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In this study, the separation of lactic acid from aqueous solutions using trioctylamine (TOA) reactant
and environmentally friendly solvents such as sunflower and rice bran oil was investigated, and it
was aimed to contribute to the separation of lactic acid by reactive extraction. It is aimed to determine
the most suitable reactant / solvent ratios with reactive extraction analyzes. As a result of the studies,
the highest efficiency (72,91%) was achieved with the TOA reactant. An increase in yield occurred
as a result of using both sunflower oil and rice bran oil (1:1) together. According to the results of the
research, it was determined that the addition of TOA to the organic phase increases the extraction
efficiency in the recovery of carboxylic acids from aqueous solutions. While the physical extraction
yield was 11.85%, the yield increased up to 72,91% in reactive extraction. An increase in yield was
observed about 7 times. As a result of the data obtained, it was understood that with the increase in
the extractant concentration, the dispersion coefficient (from 0,13 to 2,69) increased, and the loading
factor (from 1,79 to 0,69) values decreased. When the organic phase mixtures formed with the
extractant and diluent combinations were examined, it was determined that the best results in terms
of extraction efficiency were obtained when 3,62 M TOA for lactic acid was used.
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Bu ¢alismada, laktik asitin sulu ¢ozeltilerinden trioktil amin (TOA) reaktan: ve aygicek ve piring
kepek yagi gibi ¢evre dostu ¢oziiciiler kullanilarak ayrilmasi incelenmis ve reaktif ekstraksiyon ile
laktik asitin ayrilmasina katki saglayacagi amaglanmistir. Reaktif ekstraksiyon analizleri ile en uygun
reaktant / ¢0ziicii oranlarini tespit etmek hedeflenmistir. Caligmalar sonucunda TOA reaktani ile en
yiiksek verime (%72,91) ulasilmistir. Hem aygicek yagi hem de piring kepek yagmin (1:1) birlikte
kullanilmasi neticesinde verimde artiy meydana gelmistir. Arastirma sonuglarina gore karboksilik
asitlerin sulu ¢6zeltilerden geri kazaniminda organik faza TOA eklemesinin ekstraksiyon verimliligini
arttirdign tespit edilmistir. Fiziksel ekstraksiyonda verim %11,85 bulunurken, reaktif ekstraksiyonda
verim %72,91°e kadar ¢cikmustir. Yaklasik 7 kat verimde artis gdzlenmistir. Elde edilen veriler
neticesinde ekstraktan konsantrasyonunun artmasiyla birlikte dagilma katsayist (0,13’dan 2,69’a)
degerlenin de arttig1, yiikleme faktori (1,79’dan 0,69’a) degerlerinin azaldigi anlagilmistir.
Ekstrakttan ve seyreltici kombinasyonlariyla olusturulan organik faz karigimlari incelendiginde
ekstraksiyon verimliligi agisindan en iyi sonuglarm laktik asit i¢in 3,62 M TOA kullanildiginda elde
edildigi tespit edilmistir.
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Giris

Giinlimiizde endiistriyel gida sektoriiniin hizli bir
sekilde gelismesi ile birlikte iiriinlerin optimum kosullarda
ve minimum maliyet, enerji ve zamanla prosesleri
yonetmeye yonelik caligmalar giderek artis
gostermektedir. Bu siire¢ icerisinde kimyasal ayirma
islemleri 6nemli bir role sahiptir. Bu gesit enddstrilerin
temel amaci var olan ayirma ydntemlerini yeni teknikler
kullanarak gelistirmek veya kombine ederek uygulanabilir
makul seviyelerde siire¢ yonetimini en iyi sekilde
yapabilmektir (Wasewar, 2012).

Karboksilik asitler polar ve hidrojen bagi yapabilen,
karboksil grubuna sahip (R-COOH) olan bilesiklerdir.
Ayrica karboksilik asitlerin karboksil grubu polar 6zelliklere
sahip oldugundan asitlerin fiziksel ozellikleri bu grup
tarafindan sekillendirilir (Volhardt ve Schore, 2010).
Karboksilik asitler gida ve kimya endiistrilerinde sikca
kullanilan, 6zellikle hayvan yemi, plastik, ila¢ ve deterjan
gibi Tdrlinlerin iretilmesinde basrol oynayan organik
bilesiklerdir. Ayrica karboksilik asitler polimerlerin
iretiminde girdi hammaddesi olarak da kullanilmaktadir
(Djas ve Henczka, 2018; Hong ve ark., 2001).

Geleneksel olarak  organik asitlerin  dretimi
fermantasyon yontemi ile yapilmaktadir. Enerji
maliyetlerindeki artis nedeniyle fermantasyona olan ilgi
giderek artmaktadir. Fakat fermantasyon tirlinlerinin geri
kazanimlar1 konusundaki ¢aligmalar sinirli olmaktadir. Bu
sebeple, geri kazanim yoniindeki yenilik¢i teknolojilere
ihtiya¢ duyulmaktadir (Kertes ve King, 1986).

Fermantasyon sivisina hem kalsiyum karbonat hem de
kalsiyum hidroksit eklenmesi sonucunda ortaya ¢ikan
kalsiyum tuzunun siilfirik asitle muamele edilmesi
geleneksel {irlin ¢+ geri kazanma yOntemi olarak
bilinmektedir. Bu islemler sonucunda hem kalsiyum siilfat
atiginin ortaya ¢ikmast hem de biiyilik miktarda bulamacin
islenmesi yontemin dezavantajidir (Hong ve ark., 2001;
Kertes ve King, 1986).

Bir diger geleneksel yontem olan  sivi-sivi
ekstraksiyonda ise sulu ve su ile karigsmayan organik faz
arasma  ¢Ozlinen  aktarilir.  Fazlarin  birbirinden

ayrilmasindan sonra ¢oziinen organik fazdan alinir.
Ekstraksiyon da kullanilan ¢oziiciiler (eter gibi) diisiik
aktivite katsayisina sahip olan sulu fazdaki asitin ¢6ziiciiye
transferini zorlastirdigindan, karboksilik asitlerin geri
kazanimi igin uygun bir yontem degildir (Hong ve ark.,
2001). Genel olarak karboksilik asitlerin  sulu
¢ozeltilerinden geri kazanilmasinda bir¢ok yontem siklikla
kullamilmaktadir. Iyon degisimi, sivi-sivi ekstraksiyon,
ultrafiltrasyon, ters osmoz, kimyasal ¢dkeltme,
adsorpsiyon ve reaktif ekstraksiyon bu yontemleri
olugturmaktadir (Kurzrock ve Weuster-Botz, 2010;
Pazouki ve Panda 1998). Tim bu aywrma yontemleri
arasinda karboksilik asitlerin sulu ¢ozeltilerinden geri
kazanimi reaktif ekstraksiyon yontemi ile basarili
bulunmustur. Bu yontemin diger aywrma proseslerine
alternatif olacag: diisiintilmiistiir (Kumar ve Babu, 2008).

Laktik asit hem kimyasal sentez hem de laktik asit
fermantasyonu ile biyoteknolojik olarak tiretilmektedir.
Bilinen en yaygin kimyasal sentez laktonitrilin hidrolize
edilmesidir. Fakat bu yontemde kullanilan petrokimyasal
hammaddelerin sinirli olmas: ve dogaya verilen zararlar
nedeniyle sinirlamalar ortaya ¢ikmaktadir (Wee ve ark.,

2006). Giiniimiizde laktik asitin ¢ok biiylik bir kismi
mikrobiyal fermantasyon yolu ile {retilmektedir.
Endiistriyel ~olarak  biyodoniisiimlerin  ilerlemesiyle
mikroorganizma tarafindan laktik asit {retimi tercih
edilmeye baglanmistir (Fazzino ve ark., 2021).

Laktik asit gida, ilag, kozmetik ve kimya
endiistrilerinde yaygin olarak kullanilmasindan otiirii
laktik asit tiretimine olan ilgi artmaktadir (Wee ve ark.,
2006). Laktik asitin artan iretimiyle beraber hem
fermantasyon ortamindan hem de atik sulardan ve yan
tirtinlerden verimli bir bi¢imde ayrilmasi ve saflastiriimast
kayda deger bulunmustur.

Reaktif ekstraksiyon, reaktant ve seyrelticinin birlikte
kullanilmasi sonucunda reaktant ve ekstrakte edilen iiriin
arasinda olusan reaksiyon ile meydana gelir. Ortaya ¢ikan
kompleks bilesenler organik fazda ¢oziinerek ayirma
islemi meydana gelir (Hong ve Hong, 2000). Reaktif
ekstraksiyonu fiziksel ekstraksiyondan ayiran temel
Ozellik, reaktif ekstraksiyon yodnteminde bir reaktantin
ortamda bulunmasi ve bu reaktantin karboksilli asitlerle
kompleks olusturarak ayirma islemini gergeklestirmesine
dayanmaktadir. Bu yontem diger yontemlere kiyasla basit,
verimli ve temiz bir islem olma 6zelligi bakimindan 6n
plana ¢ikmaktadir.

Bu ¢aligmada bir karboksilik asit olan laktik asitin sulu
cozeltilerden reaktif ekstraksiyon ile geri kazanilmasiin
incelenmesi amaglanmistir. Cevre dostu olarak aygigek ve
piring kepek yagi ¢oziiciileri ve reaktant olarak trioktil
amin (TOA) kullamimlariyla ¢aligma gergeklestirilmistir.
Calismanin temel amact aygigek ve piring kepek yaginin
1:1 oranda kullanarak reaktant ile reaksiyonu sonucunda
dagilma katsayisi, yiikleme faktorii ve ekstraksiyon
verimine olan etkisi incelenmistir.

Materyal ve Metot

Yiksek saflikta kimyasallar, laktik asit, amin (trioktil
amin), ve ¢evre dostu bitkisel ¢oziiciler (aygigek yagi,
piring kepek yagi) ticari bir firmadan satin alinmustir.

Denemelerde kullanilan laktik asitin fermantasyon
sonucu olusabilecek en yiiksek miktarinin hacimece %8’lik
sulu ¢ozeltisi hazir hale getirilerek karistirict yardimiyla
homojen olmasi saglanmistir. Oncelikle 50 ml hacimli
erlenin igerisine 10 ml laktik asitin sulu ¢ozeltisi ilave
edildi. Boylece sulu faz hazirlanmigtir. Organik fazi
olusturmak {izere fiziksel ekstraksiyonda ekstraktan
kullanilmadan 10 mL ¢6ziicii (ay¢igek yagi ve piring kepek
yag1 1:1 oranda) ilave edilmistir. Daha sonra ekstraktan
(trioktil amin) ve ¢oziicii miktarlar1 toplamda 20 mL olacak
sekilde farkli konsantrasyonlarda erlenin igerisine ekleme
yapilmistir. Bu sekilde reaktif ekstraksiyonun organik fazi
olusturulmustur. Bu ekstraksiyonda sulu faz ve organik
fazin birbirine oranlar1 esit tutulmustur. Bu sayede
ekstraktan (trioktil amin) konsantrasyonu organik fazda
belirli miktarlarda artirilmigtir.  Ekstraktan olarak
kullanilan aminin ¢evre dostu bitkisel ¢oziiciilerle (CDBC)
(aycicek yagi ve piring kepek yag1 1:1 oranda) 10 farkli
konsantrasyonda c¢ozeltileri hazir hale getirilmistir.
Hazirlanan karigimlar galkalayict (Wisecube WIS 30,
Almanya) igerisinde 6 saat siire ile karigtirilmasi
saglanmustir.
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Cizelge 1. Laktik asitin TOA ve ¢6ziicii sistemiyle ekstraksiyon sonuglari
Table 1. Extraction results of lactic acid with TOA and solvent system

Coziicii fm”(‘)ltf)) (rﬁgﬁ(ﬁ]—)l) (rf];’?f‘l’_?i) Ko OrtKp Z  %E Ort.%E  Kpi/Kpo
0,00 3,02 0,41 0,13 11,85 1,00
0,37 2,76 0,67 0,24 1,79 19,53 1,81
0,73 2,34 1,08 0,46 1,48 31,62 3,44
Aycicek Yag ve 1,19 1,72 1,71 1,00 1,44 49,88 7,40
Piring Kepek 1,61 1,38 2,05 1,48 147 1,27 59,67 5186 11,00
Yag (1:1) 1,99 1,25 2,18 1,75 ‘ 1,10 63,57 ' 12,98
’ 2,41 1,10 2,33 2,12 0,97 67,90 15,73
2,75 1,03 2,40 2,33 0,87 69,94 17,30
3,07 0,97 2,46 2,54 080 71,72 18,86
3,62 0,93 2,50 2,69 0,69 72091 20,01
Cizelge 2. Laktik asit-¢oziicii sistemine ait sivi-sivi ekstraksiyon verileri
Table 2. Liquid-liquid extraction data of the lactic acid-solvent system
Coziicii Ca, @aq) (moI.L'l) Ca, (org) (moI.L'l) Kp % E
Aycicek Yagi ve
Piring  Kepek
Yag (1:1) 3,02 0,41 0,13 11,85

Literatiirii inceledigimiz zaman, maddelerin dengeye
ulasmasi i¢in iki fazin karistirilmast ve birbirinden
ayrilmasi iizerine bircok farkli yontemler kullanildigina
dair caligmalar mevcuttur. Daha 6nce yapilan ¢aligmalar
birden fazla saat galkalama siiresini tavsiye etmislerdir.
Yapmis oldugumuz arastirmada denge derigimini elde
etmek icin gerekli siire 6n denemeler sonucunda tespit
edilmistir.

On denemeler neticesinde fazlarin birbirinden
ayrilmasi igin gerekli zaman tespit edilmistir. Daha 6nce
yapilan caligmalarda oldugu gibi ayrilan sulu fazdaki
konsantrasyon miktar1 0,1 N NaOH ve fenolftalein
indikatorliigiinde titre edilerek belirlenmistir. Titrasyon
hesaplamalarinda meydana gelebilecek olasit hatayr en
diisiik seviyede tutmak icin deneyler 3 paralelli yapilarak
ortalamalar1 hesaplanmistir. Kiitle denkligi ile organik
fazdaki asit miktar1 hesaplanmistir. Denge hesaplamalari
sayesinde asitin ekstraksiyon verimi, yiikkleme faktorii ve
dagilma katsayis1 belirlenmistir.

Hesaplanan Dagilma katsayis1 (Kp), Yikleme faktori
(Z) ve Ekstraksiyon verimliligi (E) asagidaki formiillere
gore belirlenmistir.

C
Kp = LA(org)
CLA(su)
C
7 — LA(org)
CAmin
C
E=(1- =25 x 100
LA(su)
Curaprg) : Ekstraksiyondan sonraki organik fazdaki

laktik asit konsantrasyonu (mol/L)

Cra@u) : Ekstraksiyondan sonraki su fazindaki laktik
asit konsantrasyonu (mol/L)

Camin : Organik fazdaki amin konsantrasyonu (mol/L)

C LAy Su fazindaki baslangic laktik asit
konsantrasyonu (mol/L)

E : % ekstraksiyon verimi

Bulgular ve Tartisma

Realktif Ekstraksiyon Bulgular

Analiz sonuglarina gore reaktant olarak kullanilan TOA
konsantrasyonundaki degisim neticesinde meydana gelen
dagilma katsayisi, yiikkleme faktorii, ekstraksiyon verimi ve
Kp1/Kpo degerlerini ifade eden grafikler Sekil 1, Sekil 2,
Sekil 3 ve Sekil 4’te gosterilmistir.

Genellikle dagilma katsayisi ekstraksiyon islemlerinin
yorumlanmasinda kullanilan bir ifadedir. Bir maddenin
birbirine karismayan iki faz arasinda dagilima ugramasi
sonucunda her iki fazda bulunan konsantrasyonlarimin
birbirine oranlanmasiyla elde edilir. Yapilan bir¢cok
calismaya gore yiiksek kaynama noktasina sahip, orta
molekiil agirlikta ve suya karigmayan polar ¢oziiciiler
yiksek dagilma katsayist ve segicilik gostermistir
(Wasewar ve Yoo, 2012).

Deneysel sonuglara gore, fazlar arasinda dagilima
ugrayan madde laktik asittir ve baslangi¢ dagilma katsayisi
0,13 iken amin konsantrasyonun artmasi ile birlikte 2,69’a
kadar artis meydana geldigi goriilmektedir. Daha Once
yapilan ¢aligmalarda inert ¢oziiciilerin asitin ¢6ziicii fazina
cok diisiik bir dagilim verdigi bildirilmistir (Inci ve Uslu,
2005; Tamada ve King, 1990; Uslu ve ark., 2009; Thakre
ve ark., 2016; Keshav ve ark., 2012; Tamada ve ark.,
1990).

Sonuglar incelendiginde amin miktarindaki artisa bagh
olarak yiikleme degerinin azaldig1 goriilmektedir.
Deneysel verilere bakilacak olursa, amin miktarindaki
artigla oziitlenen laktik asit miktarin da artmis oldugu
tespit edilmistir. Fakat devam eden artisla yiikleme
faktoriindeki azalisi birim amin tarafindan 6ziitlenen laktik
asitin azaldig1 anlamina gelmektedir. Yiikleme faktor
degerinin birden biiyiik olmasi ekstraksiyon isleminde asir1
yiikleme oldugu sonucunu ortaya ¢ikarmaktadir. Sonuglara
gore 5 farkli amin konsantrasyonunda yiikleme faktdriiniin
1’den biiyiik diger 4 farkli amin konsantrasyonunda ise
yiikleme faktoriiniin 1’den kiigiik oldugu anlasilmaktadir.

2664



Yetisen et al. / Turkish Journal of Agriculture - Food Science and Technology, 10(spl): 2662-2667, 2022

3.00 2,69
2,54
2,50 2,33

1,50

Kl)

1,00

0,50

0,00
0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50 3,00 3,50 4,00

Camin, (org)
(mol/L)

Sekil 1. TOA konsantrasyonuna bagli olarak laktik asitin dagilma katsayisindaki degisim
Figure 1. Change in the coefficient of dispersion of lactic acid depending on the concentration of TOA
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Sekil 2. TOA konsantrasyonuna bagli olarak laktik asitin yiikleme faktdriindeki degisim
Figure 2. Change in the loading factor of lactic acid depending on the concentration of TOA
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Sekil 3. TOA konsantrasyonuna bagli olarak laktik asitin ekstraksiyon verimindeki degigim
Figure 3. Change in extraction yield of lactic acid depending on the concentration of TOA
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Sekil 4. TOA konsantrasyonuna bagli olarak laktik asitin baslangi¢ dagilma katsayisindaki degigim
Figure 4. Change in the initial dispersion coefficient of lactic acid depending on the concentration of TOA

Sekil 3’te goriildiigii tizere TOA miktarinin organik
fazda artmasi ile birlikte reaktif ekstraksiyon verimi
artmaktadir. Calisma sonucunda 0,37 mol/L-3,62 mol/L
araliginda TOA kullanarak gergeklestirilen
ekstraksiyonlarin verimlilikleri %19,53-%72,91 araliginda
degismistir. En yiliksek ekstraksiyon verimi 3,62 mol/L
TOA ile %7291 elde edilmistir. Elde edilen sonuglar
incelendigi zaman, karboksilik asitlerin geri kazaniminda
reaktif ekstraksiyonda reaktan olarak kullanilan aminlerin
oldukca iyi bir ekstraktan olabilecegi diislincesini
dogrulamaktadir. Coziicii se¢imi reaktif ekstraksiyonda
onemli bir parametre olarak karsimiza ¢ikmaktadir.
Deneysel galismalarda kullanilan CDBC aygicek ve piring
kepek yaglarinin ayni oranda ¢6ziicii olarak kullanilmasi
sonucunda ortaya ¢ikan verilerin literatiire kazandirilmasi
hedeflenmistir. TOA reaktani ile hazirlanan deneylerde en
yiiksek dagilma katsayisi 2,69, en disiik yiikleme faktorii
0,69 ve en yiiksek ekstraksiyon verimi %72,91 sonuglari
elde edilmistir.

Laktik asitin baglangi¢c dagilma katsayisindaki degisimi
incelendiginde, TOA miktarindaki artisa bagli olarak
maksimum 20,01 kat artis meydana geldigi goriilmektedir.
Bu da organik faza transfer olan laktik asitin sulu fazdaki
laktik asite oraninin reaktan miktarinin artmasi ile dogru
orantida artis meydana getirdigi anlagilmaktadir.

Fiziksel Ekstraksiyon Bulgular

Bu caligmada laktik asitin sulu ¢ozeltilerinden CDBC
yardimu ile ekstraksiyonu arastirilmistir. Bu ¢alismada iki
farkli yontem olan sivi-sivi ve reaktif ekstraksiyon
metotlar1 kullanilmistir. Reaktif ekstraksiyon metodunda
amin igeren komplekslestirme ajani kullanilmigtir. Buna ek
olarak, iki yontemde de farkli ¢ozgenler kullanilarak,
¢oziciilerin ayn1 oranda birlikte kullanilmalariin ayirma
verimliligi lizerine etkisi incelenmistir.

Sivi-stvi  ekstraksiyon sonuglarina gére ayirma
verimliliginin %11,85 ve dagilma katsayisinin 0,13 oldugu
tespit edilmistir. Elde edilen sonuglara gore en yiiksek
ayirma verimliliginin yiiksek molekiil agirligindaki aside
ait oldugu kanisina varilmaktadir. Ayirma verimliliginin
%350’nin altinda oldugu ve yapilan -ekstraksiyonun
istenilen oranda sonuglar ortaya koymadig: goriilmektedir.

Analiz sonuglarina gore fiziksel ekstraksiyon, reaktif
ekstraksiyon ile kiyaslandigi zaman, organik faza TOA
eklenmesi neticesinde dagilma katsayisinda ve verimde
biliyiikk artis meydana getirmistir. Bu da karboksilik
asitlerin sulu ¢ozeltilerden geri kazanilmasinda reaktif
ekstraksiyonun etkili bir ayirma metodu oldugu sonucunu
dogurmustur.

Daha 6nce yapilan bir calismada, laktik asitin sulu
cozeltisinden geri kazanilmasinda TOA ve Aliquat336
reaktanlar1 ve aygicek yagt ve butan-2-ol ¢odzgenleri
kullanarak optimizasyon c¢aligmalar1 neticesinde aygigcek
yagi kullanildiginda dagilma katsayist %24,8, ekstraksiyon
verimliligi ise %95,6 olarak bulunmustur (Kumar ve
Thakur, 2019). Sonuglarin yapilan bu ¢aligmadan farkl
olmasinin sebebi bu galismada optimizasyon yapilmamis
olmasindan kaynaklanmaktadir.

Sonug olarak, karboksilik asitlerin sulu ¢ozeltilerden
geri kazanilmasi agisindan reaktif ekstraksiyon metodunun
ayirma kabiliyetinin, sivi-sivi ekstraksiyona kiyasla ¢ok
fazla oldugu, amin miktarinin artmasiyla ayrima
verimliligin arttig1 ve CDBC olarak kullanilan aygicek ve
piring kepek yaglarinin ayni oranda ¢dziicii olarak
kullanilmas1 karboksilik asitlerin reaktif ekstraksiyon ile
ayrilmasinda basarili sonuglar elde edildigi goriilmiistiir.
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