstraksiyonla ayrilmasina pH etkisini incelemek igin, sentetik
laktik asit ¢ozeltisinin pH’1 laktik asitin pKa’sinin alt ve iist degerlerine ayarlanarak
deneyler gerceklestirilmistir. 40 g/L derisiminde hazirlanan laktik asit ¢ozeltisinin pH’1
2, 4 ve 6’ya ayarlanmistir. Yapilan deneyler sonunda, 60 dakikalik ekstraksiyon
siiresinde pH degeri 2 oldugunda Kp 6.53 iken, pH 6 oldugunda 2.32’ye diistiigii

gorilmiistiir.

Fermentasyon ortamina H,SO,; eklenmeden oda sicakliginda (T=20°C) yapilan
deneylerde 120 dakika sonunda Kp degeri 0.043; ayirma verimi de %4.14 olarak
bulunmustur. Aynmi1 kosullarda fermentasyon ortamina, ortamdaki laktati serbest hale
dontistirmek icin stokiyometrik oranda H,SO, eklenerek yapilan deneylerde ise Kp

degeri 1.3; ayirma verimi ise % 56.21 olarak bulunmustur.
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Sicaklik etkisinin fermentasyon ortamindan laktik asitin reaktif ekstraksiyonla geri
kazanimina etkisini incelemek amaciyla T=20°C, T=30°C ve T=40°C’da deneyler
gerceklestirilmistir. Asitlendirilmis fermentasyon ortami ile yapilan deneylerde, 60.
dakikanin sonunda Kp degeri T=20°C’de 0,78; T=30°C’de 0,62; T=40°C’de 0,32
bulunmustur. Diisiik sicakliklarda daha yiiksek Kp degeri elde edilse de, sicaklik pH

kadar etkili bir parametre degildir.

Reaktif ekstraksiyon yonteminde optimum kosullarda elde edilen en yiiksek ayirma
verimi %56’dir. Organik faza alinan laktik asitin geri ekstraksiyonu, organik faza NaOH
cozeltisi eklenmesiyle gerceklestirilmistir. Fakat bu c¢alismalarda geri ekstraksiyon

verimi oldukga diisiiktiir (%45).

Reaktif ekstraksiyon yonteminde geri ekstraksiyon veriminin ¢ok diisiik olmasindan
reaktif distilasyon yontemi incelemistir. Kullanilan reaktif distilasyon sistemi iki adet
cam reaktor, bir distilasyon kolonu, bir kismi bir de toplam yogusturucudan olusan bir

sistemdir.

Sisteminde esterlesme ve hidroliz boliimlerinde giiglii katyonik regine olan Dowex-50

H* ve Amberlit-15; alkol olarak da metanol (%99.9 wt) kullanilmistir.

Sentetik laktik asit ¢ozeltisi kullanilarak, ayirma verimini etkileyen parametreler
incelenmis ve en yiiksek ayirma veriminin elde edildigi kosullar bulunmustur. Bu
amagla basta LA/MeOH mol orani1 olmak tizere, katalizor miktari, katalizére 6n islem
uygulama, katalizor rejenerasyonu, kismi yogusturucu sicakligr ve laktik asit derisimi

incelenmistir. Bu deneylerde katalizor olarak Dowex-50 H* kullanilmustur.

On islem uygulanmamis katalizdrlerle yapilan deneylerde, %20’lik laktik asit, 0,02 g
katalizor/g ¢ozelti kullanildiginda; LA/MeOH: 1/0.5, 1/1, 1/2 oldugunda sirasiyla %10,
%23 ve %18 ayirma verimi elde edilmistir. On islem uygulanmis katalizérle, 0,017 g

katalizor/g ¢ozeltide, %20°’lik laktik asit kullanilarak 1/1, 1/2, 1/3 ve 1/4 LA/MeOH mol
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oranlarinda deneyler yapilmis ve en yiiksek ayirma verimi %34 olarak LA/MeOH mol

orani 1/1 oldugunda elde edilmistir.

Katalizore on islem uygulanmasi, deiyonize suyla yikayip, vakum etiiviinde 6-7 saat,
yaklasik 65°C’de kurutmak seklinde uygulanmistir. Katalizor rejenerasyonu ise,
deneylerde kullanilan katalizoriin, 0.5°lik H,SO4 ve deiyonize suyla yikandiktan sonra
vakum etiiviinde 6-7 saat kurutulmasi seklindedir. Katalizére 6n islem uygulamanin
ayirma verimini arttirdig1, rejenerasyonun ise katalizorde verim kaybina neden olmadigi

bulunmustur.

Katalizor miktarinin etkisini incelemek amaciyla esterlesme bolimiinde 6n islem
uygulanmis katalizor ile 0.01, 0.017 ve 0.02 g katalizor/g ¢ozelti miktarlarinda deneyler
gerceklestirilmistir. %20°1ik laktik asit kullanildiginda en iyi ayirma verimi 0.017 g
katalizor/g ¢ozelti kullaniminda %32 olarak elde edilmistir. Hidroliz reaktorii katalizor
miktarmin etkisini incelemek icin, katalizor eklemeden ve 3 g katalizor varliginda
deneyler gergeklestirilmis; 1/1 LA/MeOH reaktant mol oraninda, %20’lik laktik asit
kullanilarak 70°C kismi yogusturucu sicakliginda, katalizor kullanilmadiginda %18.4, 3
g katalizér kullanildiginda %19.5 ayirma verimi elde edilmistir. Yani hidroliz
reaksiyonu katalizor olmadan da gerceklesmektedir ve hidroliz reaktorii katalizor

miktarinin ayirma verimine etkisi azdir.

Kismi yogusturucu sicakligi, 65°C, 70°C ve 75°C’de incelenmistir. 1/1 LA/MeOH
reaktant mol oraninda, %20’lik laktik asit kullanilarak, esterlesme reaktoriinde 0.017 g
katalizor/g ¢ozelti on islem uygulanmis katalizor, hidroliz reaktoriinde 3 g on islem
uygulanmamis katalizor ile yapilan deneyler sonunda en yiiksek ayirma verimi 70°C’de
%34 olarak bulunmustur. 70°C, metanol buharlarinin ge¢mesine izin verecek, su ve
metil laktatin buharlarinin ise yogusup hidroliz reaktoriine donmesini saglayacak

optimum sicaklik degeridir.

Katalizor tliriniin ayirma verimine etkisini incelemek amaciyla farkli katalizor olarak

Amberlit-15 denenmistir. %20°lik laktik asit, 1/1 LA/MeOH mol orani, ve 70°C kismi
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yogusturucu sicakliginda, esterlesme reaktoriinde 0.017 g katalizér/ g ¢ozelti 6n islem
uygulanmis katalizor, hidroliz reaktoriinde 3 g On islem uygulanmamis katalizor ile
yapilan deneyler sonunda; %64.4 doniisiim ve %22.5 ayirma verimi elde edilmistir.

Ayni kosullarda Dowex-50 H” ile yapilan deneyde ayirma verimi %34 elde edilmistir.

Laktik asit derisiminin ayirma verimine etkisi %10, %15 ve %?20’lik laktik asit
cozeltileri ile Dowex-50 H* kullanilarak incelenmistir. En yiiksek ayirma verimi %
10’luk laktik asitte %48 olarak elde edilmistir. Ozetle, en yiiksek doniisim %86, en
yiiksek ayirma verimi %48 olarak bulunmustur. En iyi ayirma verimi i¢in LA/MeOH
mol orant 1/1 olarak belirlenmistir. Esterlesme reaktorii i¢in 0,017 g katalizor/g
¢oOzeltinin uygun oldugu, katalizore uygulanan rejenerasyon isleminin ayirma verimini
diisiirmedigi ve On islemin ise ayirma verimini olumlu yonde etkiledigi bulunmustur.
Hidroliz reaktoriine eklenen katalizor miktarinin ayirma verimini iizerinde fazla etkili
olmadigi, kismi yogusturucu sicaklik degerinin 70°C olmasi gerektigi bulunmustur.
Amberlit-15 ve Dowex-50H" ile ayn1 kosullarda gergeklestirilen deneylerde, Dowex-50
H* kullanildiginda daha yiiksek aymma verimi elde edilmistir. Laktik asit derisimi
etkisinin incelendigi deneylerde ise en yiiksek ayirma verimi %10’luk laktik asit

kullani1ldiginda elde edilmistir.

Fermentasyon ortama ile reaktif distilasyon yapilmadan 6nce, ortam reaktif ekstraksiyon
uygulanan 6n islemlere tabi tutulmustur. Ancak reaktif distilasyondan Once, ortamda
bulunan asir1 su, esterlesme tepkimesini olumsuz yonde etkileyecegi i¢in basit damitma
diizenegi ile ortamdan alinmigtir. Fermentasyon ortamu ile yapilan deneylerin sonunda,
%20’lik fermentasyon ortaminda %39.8 doniisim ve %14 ayirma verimi; %10’1uk
fermentasyon ortaminda ise %54.6 doniisim, %8.4 ayirma verimi ile laktik asit

ortamdaki diger asitlerden ayrilmigtir.

Laktik asiti fermentasyon ortamindan ayirmak i¢in kullanilan iki yontemi karsilastirmak
gerekirse, reaktif ekstraksiyon isletilmesi kolay, kisa siireli ve ucuz bir yontemdir.
Ancak bu yontemle ortamdan alinan laktik asit bir geri ekstraksiyon islemine tabi

tutulmalidir. Reaktif distilasyonla laktik asiti fermentasyon ortamindan ayirma isleminin
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en biiyiik avantaji laktik asit saf halde elde edebilmektir. Hidroliz reaktoriinden elde
edilen laktik asite ayrica bir islem uygulamaya gerek yoktur. Reaktif distilasyon ilk
kurulumu ve isletilmesi acisindan zor da olsa, saf laktik asit elde etmek gereken

durumlarda onerilen bir prosestir.

Daha sonraki ¢aligmalarda ayirma verimini artirmak amaciyla, distilasyon kolonu olarak
“oldershaw kolon” kullanilabilir. Bu kolon, vakum ceketli, i¢inde sizdirmaz delikli
plakalar1 olan bir kolondur. Plakalarda, yogusmus distilat1 bir alttaki plakaya bosaltmak
icin bosaltma kanallar1 ve uniform bir akis saglamak i¢in regiilatdor vardir. Yine
tasarlanacak pompali bir sistemle ayirma verimi arttirilabilir. Ayrica, silirekli bir sistem
tasarlanarak, laktik asit dretimi ve reaktif distilasyon ile es anli ayrilmasi
gerceklestirilebilir.  Stirekli bir sistemde, iretilen laktik asit sistemden siirekli

uzaklastirilacagi i¢in, liretim verimi de artar.
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EKLER

EK 1 HPLC 5 g/L Laktik Asit Analizi Kromatogrami

EK 2 Asitlendirilmemis ve asitlendirilmis fermentasyon ortamindan
reaktif ekstraksiyon ile geri kazanim, toplu sonuglar

EK 3 Asitlendirilmis fermentasyon ortamindan laktik asitin reaktif
ekstraksiyon ile ayrilmasinda sicaklik etkisi, toplu sonuglar

EK 4 On islem uygulanmamus katalizér ile LA/ MeOH mol oraninin
etkisi, deney kosullar1 ve toplu sonuglar

EK 5 Esterlesme reaktorii katalizor miktarinin etkisi, deney kosullari ve
toplu sonuglar

EK 6 Kismi yogusturucu sicakligiin etkisi, deney kosullar1 ve toplu
sonuglar

EK 7 Laktik asit derisiminin etkisi, deney kosullar1 ve toplu sonuglar
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EK 1 HPLC 5 g/L Laktik Asit Analizi Kromatogrami
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Minutes
Sekil 1 HPLC Phenomenex C18 kolon 5 g/L laktik asit analizi kromatogrami (UV
dedektor)
Name Retention Time Area Area Percent Integration
Codes
5 g/L laktik asit  5.417 6161158 98.441 MM
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EK 2 Asitlendirilmemis ve asitlendirilmis fermentasyon ortamindan reaktif ekstraksiyon
ile geri kazanim, toplu sonuglar

Cizelge 1 Asitlendirilmemis fermentasyon ortamindan laktik asitin reaktif ekstraksiyon
ile geri kazanimi

Ekstraksiyon | Sulu fazdaki LA Organik fazdaki 7
PH | “Giiresi, dk | derisimi (/L) | LA derisim(g/L) Ko ‘;“/i‘rrl‘r?]?
5.06 30 43.68 1.01 0.023 2.26
5.06 60 44.3 0.39 0.01 0.87
5.06 90 43.9 0.79 0.018 1.77
5.06 120 42.84 1.85 0.043 4.14

Cizelge 2 Asitlendirilmis fermentasyon ortamindan laktik asitin reaktif ekstraksiyon ile

geri kazanimi

pH | Ekstraksiyon | Sulu fazdaki LA | Organik fazdaki LA %
Siiresi, dk derisimi (g/L) derisim Kb Ayirma
(g/L) Verimi
2.55 30 30.85 19.62 0.64 38.87
2.55 60 28.32 22.15 0.78 43.89
2.55 90 29.98 20.49 0.68 40.60
2.55 120 22.1 28.37 1.3 56.21
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EK 3 Asitlendirilmis fermentasyon ortamindan laktik asitin reaktif ekstraksiyon ile

Cizelge 1 pH= 2.0 olan fermentasyon ortamindan T=30°C’da laktik asitin reaktif

ekstraksiyon ile geri kazanimi

ayrilmasinda sicaklik etkisi, toplu sonuglar

Ekstraksiyon Sulu faz-d-ak.l Organik ffa Z.dak' % Ayirma
pH siiresi. dk LA derisimi LA derisim Kb Verimi
’ (9/L) (9/L)
2.0 30 22.44 13.63 0.61 37.79
2.0 60 22.27 13.8 0.62 38.26
2.0 90 21.97 14.1 0.64 39.1
2.0 120 21.78 14.29 0.65 39.62

Cizelge 2 pH = 2.0 olan fermentasyon ortamindan T=40°C’da laktik asitin reaktif
ekstraksiyon ile geri kazanimi

Ekstraksiyon Sulu faz.d.ak.l Organik ff’i Z.dak' % Ayirma
pH siiresi. dk LA derisimi LA derisim Kb Verimi
’ (g/L) (9/L)
2.0 30 27.56 8.51 0.31 23.6
2.0 60 27.33 8.74 0.32 24.2
2.0 90 19.88 16.19 0.81 44.88
2.0 120 18.82 17.25 0.92 47.82
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EK 4 On islem uygulanmamis katalizor ile LA/ MeOH mol oraninin etkisi, deney
kosullar1 ve toplu sonuglar

Cizelge 1 LA/MeOH mol oraninin esterlesme, hidroliz ve ayirma verimine etkisi,
% 20 LA, 6n islem uygulanmamis katalizor

Esterlesme
Hidroliz reaktorii Esterlesme Hidroliz Ayirma
LA/MeOH reaktorii
katalizor miktari doniisiimii doniisiimii verimi
orani katalizor miktar:
(9 kat.) (%) (%) (%)
(g kat./g ¢6z.)

1/0.5 0.02 3 86 16 10

1/1 0.02 3 38 60 23

1/2 0.02 3 24 37 18
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EK 5 Esterlesme reaktorii katalizor miktarinin etkisi, deney kosullar1 ve toplu sonuglar

Cizelge 1 Esterlesme reaktorii katalizor miktarinin esterlesme, hidroliz ve ayirma

verimine etkisi, % 20 LA

Esterlesme Hidroliz Esterlesme Hidroliz Ayirma
LA/MeOH reaktorii reaktorii doniisiimii déniisiimii verimi
orani katalizor miktar1 | katalizor miktar 0 0 0
(g kat./g ¢oz.) (g kat.) (%0) (%0) (%0)
1/2 0.01 3 49 37 18
1/2 0.017 3 46 84 32
1/2 0.02 3 55 40 22
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EK 6 Kismi yogusturucu sicakligiin etkisi, deney kosullar1 ve toplu sonuglar

Cizelge 1 % 20 LA, kismi yogusturucu sicakliginin esterlesme, hidroliz ve ayirma
verimine etkisi

Esterlesme

reaktori Hidroliz
. - o o o
LAMeOH | Kismi 1 coliggy | Feaktoru /o o /0
yogustucu . katalizor | esterlesme hidroliz aylrma
orani - miktari . A e L
sicakhigi miktari doniisiimii | donusimii | verimi
(g kat/g
. g kat.
¢0Z.)
1/1 65 0,017 3 S57.4 49 28.1
1/1 70 0,017 3 48 72 34
1/1 75 0,017 3 48.5 42 20.4
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EK 7 Laktik asit derisiminin etkisi, deney kosullar1 ve toplu sonuglar

Cizelge 1 LA derigsiminin esterlesme, hidroliz ve ayirma verimine etkisi, LA/MeOH:1/1

Esterlesme Hidroliz
% LA reaktorii katalizor reaktorii % . % . %
derisimi . o . Esterlesme Hidroliz Ayirma
erisimi miktari katalizor déniisiimii déniisiimii verimi
(g kat/g ¢oz.) miktar g kat. $ $
%10 0,017 39 69 70 48
%15 0,017 39 58 65 38
%20 0,017 30 47.8 72 35
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