£825¢

DOLGULU KOLONDA SEKER PANCARI MELASINDAN
GLUKARIK ASIT ELDESI

YUKSEK LiSANS TEZi
(KIMYA MUHENDISLIGI)

MURAT YILMAZ
OCAK 1997

GAZi UNIVERSITESI \7
FEN BILIMLERI ENSTITUSU



Murat YILMAZ tarafindan hazirlanan DOLGULU KOLONDA SEKER
PANCARI MELASINDAN GLUKARIK ASIT ELDESI adh bu tezin Yiiksek
Lisans Tezi olarak uygun oldugunu onaylariz.

Dog. Dr. Vecihi PAMUK Dog¢. Dr. Ahmet ALICILAR

SRrf iy

Tez Yoneticileri

Bu c¢ahigma, jiirimiz tarafindan Kimya Miihendisligi Anabilim dalinda Yiiksek
Lisans tezi olarak kabul edilmigtir.

Bagkan : Prof. Dr. Ali BILGESU
Uye :Prof Dr. Ahmet BICER
Uye :Dog. Dr. Vecihi PAMUK
Uye :Dog. Dr. Ahmet ALICILAR
Uye :Yrd. Dog. Dr. Metin GURU

Bu tez Gazi Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii tez yazim kurallarma uygundur.

1



DOLGULU KOLONDA SEKER PANCARI MELASINDAN
GLUKARIK ASIT ELDESI

(Yiiksek Lisans Tezi)
Murat YILMAZ

GAZI UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
OCAK 1997

0z

Ulkemiz sanayii igin 6énemli bir kullamm alanina sahip olan glukarik asit,
cesitli maddelerden degisik metotlarla iiretilmektedirr Bu g¢aliymada geker
sanayiinde yan iiriin olarak elde edilen geker pancart melasindan oksidasyon ile
glukarik asit iiretimi dolgulu kolonda gergeklestirildi. Sicaklik, melas derigimi,
katalizor miktan1 ve hava akig hiz1 gibi parametrelerin verime etkileri tesbit edildi.
Glukarik asit veriminin incelenen parametrelere baglt olarak degisimleri ayn ayn
grafige alinarak verimi maksimum yapan degerler grafiksel olarak ortaya ¢ikarilda.

Bilim Kodu : 603.03.00
Anahtar Kelimeler : Glukarik Asit, Melas, Dolgulu Kolon
Sayfa Sayisi : 95

Tez Yoneticileri : Dog. Dr. Vecihi PAMUK
: Do¢. Dr. Ahmet ALICILAR

1ii



OBTAINMENT OF GLUCARIC ACID FROM SUGAR BEET MOLASSES
IN PACKED COLUMN

(M. Sc. Thesis)
Murat YILMAZ

GAZI UNIVERSITY
INSTITUTE OF SCIENCE AND TECHNOLOGY
JANUARY 1997

ABSTRACT
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1. GIRIS

1.1. Melas ve Onemi

Seker, biitiin diinyada geker pancart veya seker kamigindan iiretilmektedir.
Ulkemizde ise cografi sartlar geregi seker iiretimi, seker pancarindan saglanmaktadir.
Seker sanayiinde islenen her 100 kg pancara kargilik yan iiriin olarak 4 kg melas elde
edilmektedir. Seker iiretim prosesinde son seker lapasindan kristallenebilir seker
alindiktan sonra ekonomik olarak sekerin elde edilemedigi, iginde % 50 oraninda
scker bulunan, koyu kahverengi renkte, viskoz bir madde kalir. Latince kelime
karsilift Mellaceus'tan gelen ve bala benzer anlamina gelen bu madde; seker
fabrikalarinda kullanilan hammaddeye bagh olarak pancar melas1 veya kamig melas:
seklinde elde edilmektedir.

Seker iiretiminde genel olarak seker kamigi, seker pancarmma gore verim
agisidan daha uygundur. Ayrica hektar bagina elde edilen verim de fazladir. Kamigin
sadece tropikal iklimde yetistirilebilmesinden dolayr pancar ziraati giin gegtikge
artmaktadir. Ciinkii pancarn yapraklan ile kuyruklann hayvan yemi ve kiispe olarak
kullamlmaktadir. Ulkemiz iklim yéniinden seker pancan ziraatine uygun olup Tablo
1.1' den de goriildigin gibi yitkksek bir melas potansiyeline sahiptir (T.S.F.A.S.
Faaliyet Raporu,1995). Tablodan agikca goriildiigii gibi bu degerin % 35'e yakim
degerlendirilemez. Tiirkiye'nin 1994-95 déneminde 1.251.312 ton pancar melas:
bulunmasina ragmen, dig satiglar ve i¢ piyasadaki tiiketimle bu miktarin ancak % 55'i
degerlendirilmigtir. Béylece degerlendirilemeyen % 45 oranindaki 563.000 ton melas
ithrag edilmektedir. Bununla beraber, melas satiglarinin 1994 birim fiyatlanyla
¢iftciye 5000 TL/kg'dan ve sanayiciye de 6000 TL/kg'dan gergeklestirildigi
diigiiniiliirse, iginde % 50 sakkaroz bulunan melasin glukarik asit iiretiminde
degerlendirilmesi iilkemiz agisindan da ¢ok 6nemli olacaktir (T.$.F.A.S. Faaliyet
Raporu,1995). Bu sebeple deneylerde Ankara Seker Fabrikasindan saglanan pancar
melast hammadde olarak segilmigtir.



Seker fabrikalarinda melasla beraber atilan geker, en biiyiik seker kaybi olup;
seker endiistrisinin kurulugundan bu yana biiyiik ilgi gormiis ve seker kaybim azaltma

yollar1 aragtirilmigtir. Bununla beraber melasin hayvan yemi ve fermentasyon
endiistrisinde hammadde olarak kullanim da oldukga yaygindur.

Tablo 1.1. Tiirkiye Seker Fabrikalarinda Yan Uriin Olarak Elde Edilen Ve
Cesitli Amaglarla Kullanilan Melas Miktari(Ton).

DONEMLER

89/90 91/92 92/93 93/94 94/95

Uretilen Melas™ | 822.476 841.331 |913.013 1.125.341 | 1.251.312

Dis Satiglar 29.913 18.754 |22.776 | 20.125 18.314
Cifigiye Satig | 14.134 12.571 | 8.341 9.314 7.915
i¢ Satiglar 292339 | 346.533 |[326.697 |312.780 | 295.874

Alkol Uret. Igin | 134.506 159.430 110.804 91.356 79.145
Islenen

T.Uret. ve 605 196 214 256 215
Ciftl. Ver.

Envanter 1.781 1.395 7.612 4.521 3.152
Noksam

Kuru Kiispe 22.543 22.153 27.404 2.894 2.941
Uret Kullan.

Toplam Kullan. | 495.821 561.032 | 503.850 | 456.654 356.123

Y1l Sonu Kalam | 326.655 280.299 | 409.163 512.321 459.359

"Bu degere bir énceki donemin yil sonu kalam dahil editmistir



1.2. Glukarik Asit ve Onemi

Glukarik asit; dikarboksilli asitlerden olup, Glukosakkarik veya yalniz
Sakkarik asit olarak da adlandinlir. Normal sartlarda kokusuz, renksiz bir sivi
halindedir.

Glukarik asit birgok endiistri i¢in dnemli bir hammadde kaynagidir. ilag
sanayiinde, gida sanayiinde, Ozellikle metal eksikligi olan kigilere (asit+metal)
bigiminde verilmek suretiyle yaygin olarak tip alaninda kullanilir. Bunlarin diginda da
birgok kullanim alani bulunmakla beraber, kimya, plastik, metalurji ve fotograf
endiistrisinde glukarik asit titkketimi oldukg¢a fazladir (Kirk-Othmer, 1952).

1.3. Dolgulu Kolonlar

Ug fazh kule reaktorler denildigi zaman igerisinde bir gaz ve sivinm paralel
veya ters akam halinde katalitik dolgu maddeleri arasindan aktig1 kule reaktorler akla
gelir. Paralel akim kule igerisinde agag1 veya yukar dogru olabilir.

Dolgu maddeleri olarak, silindirik, kiiresel veya degigik yapidaki partikiiller
kullaniimaktadar.

Bu tip reaktorler yap itibariyle absorpsiyon kulelerine benzerler. Ancak kat
katalizoriin reaksiyona istirak etmesi, kullanilan kataliz6riin geometrik yapisi, akim
sekli gibi birgok konuda absorpsiyon kulelerinden farkli 6zellikleri vardir (Biger,
1986).

Dolgulu kolonlar kimyasal proseslerde bir dereceye kadar kullanilmakta olup,
bu reaktorlerin yayginlagmasi petrol endiistrisiyle birlikte olmaktadir.



Bu kolonlarda yapilan proseslere 6mek olarak agir ve artik yaglarin
hidrokrakingi, hidrodesiilfirizasyonu, makina yaglarinin hidrojenasyonu, kalsiyum
bisiilfit tiretimi, biitindiol sentezi gibi prosesler sayilabilir. Bu tiir reaktérler hakkinda
¢ok sayida literatiir taramas: gergeklestirilmistir (Qstergaard, 1968).

Dolgulu kolonlardaki hidrodinamik sartlar ¢ok degisik olabilir. Gaz ve sivi
akimina bagh olarak, paralel agag1 dogru akimda gozlenen akim sekilleri olarak; film
akimi, vuruntulu akim, kabarcikli akim olmak iizere ii¢ farklh akig sdzkonusudur.
Ayrica diisiik gaz ve diigiik stvi akim hizlarinda sprey akim sekilleri de gozlenir.

Film Akmm (Trickle Flow): Diigiikk gaz ve sivi akim hizlarinda gozlenir. Gaz
devamh siv1 ise kesikli faz1 olusturur. Ve sia1 dolgu iizerinden yer ¢ekiminin etkisiyle
laminer bir film tabakas1 ya da ince sizntilar halinde asag1 dogru akar.

Vuruntulu Akim (Pulse Flow): Orta sivi akim hizlarinda gaz akim hizinin
daha da artmasi sonucu gozlenir. Iki fazm ¢ok yogun kisimlar halinde kolon
igerisinden sirayla gegmesi seklinde de karakterize edilmektedir. Bagka bir deyimle
gaz fazi akiminin sivi faz iizerine etkisi sonucu meydana gelmekte ve iki faz daha
yogun kisimlar halinde kolon igerisinden sirayla gegmektedirler.

Kabarcikli Akim: 10 kg/m®s ' nin iizerinde sivi akim hizlannda ve 0,13
kg/m’.s ' nin altndaki gaz akin hizlarinda gozlenir. Devamli bir sivi faz1 igerisinde
sivt fazindan daha yitksek hizlarda hareket eden bozulmamis gaz kabarciklarmn
akimi olarak tanimlanabilir (Biger, 1980).



1.4. Yapilan Cahsmamn Amaci

Sanayiide 6nemli bir hammadde olan glukarik asit;
- Glikozun, brom ve su ile bazik ortamda 6nce glukonik asite, daha sonra da

glukonik asitin nitrik asit ile oksidasyonuyla;

CeHi20¢ + Bry + H;O—— C¢H1207 +HNO; — , CeH;o0g

- Glikozun direkt Na, Hg(OH") , P/Al katalizorliigiinde yiikseltgenmesiyle;
- Glikozun direkt asidik ortamda HNO; ile yiikseltgenmesiyle veya
biyokimyasal olarak enzimlerden iiretilebilir.

Bu ¢aliymada glukarik asidin kiymetli maddelerden elde edilmesi yerine,
iilkemizde degerlendirme kapasitesi olmayan arttk durumundaki geker pancan
melasindan, dolgulu kolon tipi reaktdrde ekonomik olarak sentezlenmesi

amaglanmgtir.

Bu sebeple; dolgulu kolon tipi reaktorde 6nce, melastan glukarik asit
eldesinde uygun reaksiyon ortamu belirlenmigtir. Daha sonra, verimi maksimum
yapan, optimum sicaklik, optimum hava akig iz, optimum kataliz6r miktar1 ve

optimum melas derigimi aragtirilmigtur.



2. MELAS VE MELASTAN ELDE EDIiLEN URUNLER HAKKINDA
YAPILAN CALISMALARIN iNCELENMESI

2.1. Seker Endiistrisi Atiklar

Melas yap itibariyle kompleks bir yapida olmasina ragmen iginde ¢ok degerli
maddeler bulunmaktadir. Bunun igin siirekli olarak aragtumacilann ilgi alanina

girmigtir. Genellikle melastan kimyasal yollarla iiriin eldesi iizerinde galigilmugtir.

2.1.1. Melas ve olusumu

Seker fabrikalaninda melasla beraber atilan seker, en biiyiik seker kaybidir. Bu
kayip, seker endiistrisinin kurulugundan bu yana biiyiik ilgi gormiis, devamli olarak

seker kaybini azaltma yollan ve melas olusum nedenleri aragtirilmgtir.

Melas olusumunu agiklayan iki teori vardir:
1. Mekanik Teori
2. Kimyasal Teori

Mekanik teori; en eski melas olusum teorisidir. Scheibler ve arkadaslan
(Classen, 1962), seker yoniinden diisiik icerikli serbetlerde yiiksek viskozitenin sebep
oldugu az hareketlilik nedeni ile sakkaroz molekiillerinin kristal yiizeyinde
birikimlerinin ¢ok yavas olacagmni, boylece sakkarozun kristallenmesinin ¢ok
zorlagacagni, bu islemin gergeklesebilmesi igin aylar mertebesinde uzun siirelerin
gerekecegini ileri siirmiiglerdir. Yapilan deneylerde melas i¢indeki kuru madde
miktarinin % 2 arttirilmasimn veya melas sicakliginin 10 °C diigiiriilmesinin melasin

viskozitesini iki kat arttirdig1 gozlenmigtir. Bu nedenle melasin, kendisinden geker



kristallendirilemeyen surup olarak degil de ekonomik olarak kayda deger miktarda

seker kristallendirilmeyen surup olarak tanimlanmasi daha dogru olacaktir.

Ancak daha sonraki yillarda yapilan g¢aligmalar seker kristallenmesinde
kristallenme hizina sadece viskozitenin degil, surup igindeki sakkaroz digt maddelerin
de hem yapilann hem de miktarlan bakimindan en az viskozite kadar etkili olduklar

saptanmistir (Classen, 1962).

Kimyasal teori, sakkaroz-su-sakkaroz dist maddeler sisteminde sakkaroz
¢oziiniirliigiine dayanmaktadir. Sakkarozun sulu ¢ozeltideki ¢oziiniirligiiniin,
sakkaroz digt maddelerin etkisi ile degismesi, yiizyila yakin bir siireden beri melas
tizerindeki aragtirmalarda 6nemli rol oynamistir. Bu konu, melasin igerdigi ¢oziinmiis
haldeki sakkaroz miktarinin, sakkaroz-su sisteminde melastaki suya es su miktarinin
¢ozebildigi sakkaroz miktan ile farkliliindan kaynaklanmigtir. Herman yaptig: bir
¢alismada (Classen, 1962) melastaki sakkaroz dis1 maddeleri;

a) Negatif melas yapici, yani sakkarozun suda ¢Oziniirliigiini azaltan
maddeler,

b) Melas olugumunda bir etkisi olmayan maddeler,

c) Pozitif melas yapic1 maddeler, yani sakkarozun g¢oziiniirliigiinii artiran
maddeler olarak ii¢ grupta toplamistir. Bugiinkii seker teknolojisinde melas miktarim
artiran faktorler soyle siralanmigtir,

1) Kampanya siiresinin uzun olmast,

2) Slin say1si isveg say1sina ters,

3) Haglamanin yiiksek sicaklik ve uzun siirede yapilmas,
4) Pancar igindeki invert geker miktarinin fazla olmas:,

5) pH'mn 1y1 kontrol edilememesi,



6) Difiizyon sirasinda yiiksek sicakhiga ¢ikilmasi,

7) Kireglemenin iyi yapilmamasi,

8) Satiirasyonun optimum sartlarda yapilmamasi,

9) Buharlagtirma gartlarinin ayarlanmamast,

10)Fabrikada kristalizasyon iglemi igin yeterli siirenin verilmemesi (Kirk-
Othmer, 1952).

2.1.2. Sekerkamigi ve pancar melasimin ozellikleri ve karsilagtirilmasi

Koyu kahve renkli, viskoz ve yapigkan bir sivi olan melas, seker ve seker digt
maddeler olmak iizere iki ana gruptan olugmaktadir. Sekerlerin biiyiik bir boliimiinii
sakkaroz tegkil etmektedir. Seker digt maddeler ise inorganik maddeler, organik
maddeler ve vitaminlerdir. Bilegenlerin cins ve miktarlan; bélgeye, iklime, giibreye,
topragin karakterine ve prosese bagh olarak degismektedir.

Seker kamigi melas: ile pancar melasi karsilagtirilacak olursa, bilesimleri
arasindaki farkin biyikk oldugu goriliir. Ornegin, kamms melas: 5.5 - 6.5 pH
araliginda olup asidik ozellik gosterir. Pancar melas: ise bazik ozellikte olup; pH
degeri Fransa'da 7.5, Almanya'da 9.0, Amerika'da 7.5 - 8.6 arahiginda bulunmaktadir.
Seker kamigi melasimin daba diigilk pH'ta olmasi, serbest alifatik asitlerin
bulunmasindan kaynaklanmaktadir. Pancar melasi, kamis melasindan daha fazla
sakkaroz igermektedir. Kamig melasinda % 14-25 oraninda invert seker bulunmasma
ragmen pancar melasinda bu deger yaklagik % 1 civarindadir. Kamg melas: kiiliinde
pancar melasimin kiiliine gére daha az K,O ve daha fazla P,Os bilesigi bulunmusgtur.
Her iki yan tiriindeki potasyum; kloriir, siilfat ve gseker olmayan organik maddelerle
bilesik halindedir. Bunun yaninda pancar melasinda 6nemli miktarda K,CO;
bulunurken, kanmg melasinda rastlanamamaktadir.



Sekerkamig1 ve pancar melasindaki geker disi organik maddelerin bilesimi de
oldukga farkhdir. Betain geklindeki azot bilegikleri kamug melasinda hig
bulunmamasina ragmen, pancar melasmda % 1.3 oramnda mevcuttur. Melas
ozelliklerine birer 6mek olmak iizere; sekerkamisi melasimin kimyasal bilegimi
Tablo-2.1.'de ve Kaliforniya pancar melasmin bilesimi Tablo 2.2.'de verilmektedir
(Kirk-Othmer, 1981).

Tablo 2.1. Sekerkamigi Melasimin Kimyasal Bilegimi

BIiLESEN KUTLECE BILESEN KUTLECE
YUZDE YUZDE
Su 20,00 Coziinebilen sak. 2,00
Toplam Katilar 80,00 Serbest asitler® 2,00
Sekerler Bilesik asitler” 3,00
Sakkaroz 32,00 Kiil
Dekstroz 14,00 Silis, Si0, 0,50
Levuloz 16,00 Potasyum, K,O 3,50
Azotlu Maddeler® Kireg, CaO 1,50
Albuminoitler 0,30 Magnezyum, MgO 0,10
Amitler (aspar.) 0,30 Fosforik asit, P;Os 0,20
Aminoasitler 1,70 Siilfiirik asit, SO; 1,60
Nitrik asit 0,15 Klor, Cl 0,40
Amonyak 0,02 Soda, Na,O;
Demir, Fe,0;; v.s 0,20
Ksanten serisi 0,30
Diger Azotlu Mad. 0,23

*:ToplamN=%0,5  °: Akonitik, melasik, glutimik ve sakkarik asitler dahildir.



Tablo 2.2. Pancar Melasimn Kimyasal Bilegimi

BILESEN |KUTLECE BILESEN | KUTLECE
YUZDE YUZDE

Su 16,50 Inorganik
Toplam Katilar 83,50 Silis 0,10
Organik Potasyum 3,90
Sakkaroz 51 Sodyum 1,30
Rafinoz 1 Demir oksit 10,02
Invert seker 16,00 Aliiminyum oksit 0,07
Glutamik asit 3,50 Kalsiyum 0,26
Diger Proteinler 5,50 Magnezyum 0,16
Diger Organikler 10,0 Siilfat 0,55
Fosfat 0,06
Toplam Organik 72,0 Kloriir 1,60
Karbonat 3,50

Toplam Inorganik | 11,50
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2.2. Seker Pancarmdan Seker Uretimi ve Melas Eldesi

Tarladan fabrika depolarma getirilen pancar burada bol suyla yikanarak
pancar elevatorii yardim ile pancar bunkerlerine ¢ikanlir. Bunkerden kiyim
makinalarma dokiilen pancar istenilen boyutta dilimlenir. Dilimleme islemi seker
firetimi igin 6nemli bir iglemdir. Ornegin gok ince ve yiizeyleri piiriizlii dilimler
uygun degildir. Ciinkii sekerin yam sira geker digt maddeler de serbete geger ve elde
edilen ham serbet safsizlik igerir. Kiymmlarin kalitesi siline ve isveg sayisi denilen ve
her ikisi de kryim uzunlugu ve miktart ile saptanan sayilarla ifade edilir.

Dilimler daha sonra gekeri almak i¢in difiizyon veya daha dogru deyisle
ekstraksiyon iinitesine gonderilir. Burada amag¢ dilimlenmis iirinden maksimum
diizeyde sekeri almak, yiiksek safiyet emsaline ulagmak, yiiksek derigimli seker
¢ozeltisini elde etmek ve seker digt maddelerin ¢ozeltide en az diizeyde bulunmasm
saglamaktir. Bu unite genellikle ters akim prensibine gore ¢alisan bir geker
ckstraksiyonu iglemidir. Ekstraksiyonu etkileyen faktorler g¢ekis, siire, sicakliktir.
Ekstraksiyon sicaklign 70-80 °C, ¢ekig 100 kg pancar dilimi, 115-120 kg ham serbet
ve ekstraksiyon siiresi 60 dak. kadardir.

Ekstraksiyon sistemini terk eden gekersiz dilimler % 90-95 oraninda su ihtiva

eden kiispedir. Kiispe preslenerek kullanilacag: yere gére % 10 su igerecek bigime
getirilebilir.

Stirekli veya kesikli ¢aligan ekstraksiyon sistemleri ile elde edilen ham serbet
gri-siyah renkli, olduk¢a viskoz, % 12-17 arasinda sakkaroz igeren bir sividir. Ham
serbet ayrica pancar yapisindan gelen sakkaroz digi kolloidal maddeler, mikroskobik
lifler, hiicre pargalari, organik asitler, anorganik tuzlar, proteinler, fosfat asidi ve diger
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azotlu maddeler igermektedir. Ham gerbetin pH degeri 5,8-6,5 arasmnda ve sicaklif
35-40 °C arasinda degismektedir.

Difiizyon sisteminden elde edilen ham gerbet mekanik temizlemelerden sonra
kimyasal temizlemelere tabi tutulur. Mekanik temizlemelerden amag, serbet igindeki
kiyim ve kiigiik kati pargaciklarin ayrilmasidir. Islem filtrasyondur ve tambur veya
basingl filtreler ile gergeklestirilir.

Kimyasal temizleme, kiregleme ve satiirasyon iglemidir.

Kireglemenin amaci, serbet igerisinde bulunan ¢6ziinmiiy veya kolloidal
dispers maddeleri ¢oktiirerek uzaklagtirmak, ¢okelegin kolay siiziilmesini saglamaktir.
Kiregleme iki kademede yapilir. Birinci kademede ham serbetteki asitler
nétrallegtirilir ve bu sirada Ca’™ tuzlan ¢oker. Kireg oram % 0.15-0.25 dir ve 10.8-
11.2 pH araliginda kolloidler pihtilagir. Yiiksek sicaklik ve yiiksek alkalite ile serbet
sterilizasyonu saglanir. Kireglemeden sonra satiirasyon iglemine gegilir. Burada amag
serbet igindeki fazla kireci CO, ile CaCO; halinde uzaklagtirmaktir. Bu iglem de iki
kademede gergeklestirilir.

Birinci kademe koagiile olmug (pihtilagmis) kolloidleri stabilize eder. Ikinci
agama gerbetin pH'im ayarlamak igindir. Satiirasyondan sonra serbet bir seri
filtrasyon iglemine tabi tutularak temizlenir.

Satiirasyon ve siizme iglemlerinden elde edilen gerbet % 12-15 sakkaroz igerir.
Kiregleme ve satiirasyon iglemi sonucunda ekstraksiyonla serbete gegmis; Protein,
Pektin, Malonoik asit, Glutamik ve Adipinik asit, Okzalik asit gibi maddeler
ortamdan uzaklastmlmigtir. Boylece elde edilen temiz ham gerbetin fazla suyunun
buharlagtirlmas: gerekir. Serbet dnce buharlagtirma biriminden, daha sonra da vakum
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buharlagtincilarindan gegirili. Bu esnada bazi kimyasal tepkimeler de olusur.
Kiregleme iyi yapilmamigsa serbetteki amidler asit ve amonyaga pargalanir. invert

seker de pargalanarak asitleri meydana getirir.

Kristal seker elde edebilmek igin koyu serbetteki seker doygunlufunun

saglanmas) gerekir.

Teknolojik uygulamalarda asinn doygunluk ya ¢ozeltiyi buharlagtirarak veya
¢Ozeltiyi sogutarak ¢ozimiirliigii azaltmak prensiplerine dayamr. $eker teknolojisinde
sogutulmus lapalarin viskozitesinin ¢ok yilksek olusu, bazi teknik zorluklar
doygunluga getirilip kristallendirme gibi beraberinde getirdiginden, ilk yol yam
buharlagtirma tercih edilir. Buharlaghrma siwrasinda da sicakhgm etkisinin
(karamelizasyon, sakkaroz par¢alanmasi gibi) minimum diizeyde olmasi igin
vakumda buharlastirma uygundur. Bu nedenle buharlastirma kazanlarinda basing
250-300 mm Hg civarindadir.

Vakum kazanlarindaki pigirme siiresi lapanin cinsine gore degisir. Pisirilmig
lapa karigtirmal1 kristalizatorlere alinarak sogutulur. Daha sonra santrifiijleme islemi
ile kristaller suruptan aynlir. Santrifiijleme sonunda lapadan aynlan surup yesil,
yikama sonucu aynlan surup beyaz surup olarak adlandinlir. Elde edilen kristaller ise
ham sekerdir. Ham sekerden beyaz seker elde etmek i¢in afinasyon ve rafinasyon
islemlerine gegilir. Afinasyon iglemi ham gekerin santrifuj igerisindeyken su ve
buharla yikanmasidir. Rafinasyon iglemi igin rafine sekerin 60-65 Bome'lik (Bx°)
¢ozeltisi yapilir.

Renk ve kokunun giderilmesi igin seker aktif komiir iizerinden gegirilir.
Filtrasyon igleminden sonra ¢ozeltideki suyu uzaklagtirmak igin tekrar vakum
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kazanlarina gonderilir. Pigirme iglemi ham seker lapasinin pisirilmesi gibidir (Kirk-

Othmer, 1952).

Santrifijleme sonunda, orta seker yesil ve beyaz suruplan elde edilir. Bu
suruplarn pigirilmesinden sonra son seker lapast elde edilir. Son seker lapasinm
santrifiijlenmesi ile ayrilan surup ise melastir. Melas, kelime olarak latince
Mellaceus'tan gelmigtir. Yaklagik olarak anlami bala benzer demektir. Melas, igerdigi
sekerin kristallenmesi ekonomik agidan miimkiin olmayan bir atiktir ve koyu kahve
renkli olup oldukga viskozdur. Melas; sakkaroz, invert geker, tuzlar, su ve seker digi

organik maddeler igeren kompleks bir karigimdr.
2.2.1. Seker pancarmin bilesimi

Seker pancarimnin bilegimi iki ana grupta incelenir.

1- Inorganik Maddeler : Baglica Na, K, Ca, Mg tuzlari ile bunlarin organik
anyonlarla olusturduklan bilesiklerdir. Yaklasik % 0.75 dolaymndadir. Ayrica eser
miktarda Ba, Fe, Cu, B, Rb gibi katyonlara da rastlanir.

2- Organik Maddeler
I- Azotsuz organik bilesikler
1- Sekerler
- Monosakkaritler (glikoz, fruktoz)
- Disakkaritler (sakkaroz)
- Trisakkaritler (rafinoz)
- Polisakkaritler (sellilloz)
2- Pektin
3- Lignin
4- Organik asitler
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- Mono karboksilli asitler (asetik asit, formik asit, biitirik asit, Cs
asitleri)

- Dikarboksilli asitler(okzalik asit, maloneik asit, kehribar asidi,
gulitarik asit, glukarik asit, adipinik asit)

- Oksi asitler (glikolik asit, laktik asit,maloik asit, tartarik asit, sitrik
asit)

5- Saponinler

6- Boyar maddeler

II- Azotlu organik bilegikler
1- Proteinler ve amino asitler
- Notral amino asitler (glikokol, alanin, y- amino biitirik asit, valin,
leosin, izoleosin, fenil alanin, tyrosin, serin, sistin)
- Asidik amino asitler (asparagin asit, gluitamin asit)
- Bazik amino asitler (lisin, arganinin, histinidir)
2- Bitki Bazlan
3- Amidler
4- Zararhh Azot

Bu maddelerin bir kismu kiregleme ve siizme sirasinda ortamdan

uzaklastinlirsa da diger kisimlar melas igine gegerler (Schneider, 1971).

2.3. Melasin Ozelligi ve Yapisi

Melasin bilesimi Tablo 2.1. ve Tablo 2.2 'de verilmigtir. Tablodan da

goriilecegi gibi melas, sekerler ve seker disi1 maddeler olmak iizere iki ana gruptan
olugmaktadir. Sekerlerin biyiik bir boliimiinii sakkaroz olusturmaktadir. Seker disi
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maddeler de ii¢ grupta toplanmugtir. Bunlar, inorganik maddeler, organik maddeler ve
vitaminlerdir. Inorganik maddelerin 6nemli bir béliiminii kiil, siilfat ve potasyum
olugturmaktadir. Organik maddelerde betain ve toplam azot olduk¢a fazladur.
Vitaminlerin ise 6nemli miktarini inosital olugturmaktadir (Schneider, 1971).

2.3.1. Melasin degerlendirilmesi

Melasimn reaksiyonda kullanilmasi durumunda; reaksiyona giren bilegsenin ve
reaksiyonu katalizleyen maddelerin derigimi olduk¢a oOnemlidir. Su miktan,
maddelerin derigimlerini belirlemektedir. Ozellikle inorganik tuzlar birgok reaksiyonu
katalizlemektedir. Bazi metal oksitlerin okzalik asit sentezinde oldugu gibi birgok
reaksiyonda katalizér olarak kullamldign bilinmektedir. Melas cinsi degistiginde
kompozisyonlar arasindaki fark artmaktadir. Bu nedenle melas tiirii igin bulunan
optimum reaksiyon sartlan, diger bir melas tiriinde maksimum verimi
saglamamaktadir. Her melas tiirii i¢in optimum reaksiyon sartlarmm ayn ayn
belirlenmesi gerekmektedir.

Daha 6nce belirtildigi gibi, melas ¢egitli amaglar i¢in kullamlmaktadir. Bunlar;

1- Fermentasyon yontemi ile alkol ve benzeri organik maddelerin iiretilmesi,
2- Hayvan yemi katki maddesi olarak,
3~ Sakkarozun geri kazamlmasidr.

Melasin en genig degerlendirildigi alan fermentasyon yolu ile kimyasal madde
iiretimidir. Aerobik veya anaerobik fermentasyonla melastan protein, asetik asit,
glukarik asit, glukonik asit, formik asit, okzalik asit, aseton, glikol, alkol gibi birgok
madde iiretilmektedir. Fermentasyon hakkinda 6zet bilgi Tablo 2.3'de verilmistir.
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Tablo: 2.3. Melasm Aerobik ve Anaerobik Fermentasyonu ile Uret. Maddeler

Fermentasyon Aerobik Anaerobik
Mikroorganiz. Maya Bakteri Kiaf Maya Bakteri
Uretilen mad. Protein. Asetikasit Sitrik Etil alkol Laktik asit
asit
Glukarik Glukon. | Gliserin Butil alkol
asit asit
Dioksi Formik Aseton
asetan asit
Etil alkol
Glikol
Propiy.
Asit

Fermentasyon kadar olmasa da melasin bir diger genig kullamm alan1 hayvan
yemi katkis1 olarak degerlendirilmesidir. Tablo 2.1'den de goriildiigii gibi besin
degerinin yiiksek olusu ve suda gok kolay ¢oziinmesi nedeni ile kombine yemler igine
kanigtinimaktadar.

Melas igindeki gekerin geri kazanilmasi ise
A) Seker dig1 maddelerin ortamdan uzaklagtiriimasi,
B) Sekerin ortamdan uzaklagtirilmasi

olmak iizere iki ana y6ntemle gergeklestirilir.

17



A) Melastaki seker disi maddelerin uzaklagtirnlmasi, boylece sekeri igeren
temiz ¢ozeltinin geride kalmasi

i) Iyon degistiriciler,

i1) Elektroliz,

ii1) Coziinmiis molekiillerin yar gegirgen ortamda hareketliliklerinin farkl
olmasindan (osmoz) yararlamlarak gerceklestirilir. Iyon degistirmede hem katyonik
hem de anyonik iyon degistiriciler beraber kullamlir. Ancak bu yontemler ekonomik

olmadigidan uygulanmamaktadir.

B) Sakkarozun ortamdan ¢ekilmesinde ise Stefen yontemi olarak bilinen
toprak alkali metallerle sakkarozun gii¢ ¢oOziinen veya g¢oziinmeyen bilesikler

vermesinden yararlanilir,

Suda g¢oziinmeyen sakkaroz tuzlan Ca™™ (Kireg yontemi), Sr'~ (Stronsiyum
yontemi) ve Ba " (Baryum y&ntemi) katyonlar ile elde edilir (Schneider, 1971).

Tiirkiye Seker Fabrikalarinda ortalama olarak yilda 525.000 ton civarinda
melas elde edilmektedir. Alkol iiretimi, i¢ satiglar, dis satislar ve yem katki maddesi

olarak degerlendirilmesi disinda % 12-25 arasinda melas degerlendirilememektedir.

Melas igindeki bilegenlerin kimyasal yoéntemlerle bagka triinlere
doniigtiiriilmesi igin aragtirmalar siirmektedir. Melas yapismin oldukga kompleks
olusu ve pek ¢ok madde igermesi, uygulanan kimyasal yontemleri onemli derecede
etkilemektedir. Bu nedenle, melas igindeki gekerlerin kimyasal yollarla doniistimii
istendiginde, aragtirmacilar reaktif olarak genellikle sakkaroz veya sakkarozu
olusturan glikoz ve fruktozu kullanmayx tercih etmektedirler.
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2.3.2. Melastan kimyasal yontemlerle organik madde eldesi

Melas ile ilgili olarak yapilan ¢aligmalarm bir kismu sadece teorik bir ¢aligma
olarak kalmasima kargtlik kimyasal yéntemlerin uygulandig1 pekgok caligma vardir.

Burada bahsedilen galigmalarda, aragtirmanin teknolojik 6nemi ve ekonomik
degeri goz 6niine almmugtir.

Yapilan bir ¢caliymada melas, H,O, ve kursun peroksit, vanadyum, molibden,
tungsten, rutenyum veya kromoksit katalizérlerinden birisi ile 1sitilomg, daba sonra
reaktordeki kangim distillenmig, belirli saflik derecesinde gliserol elde etmek igin
laboratuvar 6lgeginde kademeli kolon kullamlmigtir. Aragtirmacilar, metodun gliserol
elde etmek igin uygun bir metod oldugunu belirtmiglerdir (Brown, 1968).

Diger bir gahymada polisakkaritlerden (sellilloz) HNO; oksidasyonu ile
NH,VO; katalizorliigii esliginde okzalik asit elde edilmigtir. Karbonhidratlarm HNO;
etkisi ile okzalik aside doniigiimii farkli degiskenlere bagh oldugundan, bu
degigkenler igin optimum sartlar tespit edilerek okzalik asit iiretimine gegilmigtir
(Agrawal, 1979).

Okzalik asit tiretimine doniik bagka bir ¢aligma % 60' lik seker ¢ozeltisi,
H3804, Fex(SO4); ve V,0s kangiminin 52-55 °C sicaklikta HNO; ile oksidasyonudur.
Reaksiyon sonunda okzalik asit iiretilmigtir (Karunaniohi, 1980).

1983 yihinda Costeller ve arkadaglan katalizér, HNO; miktar1 ve sicaklik gibi
parametrelerin okzalik asit iiretimindeki etkilerini incelemigler ve en uygun kosullari
saptamglardir. Aragtirmacilar, melas ve saf heksozlarla yapilan deneylerin
kiyaslamalarm: yapmuglar ve deney sartlarinda melas ile model bilesiklerden elde
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ettikleri verimlerin yakin olusunu, bdylece dogrudan melastan okzalik asit
tiretilebilecegini ileri siirmiiglerdir (Costeller, 1983).

Shukla ve arkadaglan seker melasindan % 60 HNO;, % 40 Na,COj3 ve tablet
halindeki V,0;5 katalizérii yaninda % 99.5 saflikta okzalik asit elde etmiglerdir
(Shukla, 1982).

2.4. Sakkaroz

Sakkaroz iki monosakkaritin (Glikozun o-Konfigiirasyonu ile fruktozun B-
konfigiirasyonu) kenetlenmesinden olugsmugtur (Levi, 1949).

Sakkaroz —, Glikoz + Fruktoz

Sakkarozun kararliligi ortamm pH" ile dogrudan ilgilidir. Ortam nétr veya
kalevi oldugunda sakkaroz molekiilii dayanikli bir yapiya sahiptir. pH, 7'in altina
diigtiigiinde bir mol H,O alarak kendini olugturan glikoz ve fruktoza pargalanir.
Ancak bu pargalanma pH : 4.5-5 degerlerine yaklaghginda yavag, pH<4 oldugunda
ise hizh olarak cereyan eder. Bu olaya inversiyon denir. Olugan glikoz ve fruktoz

karigim1 1se invert geker olarak adlandirilir.
Sakkarozun inversiyonunda, ortamin pH1 yamnda sicaklik da 6nemlidir.

Kuvvetli kalevi ortamda ancak yiiksek sicakhiklarda inversiyon baglarken kuvvetli
asidik ortamda diigiik sicakliklarda dahi yiiksek inversiyon hizina ulagilabilmektedir.

Inversiyonla polarize 151§m gevirme agismm isaretinde degisiklik meydana
gelmektedir. Sakkaroz molekiiliiniin polarize 15131 gevirme agis1 [B]*° = 66.5° iken,
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hidroliz sonucu olusan glikoz ve fruktoz kangimmm gevirme agist [BF° = -19.5°dir.
invert gekerin polarize 1131 (-) yapmasi, gevirme agismm glikozda [B]° = 53.5° ve
fruktozda [B]*° = -92° olmasmdan kaynaklanmaktadir. Glikoz polarize 15131 saga
¢evirdiginden buna bazan "dekstroz", fruktoza ise sola ¢evirdiginden dolay1 "leviloz"
denir (Berlin , 1926).

Asitlerdeki durumun aksine sakkaroz kalevilerin etkisine kargi oldukga
dayamklhidir. Ancak kuvvetli kalevi ortamda yiiksek sicakliklara isitildiginda
sakkarozun belirli miktar1 pargalanmaya ugramaktadir. Ik olarak disakkarit bag
acilmakta, olugsan heksozlar hava oksijeni yardimiyla yiikseltgenerek
bozunmaktadirlar.

2.4.1. Sakkarozun 6zellikleri

Melasm 6nemli bir bilegeni olan sakkarozun fiziksel 6zellikleri Tablo 2.4.'de
verilmektedir.

2.4.2, Sakkarozun hidrolizi
Sakkarozun kararlilii ortamm pH '1 ile dogrudan ilgilidir. pH=7 ve daha
bityiikk oldugunda sakkaroz kararlidir. pH=7 ’nin altinda kararsizhik baglar. Nitekim

pH=5-4.5 degerlerine dogru yavag, pH=4'iin altinda ise lzh bir gekilde bir mol H,O
alarak kendini olugturan glikoz ve fruktoza pargalanir. Bu olaya inversiyon denir.
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Tablo 2.4. Sakkarozun Ozellikleri (Clarence, 1933)

Mol Kiitlesi | 342.30 g/mol Coziuniirkik

Kapah Ci12H»04 Cok Orta Az veya Yok

Formiil

Erime 160-200 °C, Su Etil asetat Benzen

noktast genel olarak

188 °C alinir.
Yogunlugu 1,587 g/ml Amonyak Stv1 fenol Kloroform
Cevirme agis1 | (o), = +66.5 Anilin Amil asetat Ccl,
Pridin Alkol-su CS,
Aseton-su Etil alkol

Metil alkol

2.4.3. Sakkaroza kalevilerin etkisi

Asitlerdeki durumun tersine, sakkaroz kalevilerin etkisine karsi oldikga
dayanikhdir. Bu nedenle geker fabrikalannda kireglenme isleminden itibaren ortam
kalevi tutulur. Ancak kuvvetli kalevi ortamda ve yiiksek sicaklikta sakkarozun belirli
miktann pargalanmaya ugrar. Burada ilk reaksiyon disakkarit baginin agilmasidir.
Heksozlar bundan sonra da bozunmaya devam ederler. Bu bozunma yapr degigimi
(izomerlesme), sakarin asitleri olusumu, C-zincirinin kopmast  ve boliinme
tiriinlerinin disproporsiyonizasyonu seklinde devam eder. Bu arada havamn oksijeni

ile de etkilesme olursa daha gok asitler olmak iizere oksidasyon iiriinleri olugur.
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Kuvvetli kalevilerin heksozlari etkilemesinden meydana gelen ana iiriin, D1-siit
asididir. Ancak sakkarozdan optimal verimde siit asidi elde edebilmek igin, ¢ok etkin
sartlar uygulamak gerekir. Bunun i¢in 1 mol sakkaroz (% 40 ¢6zeltisi) yaklagik 2 mol
kalstyum hidroksit ile 235 °C ve 30 atm. basingta 7 saat siire ile etkilestirilmelidir

(Winggins, 1949).
2.4.4. Sakkarozun oksidasyon iiriinleri

HNO; ile elde edilen oksidasyon iiriinlerinden tartarik ve okzalik asitler
Onemlidir. Ad1 gegen asitler % 70'lik HNO; ile elde edilir. [limh sartlarda D-siikroz
asidi elde edilebilir (Etschneider, 1966).

2.5. Sekerlerin Bazi Onemli Reaksiyonlar

Sekerler, asidik ortamda kolaylikla yiikseltgenerek, genellikle karboksilli
asitlere doniigiirler. Asitli ortamin diginda kuvvetli kalevi ortamda hava oksijeniyle de
oksidasyon iiriinleri olugmaktadir. 235 °C sicaklikta ve yiiksek basingta sakkarozdan
siit asidi elde edilmektedir.

Aldozlann aldehit grubunun yikseltgenmesiyle meydana gelen polihidroksi
asitlere aldon asitler denir. Bunlarin heksoz tiirevleri hekson asitlerdir. Bu sekilde
baryum benzoat tampon etkisi altinda, glikoz bromla yiikseltgendiginde glukonik asit
vermektedir. Glukonik asitin diger ucu da seyreltik nitrik asit ile yiikseltgenerek
dikarboksilli asit olan glukarik asiti olugturmaktadir (Solomons, 1990).

Aldozlarin son ugtaki alkol gruplannm yiikseltgenmesiyle uron asitler elde
edilirler. Bunlar arasinda hekzuron asitler biyokimyaca énemlidir. Hekzuron asitler
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indirgen maddeler olup, sicak anorganik asitlere karsi dayamksizdirlar ve furfurol

vererek bozunurlar.

Bundan bagka heksozlar ve uron asitler, asitli ortamda isitilinca kolaylikla
boliinerek, aktif aldehitler olugturmaktadir. Bu konuda yapilan bir galigmada glikoz
¢Ozeltisi silfirik asit ile 140-200 °C sicaklikta etkilegtirilerek hidroksimetil furfurol
elde edilmistirr. Bu ara iiriiniin yiikseltgenmesiyle levuiinik asit ve formik asit sentezi
gergeklestirilmigtir (Winggins, 1949).

Monosakkaritler zayif nitrik asitli ortamda bélinmeden kuvvetli asidik
ortamda ise pargalanarak dikarboksilli asitlere yiikseltgenmektedirler. Bu oksidasyon
tiriinlerinden tartarik ve okzalik asitler olduk¢a 6nemlidir.

2.5.1. Seker asitleri

Aldozlarin aldehit grubunun yiikseltgenmesiyle meydana gelen polihidroksi
asitlere aldon asitler denir. Bunlarin heksoz tiirevleri hekson asitlerdir. Bu sekilde
baryum benzoat tampon etkisi altinda bromla yiikseltgenmekle ksiloz , glikoz ve
galaktozdan siras1 ile ksilonik,glukonik ve galaktonik asitler olugur. Aldon asitler

kolayca y laktona doniigiirler.

Aldozlarin son ugtaki alkol gruplannin yiikseltgenmesiyle elde edilen uron
asitleri arasinda bulunan heksuron asidler biyokimyaca onemlidir. Karboksil grubu en
ugta oldugundan o ve B konfigiirasyonlar1 vardir. Bu asitlerden bir gogu da
molekiillerindeki OH grublan arasinda H,O ayrilmasi ile, anhidrid seklinde birbiriyle
baglanarak uronidleri tegkil ederler.
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Heksuron asidler indirgen maddeler olup sicak anorganik asidlere kargi
dayaniksizdirlar ve furfurol vererek bozunurlar. Glikozid veya ester olugturarak D-
glukuron asid, (toksik maddelerin etkilerini yok etmesi yoéniinden 6nemlidir)
karboksil gruplan ile ester, OH gruplan ile ise glikozit olugtururlar. Glikozitlere
uronidler de denir. Omegin, viicuda giren fenol, fenil glukuronid halinde, benzoik
asid ise glukuron asid mono benzoat halinde digar atilir.

Aldozlann her iki ucunda birden yiikseltgenme olursa, 6regin HNO; ile seker
asitlerinden dikarboksil asitler elde edilir.

Bu gekildeki bir yiikseltgenme ile glikozdan glukarin asit, galaktozdan
galaktarin asit olusur (Prescoot, 1953).

2.5.2. Sekerlerin asitlerle reaksiyonlar

Daha once belirtildigi gibi gekerler kuvvetli asitlerle, HCl veya H,SO, ile
1istilmakla molekiiller aras1 ve molekiil i¢i su kaybina ugrayabilirler. Birinci halde
disakkarit ve daha yiiksek sakkaritler, ikinci halde ise pentozanlardan furfurol,
heksozlardan hidroksi metil furfurol olugur. Bu bilesikler fenol tiirevleri gibi belirli
reaktiflerle belirli renk reaksiyonlan verirler. Bu nedenle kalitatif seker tayininde
onemlidirler.

Pentozan + H,SO, —,  Furfural + Furoik asit + Furan

Bundan bagka heksozlar ve uron asitler asitli ortamda isitilinca kolayca
boliiniirler, aktif aldehidler meydana gelir. Omegin dekstrinleri ihtiva eden glikoz
suruplan tretilmesi i¢in nigastammn asidle hidrolizi veya biramin mayalanmasi bu
tarzda gergeklegsen olaylardir. Bu sirada meydana gelmis hidroksi metil furfurol
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(HMF) polimerizasyonuna veya ¢ok aktif olan bu aldehitin, miktarlan ¢ok az olsa
bile amino bilegikleri ile kolayca birlegmesine "karamelizasyon" denir. Kurutulmusg
meyvelerin esmerlegmesinin  tamamiyle HMFden kaynaklandign bulunmugtur
(Haforth, 1944).

Amino gruplarmin bulunmadigy sistemde, sekerin, polisakkaritlerin ve
polihidroksi asidlerin esmerlegsmesi oldukga yitksek sicaklikta katalizérsiiz olarak
yiriir. Bu reaksiyonda karboksilli asitlerin biiyiik bir kismm ile birlikte fosfatlar
katalizér olarak etki gosterirler. Bu durumda esmerlesme oldukga hizlidir. Malonik
asid (elma asidi) esmerlesmenin hzlanmasnda en etkili karboksilli asit olarak
bulunmustur (Haforth, 1944).

2.5.3. Yan asetal olusumu

Alkollerin aldehitlere katilmasiyla, kararsiz yari-asetaller olugurlar.

R-CHO+ R-OH* R-CH
Aldehit Alkol Yan Asetal

Mademki aldozlarm molekiiliinde aldehit, ketozlarmn molekiilinde de keton
grubu ve de alkol gruplan vardir, o halde aym molekiil iginde -OH gruplarmmn
aldehite katillarak "i¢ yari-asetaller"in ve ketozlardan da i¢ yari-ketallerin meydana
gelecegi diigimiilebilir. Bunlar oksijen igeren halkal bilegiklerdir ve 5'li, 6'h halkalar
olustururlar. Oksijen igeren 5'li halka furan, 61 halka ise piran halkasidir.

Glikozun yan asetal tautomerleri, 5'i halkahi glikofuranoz ve 6'h halkal
glikopiranozlardir (Tiiziin, 1972).
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2.6. Glikoz

Glikoz, serbest halde bal ve meyvelerde bulunan ve nisastanin hidrolizi ile
elde edilen bir monosakkarittir. Hidroliz sonucunda susuz ve hidrat olmak iizere
beyaz kristal sekerler elde edilir.

Glikozun ii¢ kristal geklinin fiziksel Ozellikleri Tablo 2.6'da verilmigtir.
Dengede glikozun % 62'si B seklindedir. Bu denge degeri genis bir sicaklik ve
derisim araliginda fazla degigsmemektedir. Saf B-glikoz kristali neme kars1 oldukga
duyarhdir. Fazla nem ¢ekerse daha kararli olan o sekline doniigiir. 25 °C'de a-glikoz
monohidrati hizla ¢oziniir ve % 30 glikoz igeren bir ¢ozelti meydana gelir. % 50
glikoz igeren doygun g¢ozelti elde edilinceye kadar glikoz yavas yavas ¢Oziiniir
(Sonmez, 1992). Coziinmenin yavag olmasi ¢6ziinmiis olan a-glikozun daha ¢oziiniir
B-glikoz sekline gegmesi nedeniyledir. Doygunluga ulagildiginda gozeltideki a-glikoz
ve [-glikoz karigimi kati a~glikoz hidrati ile dengededir. 25 °C'de susuz o-glikoz, a-
glikoz hidratindan daha fazla ¢6ziiniir (Mark, 1983).

Tablo 2.6. D-Glikozun Ozellikleri

Ozellikler a-D-glikoz a-D-glikoz hidrat | B-D-glikoz
Kapah formiil CeHi120s | CeH206xH,0O CsH1205
Erime Noktas1,°C 146 83 150
Cozimiirlikk (25°C)

(g/100 g ¢ozelti) 62 30,2 72
(@)n 112,2 112,2 18,7
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2.6.1. Glikoza HNO; ve Br;'nin etkisi

Glikoz nitrik asitli ortamda glukarik asit ve Br; li ortamda glukonik asid verir
(Morrison, 1983).

C6H1206 + HNO3—’ C6H1003 (glukank asit)
C6H1205 + Bl'z + Hzo——’ C5H1207 (gIUkOIllk asit)

2.6.2. Glikozun brom ve hidrojen peroksitle yiikseltgenmesi

Glikoz, brom ve hidrojen peroksitle yiikseltgendigi zaman aldehit grubu
oksijen alarak yiikseltgenir, CO, halinde uzaklagir, bitigik C atomu ile yeni bir aldehit
grubu olusur. Béylece aldoheksoz, aldopentoz olan arabinoza doéniigiir. Aym sekilde
reaksiyona ugrayan d-arabinos ise bir aldo-tetrose olan d-eritsos'a, bu da HNO; ile
muamele edilise CH,OH grubunun Kkarboksil grubuna yiikseltgenmesiyle
konfigurasyonu bilinen meso-tartar asite déniigiir. Su halde biitiin bu maddelerin
alttan itibaren ikinci ve igiincii karbon atomlarmin konfigiirasyonu meso-tartarik
asitte oldugu gibi olmalidir.

2.6.3. Glikoza periyodik asit (HIO,) etkisi

Periyodik asit, molekiil iginde komgu dioller veya hidroksikarboniller varsa
bunlara karg: boliicii olarak etkiyen 6zel bir yiikseltgendir. HIO,;, C-OH veya C = O
grubunu tastyan komsu karbonlar arasindaki bag elektronlarini alarak kendisi iyodik
aside indirgenir, béliinen karbon atomlarinin okted boglugu ise sulu gozeltiden gelen
OH veya O ile doldurularak bélimme iiriinleri olugur.
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Karbonhidratlar, komgu polihidroksi aldehit (veya keton) gruplan
igerdiginden, gerek zincir gerekse halka gekilleri HIO4 ile bolimme reaksiyonu
verebilir. Ornegin, glikoz molekiiliiniin zincir gekli periyodik asitle etkilestiginde 5
-mol formik asit (1'1 aldehit, 4'ii sekonder hidroksil gruplarmdan olmak iizere) ve 1
mol formaldehit (primer hidroksil grubundan) olugur (Bobitt, 1956).

Glikoz kati halde, halkali piranoz geklinde olsa bile sulu ¢ozeltide zincir
sekline doniiseceginden, yukaridaki reaksiyon olugur. Oysa glikozitlerde zincir halka
doéniigme imkam olmadifindan boliinme halkal yapida meydana gelir ve hidroksi
aldo eterler olugur, Ornegin metil glikozidin HIO, ile reaksiyonundan 1 mol formik

asit ve 1 mol hidroksi eter olugur.

Diger taraftan metil glikosit piranoz degil de furanoz geklinde olursa bagka bir
hidroksi-aldo eter ve formaldehit olusur (Guthrie, 196 1).

2.7. Glukarik (Glukosakkarik) Asit

Glukarik asidin kapali formiilii C¢H;00s seklinde olup, dogal olarak
bulunmaz. Dikarboksilli asitlerin genel o6zelliklerini tagimakta ve dikarboksilli
asitlerin verdigi tiim kimyasal reaksiyonlar1 vermektedir. Genel olarak bir sakkaroz
uiriinii olan glikozdan elde edilmektedir. Hammadde olarak seker pancart melasi
kullammi ¢ogunluktadir. Ancak yapilan bagka bir ¢aligmada seker kamisi melasindan
bir saatte 55-70 °C de 4 mol HNO; ile 1 mol dekstrozun oksidasyonu sonucu % 41
verimle glukarik asit elde edilmigtir (Mehltretter and Rist, 1953).
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2.7.1. Glukarik asidin fiziksel ozellikleri

Glukarik asit normal sartlarda renksiz kokusuz bir sividir. Diger 6zellikleri
Tablo 2.7'de verilmistir.

Molekiillerinde ; -COOH gruplant erime noktasmn yiikselmesine -CH,
gruplan ise erime noktasinm diigmesine sebep olmaktadir. Dikarboksilli asitlerin
genel karakterlerinden biri de ecrime noktasi civarinda ayrigma gostermesidir.
Glukarik asidin erime noktast 125 °C olup, potasyum tuzu olan potasyum glukaratin
erime noktasi ise 188 °C dir (Tablo 2.8). Genel olarak saf halde bulunmazlar. Tuzlan,
potasyum glukarat, kalsiyum glukarat v.s olarak bulunurlar. Tabiatta saf olarak
bulunmaz, tuzlar halinde bulunur.

Tablo 2.7. Glukarik Asidin Fiziksel Ozellikleri

Ozellik Degeri
Mol Kiitlesi, g/gmol 210,4
Erime Noktasi, °C 125-6
Kaynama Noktas , °C Yok”
Yoguniuk, g/cm® 1,9
Kirma indisi o kristali 2.5
Standart Olugum Isist D°(25 °C),kJ/mol -820,56
Coziinme Isist (Suda), kJ/mol 10,3
Ayngma 1s1s1, kJ/mol 820,56
fyonlasma sabiti, K 8,9x10°

" Dikarboksilli asitler erime noktasinda bozunduklan igin kaynama noktalari yoktur (Tuzin,
1972).
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Literatiirde, kromatografi yontemiyle dikarboksilik asitlerin ayrigmasi ile ilgili
bir ¢aligma yapilmigtir. Bu ¢aligmada, kolona yapilan yiikleme ile sicaklifin ve sivi
bilesiminin etkisi ortaya gikarilmgtir, Ayrica anyonlann bityiikliigii, asidin kuvveti,
polarlik gibi etkileri incelenmigtir. Analiz sistemi ise, kromik asit oksidasyonuna
dayanmaktadir. Daha sonra Cr” iyonlarmmn 600 nm'de kolorimetrik olarak
saptanmasit yapilmig, yaklagtk 1 mg karboksilik asitin otomatik olarak
aynigtirilmastyla olumlu sonuglar elde edilmigtir (Bengtsson ve Samuelson, 1971).

Tablo 2.8. Glukarik Asitin Bazi Tuzlarinmn Fiziksel Ozellikleri.

Bilegen Ozellikler

Erime nok. ,°C | Kay.Nok., °C | Yog. ,g/cm’

Pot. Glukarat C6H7010K 188 204,6 0,86

Kal. Glukarat(C6H7010)2Ca 195,1 214,9 0,92

2.7.2. Glukarik asidin kimyasal ozellikleri

Glukarik asit, dibazik asit oldugu igin alkali metallerle tuz olugturmaktadir.
Mesela glukarik asit KOH ile potasyum glukarat olugturur. Aym sekilde Ca(OH), ile
kalsiyum glukarat olusturur. Saflagtirmak istendigi zaman toprak alkali metallerle
(sodyum, magnezyum, kalsiyum) reaksiyona sokulur.

Monosakkaritler zayif HNO; 'li ortamda bolinmeden kalirken; kuvvetli
HNO;'lii ortamda pargalanarak dikarboksilli asitleri olugtururlar (Tiiziin ,1972).
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2.7.3. Glukarik asidin iiretim prosesleri

Genig bir kullanim alanna sahip olan glukarik asit (6zellikle tip alamnda
metal eksikligi olan kigilere verilir), titketimi gittikge artan bir maddedir. Buna paralel
olarak yeni iiretim prosesleri gelistirilmektedir. Belli bagh iiretim prosesler;
fermentasyon, nitrik asit oksidasyonu, bromlu su ile kalevi ortamda glukonik asitten
elde etme, idrardan biyokimyasal olarak ve enzimlerden biyokimyasal olarak elde
edilmesine dayanir. Bunlardan enzimlerden biyokimyasal olarak ve mnitrik asit

oksidasyonu ile eldesi daha fazla kullamlmaktadir.

2.7.4. Glukarik asit ile ilgili arastirmalar

Aldoheksozlardan tiireyen asidlere "glukarik (veya glikarik) asidler” denir.
Bunlar tiiredikleri aldoheksoza gore, 6megin glukarik asid, mannorik asid v.b

seklinde adlandirilirlar.

HNO:;

Glikoz —, Glukarik asit

CH=0 COOH
H-C-OH HNO; H-C-OH
OH-C-H * OH-C-
H-C-OH H-C-OH
H-C-OH H- (|3 -OH
CH,OH |COOH
D - glikoz D - glukarik (glukosakkarik) asit
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Aldozlar (ve ketozlar), o-hidroksi karbonil bilesikleri olmalarn nedeniyle
fenilhidrazin ile osazonlan verirlerki bunlar, san renkli kristalize bilesiklerdir ve
tiredikleri aldoza gére, D-glikoz fenilosazon, D-galaktoz fenilosazon, v.b seklinde
adlandmhrlar (Un, 1984).

Aldoz + 3CsHs-NH-NH, — " Fenilosazon + CsHs-NH, + NH3+2H,O

Zlathis ve arkadaglar bir ¢aligmada glikozu 6nce bromlu su ile bazik ortamda
glukonik asite, daha sonra glukonik asiti HNO3 oksidasyonu ile 1sitarak glukarik aside
donistirmiislerdir (Zlathis, Eberhard,Giinther, 1973).

BI'2 / Hzo HNO3 , 181
Glikoz ___ , Glukonikasit _ | Glukarik asit

Glukarik asit eldesinde degigik Kkatalizorler ile ¢ahgmalar yapilmgtor.
Bunlardan biri de Matthey ve Mehltreter'in yaptig1 ¢alismadir. Bu bilim adamlan
glikozun Na, Hg(OH), ve Pt/Al, katalizérliigiinde isitilarak glukarik asit eldesini
¢alismislardir. Deneylerde kullanilan materyal ve elde edilen sonuglar Tablo 2.9'da
verilmektedir (Matthey , 1968).

Na, Hg(OH),

Pt/ AL

Glikoz Glukarik asit
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Tablo 2.9. Matthey ve Mehltreter'in Y ontemleriyle Glukarik Asit Eldesi ve Sonuglan.

pH Sicaklik | Katalizér | Katalizor | Glikoz Verim
©C) Konsan. | Konsan.
g/ (mmol/l) | ( %)
Matthey | 8-11 | 40-60 | %3 Pt/C 0,9 1000 80
Mehltreter | 6-9 50 % 10Pt/C 0,025 150 54

Glukarik asit eldesi i¢in bir bagka yontem ise, 6zellikle tip alaninda genis
kullanim alanina sahip olarak bilinir ki sentetik olarak enzimlerden elde edilmesidir

(Natuforsch, Physiol, 1988).

Aragtirmalarin yogunlugu glikozun HNO; (zayif) oksidasyonu yéniindedir.
Yine bunlardan biri, Kiliani Metodu ile nitrik asit oksidasyonu sonucu glukarik asit
elde edilmesidir (Mehltretter ,1953).

Seyreltik nitrik asit bromlu sudan daha etkili bir yikseltgendir. -CHO ve -
CH,OH gruplaninin ikisini de yiikseltgeyerek -CO,H gruplanm igeren D-Glukarik

asit meydana gelir (Solomons, 1990).

Yapilan bir arastirmada, Mehltretter ve arkadaglann dekstrozu nitrik asitle
yiikseltgeyerek sakkarik ve okzalik asit elde etmiglerdir. 1 mol dekstroz 4 mol nitrik
asitle yiikseltgenerek % 41 verimle sakkarik asitin potasyum tuzu olan potasyum
glukarat elde edilmigtir (Mehltretter and Rist, 1953).
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Dolgulu Kolon Sistemi

Melastan glukarik asit eldesi reaksiyonu dolgulu kolonda heterojen katalitik
ortamda yiiksek verimle gergeklesen bir reaksiyondur. Dolayisiyla iki veya ii¢ faz
stzkonusu olmaktadir. Dolgulu kolonlar, katalitik oksidasyon reaksiyonlan igin iki
veya ii¢ fazlh reaktorler halinde etkin olarak kullanilabilen sistemlerdir. $oyle ki
(Alicilar, 1990);

Dolgulu kolon denince, kati yatak iizerinden bir veya iki fazin paralel veya
ters akuml olarak aktif iki veya ii¢ fazhi reaktérler halinde oldukga sik kullamlan
reaktorler akla gelir. Gaz-kati iki faz reaktorleri olarak adsorpsiyon sistemleri, gaz-
sivi veya gaz-sivi-kati reaktorleri olarak absorpsiyon veya katalitik reaksiyon
sistemleri seklinde kullanmak miimkiindiir (Murathan, 1994).

Bu tip kolonlarin kullanima bagh olarak avantaj ve dezavantajlan da akig
sekline bagh olmaktadwr. Faz sayisim ve akig seklini degistirmek suretiyle degisik
tipte ve ¢ok sayida reaktor tiretmek miimkiindiir. En yaygm kullamlan sistemlerden
birisi, stvinin damlacik halinde aktif1 agag1 dogru paralel akigh iig fazli reaktérlerdir.
Bu reaktorlerin avantaj ve dezavantajlan agagida siralannmgtir (L’ Homme, 1981).

Asag1 dogru paralel akigh ti¢ fazli reaktorlerin avantaj ve dezavantajlar:

A. Avantajlan;:
- Piston akiga yakin bir akis ve yiiksek doniigiim
- S1v1 / kat1 oram kiigiik ve yan reaksiyonlan kontrol imkani
- Film geklinde sivt akis1 ve gazin katiya transferi kolay
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~ Yukan paralel akig ve ters akiga gore basing diigiisii daha kiigiik

- Stviy1 geri devrettirerek sicaklik kontrolii miimkiin (yiiksek déniigiim
istenirse uygun degil)

- Kismen veya tamamen buhar faz1 reaktorii olarak kullanim imkani ve
reaktant buharlagmasi ile ilgili enerji maliyetini diigiirmesi

- Kiigiik basing diisiigii sonucunda reaktér boyunca reaktantlarin kismi
basmcinda uniform dagilim

- Gaz ve stvinin iiniform dagilmi ve katinm sivi tarafindan uniform ve
etkin bir gekilde 1slatilmasi

B. Dezavantajlar:

- Radyal 151 dagihminin zayif olmasi

- Diigitk s1v1 hizlarinda kanallagma, direk gegis gibi istenmeyen
durumlar ve katalizériin kismi 1slanmasi

- Biiyiik dolgu kalinliginda 6nemli olabilen dolgu i¢i difiizyon etkileri
ve hizh deaktivasyon

Sabit yatakh agag ve yukan dogru paralel akigh reaktorlerin kargilagtirilmast:

- Yukan akigta daha biiyiik basing diisiigii

- Yukarn akista daha iyi kangma ve bunun sonucu olarak daha
iy1 1s1 transferi, ancak bilyiik eksenel karigmaya bagh olarak zayif doniigiim

- Diigiik akis hizinda yukan dogru akig sartlarinda siva siirekli faz iken
gazin kesikli bir sekilde ve dagilmug faz halinde akig1, diigiik akig hizinda agag
dogru akista ise film siv1 ve siirekli gaz akig1

- Yukar dogru akigta bityiik basing diigiigiine bagl olarak kolon
boyunca reaktantlarin kismi basincinda énemli bir diigme
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- Benzer akig sartlarinda asag1 dogru akig akimma kiyasla yukar1 dogru
paralel akigta daha biiyiik gaz-siv1 kiitle transferi

- Diigiik s1v1 akig hizlarinda sivi dagilimi, yukar: akigta daha iyi
ve reaktdr performansi daha yiiksek

- Yukan dogru akigta sivi tutunmasi daha biiyiik ve gazin katrya
transferi daha az

- Hizli olarak devam eden ekzotermik reaksiyonlarda kati-stvi arasi 1s1
transferi yukan dogru akigta daha etkin

- Yukan dogru akigta katinin akigkanlagma geklinde hareket etme
ihtimaline kargilik, agag1 dogru akigta yatagin sikigtirilmasi

- Yukar dogru katalizor gozeneklerinin biitiiniiyle siv1 tarafindan
doldurulmas: daha muhtemel ve bunun sonucunda katalizér etkinliginin

diisiisii

Bu sebeple dolgulu kolon bu g¢ahgma igin uygun goriilmiigtiir. Ayrica
reaksiyonun ii¢ fazda gergeklesmesi de bu reaktor sisteminin kullaniimasi

nedenlerinden birisidir.
3.2. Inversiyon ve Invert Seker

Reaksiyonda kullandigimiz ve atil bir madde olan melas, glikoza gore daha
degersizdir. Melas iginde % 50 oramindaki sakkaroz kalevi (bazik) ortamda
mversiyona ugramaz. Ciinkii sakkarozun kararliligi ortam pH's1 ile dogrudan ilgilidir.
pH=7 ve daha biiyiik ise sakkaroz kararlidir. pH=7"nin altinda, siiratle bir mol H,0
alarak kendini olugturan glikoz ve fruktoza pargalamr. Bu olaya inversiyon denir.

Inversiyon sonucu olugan iiriinlere de invert seker denir.
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Cs Hz2 Ony H,i1 , CsHpOs + CsHiz 06
Sakkaroz Glikoz Fruktoz

Invert geker, sakkarozun hidrolizine bagh olarak kuvvetli mineral veya zayif
organik asitlerden bagka invertaz enzimi ve iyon degistirici regineler ile elde edilir.

Sekil 3.1. de 10 dakikalik bir etkilesme sonunda invertlesen seker miktari, pH
deger ve sicaklik arasindaki iligki goriilmektedir(Schneider ,1971).

Kiil miktan yiiksek gekerlerde hidroliz i¢in fazla miktarda asit gerektiginden
inversiyon tepkimesi invertaz enzimi ile gergeklestirilir. pH'1 5.2-5.6 olan 45-50 °Brix
sakkaroz ¢ozeltisi 55-60 °C'de 24 saat birakildiginda yaklagik % 95 verimle invert
seker elde edilir. Sicakllk 70-80 °C'ye yiikseldigi anda invertaz enzimi
bozulacagindan tepkime durur.

Iyon degistirici regine ile hidrolizde, yiiksek yogunluga sahip seker likorii
once katyon degistirici regineden gegirilir ve tepkime bu kisimda gergeklestirilir.
Likor daha sonra oldukga seyreltik bazik anyon degistirici regineden gegirilir (Kirk-
Othmer, 1952).

Asitlere karg1 oldukga duyarli olan sakkaroz, bazik ortamda daha kararlidir.
Ancak kuvvetli bazik ortam ve yiiksek sicaklikta pargalanmaya baglar. Sekil 3.2.'de
goruldiigii gibi pH 9'un tizerindeki ortamlarda uzun siire kaynatildiginda sakkarozda
belirgin bir pargalanma olmaktadir.
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Sekil 3.1. ve Sekil 3.2. beraber incelendiginde goriilir ki pH = 8-9 aras,
inversiyon ve kalevi pargalanma etkileri ile ugramlan seker kaybmimn en az oldugu
ortamdir. Bu yiizden teknikte seker ¢ozeltilerinin uzun siire yiiksek sicaklikta
tutuldugu tiim iglemlerde en iyi ortam budur (Schneider ,1971).

3.3. Glikozun Oksidasyonu

Karbonil veya zincirin ucunda bulunan primer alkol grubunun yiikseltgenmesi
sonucu D-glukonik asit ve D-glukuronik asitler elde edilir. Uronik asit bitki ve
hayvansal polisakkaritlerde ana bilesen, D-glukonik asit ise ticari degeri olan bir

D-Glikoz zayif bir yiikseltgen olan bromlu su ile kolayca D-glukonik aside
yiikseltgenir. Meydana gelen y-hidroksi asit laktonu ile dengededir. Glikoz, bromlu
suda oldugu gibi Ag* ve Cu™? ile yiikseltgenmekte; bu nedenle Tollens, Fehlings ve
Benedict ayiraglarma pozitif etki gostermektedir. Bu ayiraglar indirgen maddeleri
teshis etmek icin kullamlmaktadir. Ag” ve Cu™ ile gosterdigi pozitif etki nedeniyle
glikoz indirgen bir madde oldugu bu belirtegler yardimiyla tesbit edilebilir (Haforth,
1944).

Glikoz palladyum katalizor ile direkt yiikseltgenirse glukonik asite déniisiir.
Glukonik asit oksijenli ortamda glikoz oksidaz enzimi ile (aerobik fermentasyon)
glikozdan elde edilir. Diger metod ise elektrolitik yiikseltgenmedir (Matthey, 1968).

Glikoz, derisik olmayan asitler okzalik asit veya mineral asitler ile 1sitildigmda
5-hidroksimetil floriir (5-HMF) elde edilir. Ancak bu madde dayaniksiz bir madde
oldugundan leviilinik ve formik aside pargalanir (Kirk-Othmer, 1952).
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Glikoz, potasyum permanganat ve bikromat gibi kuvvetli yiikseltgenler ile
karbondioksit ve suya pargalanir. Bazik ortamda karbondioksit ile beraber okzalik asit
de elde edilir. Smolka, bazik ortamda potasyum permanganat ile glikozun tamammm
karbondioksit ve suya pargalamigtr. Witzemann glikozu potasyum hidroksit
varliginda potasyum permanganat ile yiikseltgemis, iiriin olarak karbondioksit ve
okzalik asit elde etmigtir (Evans, 1925).

Glikoz, azot igeren maddeler amino asitler veya proteinler ile birgok ara
iiriinler verir. Bu tiriinler degigik molekiil agirliginda pigmentlerdir. Pigment ¢esitleri
sicaklik, pH ve giren madde derigimine baglidir (Sonmez, 1992).

Hafif bazik ortamda D-glikoz, 1,2-enediol iizerinden D-mannoz, D-fruktoz ve
doniigmemis geker karigimi verir (Guthrie, 1961).

Bazik ortamda glikozdan hava ile yiikseltgenmesi sonucu % 70 verim ile D-
arabonik asit elde edilir. Nitrobenzen veya metilen mavisi tepkimede katalizor olarak
kullamlir (Sadegi, 1987).

3.3.1. Reaksiyonda kullanilan katalizorler
Glikozun oksidasyonu igin literatiirde Pt/Al, Na(Hg), H,O,, KMnO, gibi
degisik katalizérlerin kullanildig goriilmektedir. Bu galigmada énce, sadece sivi-gaz

temasim artirmak amaciyla cam dolgu kullanilmig; ardindan V,Os katalizorleri ile
beraber cam dolgu kullanilarak katalitik reaksiyon ger¢eklestirilmisgtir.
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3.3.2. Reaksiyon siiresi

Literatiir bilgileri melastan glukarik asit eldesinde oksidasyon reaksiyonunun
optimum siiresinin 1 saat oldugu yoniindedir. Bunun i¢in deneysel ¢alisma boyunca

bu siire dikkate alinmugtr.

3.4. Glukarik Asidin Kristallendirilmesi

Reaksiyon asidik ortamda cereyan ettiginden reaksiyonu durdurmak amaciyla
numuneler nétrlestirilir. Daha sonra glukarik asidi kristallendirmek igin su islemlere
tabi tutulur.

Oda sicakligindaki karigima % 45'lik KOH katilir. Bu igleme pH en az 9
oluncaya kadar devam edilir. Sonra numunelerin sicakhigi 60-80 °C'ye getirilir. Daha
sonra numuneler tekrar 20 °C'ye kadar sogutulur. Bu kez de HNO; ile pH=3.5
civarina diisiiriiliir. Bu sirada kristalizasyon baglamaktadir. Daha sonra siizge¢ kagidi
ile siiziilen kristaller % 25 lik etil alkol ile yikandiktan sonra 50 °C' de kurutulur
(Mehltretter and Rist ,1953 ).

3.5. Glukarik Asidin Teshis Edilmesi

Elde edilen kristallerin kesin olarak teshis edilebilmesi igin glukarik asidin
baz1 fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden yararlamilabilir. Bu ¢aligmada oncelikle
kristallerin erime noktasina bakilmig ve literatiirde verilen glukarik asitin kaynama
noktast olan 188 °C’luk degerle uyum saglayip saglamadigi kontrol edilmigtir. ilave
olarak elde edilen kristallerin NMR ve IR spektrumlar gekilmig, elde edilen
spektrumlar, orjinal maddeninki ile kargilagtirlmastar.
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3.6. Glukarik Asit Veriminin Hesaplanmasi

Deneysel olarak elde potasyum glukarat veriminin hesaplanabilmesi igin
teorik olarak olusacak potasyum glukarat miktarimn bilinmesi gerekmektedir. Bu
nedenle, reaksiyona giren melas miktarindan teorik olarak olugmasi gereken
potasyum glukarat miktar1 ve deneysel verim EK-1 'de belirtildigi gibi hesaplandi.
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4. DENEYSEL CALISMALAR
4.1. Deney Diizenegi ve Yontem
4.1.1. Deney diizenegi

Deney diizeneginin sematik gosterimi Sekil 4.1'de verilmigtir.

Bu ¢aligmada 5.6 cm i¢ ¢apl ve 64 cm yiiksekliginde payreks cam reaktor
kullanildi. Su banyosundan sicaklif1 ayarlanmig olan su devamh olarak reaktoriin dig
kisminda bulunan ceket i¢inde dolagtinlmak suretiyle reaktoriin 1sitilmast sagland.
Kolonun iist kismina gaz ve sivi akimlarim diizenli bir sekilde dagitmak amaciyla bir
dagitic1 konuldu.

Kati faz olarak 6nce, sadece temasi artirmak amactyla cam dolgu, daha sonra
ise triinde yiiksek verimin elde edilebilmesi ve oksidasyonda yaygm kullamlan bir
katalizér olmasi sebebiyle reaksiyonlar i¢in Japan Catalystic Chemicals Industry Co.
Itd. firmasindan satin alman ve PETKiM'den temin edilen C073001-3 No.lu V,Os
katalizorii kullanildi. Bu amagla kolonun tam orta kismina 1/3 yiikseklik oraminda
V,0s katalizorleri yerlestirildi. Katalizériin iist ve alt kismina ise yine sirasiyla 1/3
oranlarinda cam dolgu ile dolduruldu. Deneylerde ortalama olarak ¢apt 3 mm,
yiiksekligi 3 mm olan silindir geklindeki katalizorler ile ¢ap1 3 mm olan kiiresel cam
dolgular kullanildi. Katalizérde dolgu maddesi olarak silika jel kullanilmug olup;

ortalama olarak kiitlece % 7.5 oraninda vanadyum pentaoksit icermektedir.

Sivi faz (melas g¢ozeltisi), 40 litrelik bir plastik bidondan santrifiij pompa
yardimiyla rotametreden gegirilerek kolon tepesine basildi. 8 atmosfer basingh
atmosfere agik bir kompresorden saglanan gaz faz (hava) ise; rotametreden
gecirildikten sonra kolon tepesine gonderildi. Gerek gaz, gerekse sivi hizlar vanalar
yardmmiyla kontrol edildi.
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Kolon girigine konan damlatma hunisi yardimyla sivi faza HNO; ¢ozeltisi
enjekte edildi. Bu yolla istenen pH degerine erigilmesi saglandi.

Sicaklik ve pH ayar1, deney sirasinda reaktoriin ¢ikigindan sik sik numuneler
alinip kontrol edilerek gergeklestirildi.

Dolgulu kolonda melastan glukarik asit elde etmek igin yapilan bu ¢aligmada,

iilkemizde atil bir madde olan geker pancar1 melas1 hammadde olarak kullamlds.
4.1.2. Deney Yontemi

Deneylerin yapilacagi ortam ve sartlarda melastaki sakkarozun inversiyonu
i¢in gerekli olan siireyi tesbit etmek amaciyla bir 6n deneme yapildi. Bu denemede
melas 60 °C sicaklikta asidik hidrolize ugratildi. Olusan glikoz miktarindan
mversiyonun bilyiik 6lgiide tamamlanmasi i¢in ne kadarlik bir siireye ihtiyag oldugu
belirlenmeye ¢ahgildi. On deneyde sakkarozun inversiyonunu saglamak amaciyla
kiitlece % 98’lik siilfiirik asit kullanildi. Melas igindeki sakkarozu invert sekere
doniistirmek amaciyla, her 1 g melasa 1 g su eklenerek seyreltildi. Ardindan 1 g
H,SO, / g melas oraminda asitlendirildi. Geri sogutucu takilmg 60 °C sicakhktaki
kapta melas ¢ozeltisi siirekli kangtinlarak invert gseker olugumu zamana karsi
incelendi. Beckman 25 spektrofotometresi ile tayin edilen glikozun derigimleri, melas
i¢indeki sakkarozun inversiyonuyla teorik olarak olugmasi gereken glikoz miktan ile
oranlanarak % invert déniigiimleri belirlendi ve bu degerler Tablo 4.1°de verild.i.
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Tablo 4.1. Seker Pancari Melasindaki Sakkarozun Asidik Ortamdaki

Inversiyonu
Zaman (dakika) inversiyon (%)

0 0

5 23,13
10 4226
15 58,45
20 78,56
25 80,89
30 94,23
35 94,45
40 94,46
45 94,47

Tablodan gériildiigii gibi yiizde invert seker doniisiimleri baglangigta artarken,
35.dakikadan sonra yaklasik olarak sabit kalmaktadir.

Bu tespitler 15181nda 6nce kolon melas ile dolduruldu. Burada sivi hizinin yada
debisinin ayarlanmasinda giren sivimin kolonu 90 dakika civarinda terk etmesi esas
alindi. Ciinkii 30 - 35 dakikalik siire iginde inversiyon gergeklesirken meydana gelen
glikozun oksidasyonu igin de 55-60 dakikalik siire yeterli olmaktadir. Dolayistyla
inversiyona ugrayan en son sakkaroz molekiiliinden olusan glikoz molekiiliiniin
oksidasyonu igin en az 90 dakikalik siire gereklidir denebilir. Siviya asitin katilma

hizinin ayarlanmasinda dikkate alinan kriter ise pH’1n 0.5 civarinda olmasidur.

47



Kolon dolduktan sonra, kolona asit ve hava verilmeye baglandi. Asit kolonun
iist kismimna yerlegtirilen damlatma hunisi yardmmiyla verildi. Kompresérden alinan
hava rotametreden gegirildikten sonra belli bir akig lmziyla kolona verildi. 100. cii
dakikadan itibaren arka arkaya 100 ml’lik 2 adet numune alinarak madde 3.4’de
verilen ¢oktiirme iglemine tabi tutuldu. Coktiiriiliip kurutulan bu iki numune tartilarak
ortalama kiitle belirlendi.

Bu deneysel galigmada, konu ile daha énceden yapilan aragtirmalar 15181nda
oksidasyonla glukarik asit {iretimi pancar melasina uygulanmg olup; melas akig hiz,

sicaklik, katalizor miktar1 ve hava akis hizmin verime etkileri incelenmigtir.

Deneylerde Ankara Seker Fabrikasindan Ekim-1995 kampanyasindan temin
edilen geker pancar1 melasi, hammadde olarak kullanilmagtir.

Kullanilan melasm spektrofotometrik olarak yapilan analizi Tablo 4.2.' de
verilmigtir.

Tablo 4.2. Kullanilan Seker Pancar1 Melasi Bilegimi

Bilesen Yiizde (m/m)
Sakkaroz 52,3
Invert Seker 3
Su 12,2
Diger Maddeler 32,8
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4.2, Uygun Reaksiyon Ortaminin Belirlenmesi Amaciyla Yapilan

Deneyler

Dolgulu kolonda melastan glukarik asit eldesinde gergeklestirilen deneysel
calismalar iki grup halinde yapilmigtir. Birinci grupta dolgulu kolonda uygun
reaksiyon gartlarim belirlemek igin deneyler yapildi. Bu amagla toplam 11 deney
gergeklestirildi. Bu deneylerin sartlann Tablo 4.3.'de toplu olarak gériilmektedir.
Deneylerin her biri iki sicaklikta (40 ve 60 °C) yapilmis, verimi maksimum yapan
reaksiyon ortamu ve sicaklig bulunmugtur (Tablo 4.10).

Ikinci grupta ise bulunan bu reaksiyon ortamimndan hareketle sistemi etkileyen

parametrelerden

a- Sicaklik

b- Melas derigimi
c- Katalizor miktan
d- Hava akig hiza

etkileri ayn ayn incelendi. Bu amagla degiskenlerden ii¢ tanesi sabit tutulup bir tane

degisken degistirilerek verimi maksimum yapan sicaklik, melas derigimi, kataliz6r
miktar1 ve hava akig hizi bulundu.
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Tablo 4.3. Birinci Grup Deneyler ve Yapildiklar1 Ortamlar

De. Cahsma Yapildig:r Ortam
Gru. Sicak. °C
A | OdaS.(17) | Oda sicakliginda katalizorlii ortamda
B 40 ve 60 Sicak ve katalizorlii ortamda
C | 40ve60 Sicak ve nitrik asitli ortamda
D |[40ve60 Sicak , asitli (HNO;) ve katalizorlii ortamda
E 40 ve 60 Sicak , asitli (HNO;+ H,SO,) ve katalizérlii ortamda
F 40 ve 60 Sicak , asith (HNO; + H,SO, ) , nitritli ve katalizérlii

ortamda

4.2.1 - Deney A- Oda sicakhiginda Kkatalizorlii ortamda yapilan deneyler

doldurulmustur. Viskoz olan melas kolayca pompalanabilmesi i¢in % 50 oraninda
sulandinilarak (her 100 g melas i¢in 50 g su katilarak) 0.11 ml/s lizinda reaktore
gonderilmigtir. Sisteme kompres6r yardimiyla 0.07 1/s mzinda hava basitmstir.
Reaksiyon siiresi olan 1.5 saat boyunca igleme devam edilmigtir. Bu iglemler oda
sicakhginda (17 °C) yapilmg ve herhangi bir isitma iglemine tabi tutulmamustr.
Deneyin bitiminde 100 mllik erlenlere 2’ ger adet numune ahinip, alinan numuneler

Reaktoriin tam orta kismma cam dolgu yiiksekliginin yaklagik 1/3 ‘il kadar
(110 gram, 21 cm yiikseklikte) V,Os katalizérleri yerlestirilmistir. Diger 2/3 kismina
ise (alt ve ust bolimlere) 1/3 ’er oraninda cam dolgu (3 mm g¢apinda) ile
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¢Oktiirme iglemine tabi tutulmak iizere saklannmgtir. Deney A'daki toplam sonuglar
Tablo 4.4'de goriilmektedir.

Bu deneyde amag, her ne kadar reaksiyonun 55-60 °C sicaklik civarinda
gergeklestifi literatiirden biliniyorsa da oda sicakhiginda durumun ne olacagi, her
hangi bir iiriin eldesinin s6z konusu olup olmayacagim 6grenmektir. Ancak literatiir
bilgilerine uygun olarak her hangi bir degisme veya farkli durum goriillmemis, bir
tiriin eldesi olmamgtr.

Tablo 4.4. Deney A'nin Yapildigi Ortam ve Ulagilan Verim

Deney Ortamu : Oda sicakhiginda katalizorlii

Reaksiyon Siiresi = 1.5 saat, T=17°C

Kullanilan Maddeler Derisim , Miktar veya Akis Hizx
Melas 0,11 ml/s

V05 21 cm yiikseklik

Cam Dolgu 43 cm yiikseklik (2 kisim toplami)
Hava 0,07 1/s

Coktiirme sonunda kristaller olusmadi.

4.2.2. Deney B- Sicak ve katalizorlii ortamda yapilan deneyler

Deney A 'dan farkh olarak, aym materyaller ile 60 °C'de reaksiyon
gergeklestirilmigtir. Su banyosundaki termostat ile ayarlanan sicakliktaki su kolona
ulagincaya kadar plastik borulardan gegerken bir sofuma s6z konusu olmaktadir.
Bunun igin termostat ayan ¢aligma sicakhigimin 15 °C iistiine, yani 75 °C civarma
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ayarlanmig ve reaktoriin igindeki sicaklign 60 °C olmasi saglanmigtir. Aymi deney
grubu bir de 40 °C de yapilmigtir. Deney sonunda alinan numuneler gerekli
¢Oktirme ve kurutma iglemlerine tabi tutulduktan sonra tartilarak verim hesabi
yapilmug ve sonuglar Tablo 4.5'de verilmigtir.

Tablo 4.5. Deney B' nin Yapildigi Ortam ve Ulagilan Verim

Deney Ortamu : Sicak ve katalizorlii

Reaksiyon Siiresi = 1.5 saat, T =40 ve 60 °C

Kullanilan Maddeler Derisim , Miktar veya Akis Hizi
Melas 0,11 ml/s
V505 21 cm yiikseklik

Cam Dolgu 43 cm yiikseklik (2 kisim toplamai)
Hava 0,07 I/s
Coktiirme sonunda Kristaller olusmada.

4.2.3. Deney C- Sicak ve nitrik asitli ortamda yapilan deneyler

Burada literatiir bilgilerinden faydalanarak oksidasyonda seyreltik nitrik asit
(HNO3) kullamlabilecegi diigiintilmiis ve % 67 lik HNOs destile su ile seyreltilerek
konsantrasyonu yariya diigiiriilmiis (% 33.5) ve deneylerde kullanilmigtur.

Deney B 'den farklh olarak, katalizor kullanmadan reaktor tamamen cam dolgu
ile doldurulmus, reaktore iistten melas ¢ozeltisi ile beraber damlatma hunisiyle
seyreltik nitrik asit ilavesi yapilmigtir. Daha sonra Deney B'deki iglemlere devam
edilmigtir. Deney C'deki toplu sonuglar Tablo 4.6'da gériilmektedir.
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Tablo 4.6. Deney C ‘nin Yapildigi Ortam ve Ulagilan Verim

Deney Ortam : Sicak ve nitrik asitli
Reaksiyon Siiresi = 1.5 saat, T =40 ve 60 °C
Kullamlan Maddeler Derisim , Miktar veya Akis Hizx

Melas 0,11 ml/s
Cam Dolgu 64 cm yiikseklik
Hava 0,07 Us
HNO; 0,06 ml/s

Ulasilan Verim : % 14,5 T=40 °C

% 21,9 T=60 °C

4.2.4. Deney D- Sicak ve nitrik asitli ortamda katalitik olarak yapilan

deneyler

Bu deney grubunda ise Deney C’den farkli olarak 1.ve 2.deneylerde (Deney
A ve Deney B) oldugu gibi reakt6riin tam orta kismma 1/3 oranmda V,Os
katalizorleri yerlestirilmis. Yine aym gekilde diger deneylerdeki yol izlenmis, verim
hesab1 yapilarak sonuglar Tablo 4.7'de verilmistir.
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Tablo.4.7. Deney D'nin Yapildigi Ortam ve Ulagilan Verim,

Deney Ortam : Sicak , katalizorlii ve nitrik asitli
Reaksiyon Siiresi = 1.5 saat, T =40 ve 60 °C
Kullamilan Maddeler Derisim , Miktar veya Akis Hizx
Melas 0,11 ml/s
V5,05 21 cm yiikseklik
Cam Dolgu 43 cm yiikseklik (2 kisim toplami)
Hava 0,07 1/s
HNO; 0,06 ml/s
Ulagilan Verim : % 27,9 T=40°C
% 47,8 T=60 °C

4.2.5.Deney E- Sicakta , nitrik ve siilfirik asitli ortamda katalitik olarak

yapilan deneyler

Bu deney serisinde amag, nitrik asite ilave olarak ortamin inversiyon degerini
artinct bir fonksiyonu olan siilfirik asit kullanarak verimi ne gekilde etkiledigini
goérmektir. Deney D’den farkh olarak % 98 ‘lik HySO,'i esit miktarda saf su ile
seyreltilip derigimi yartya diigiiriilmiis (% 49) ve daha 6nce hazirlanan seyreltik nitrik
asit (% 33.5’luk) ¢ozeltisi ile beraber kolona verilir. Bu karigtirma iglemi asitlerin
birbirine hacimsel oram1 H,SO, (% 49) / HNO; ( % 33.5) = 1/10 olacak sekilde
yapilmstir Karigim damlatma hunisine alinmg ve 0.06 ml/s akig hiziyla kolona
gonderilerek deneyde kullanilmigtir. Diger iglemler daha 6nce yapilan deneyler de
oldugu gibi tekrarlanmig ve verim hesabi yapilarak sonuglar Tablo 4.8'de verilmistir.
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Tablo 4.8. Deney E'nin Yapildig1 Ortam ve Ulagilan Verim

Deney Ortami : Sicak , katalizorlii, nitrik ve siilfirik asitli
Reaksiyon Siiresi = 1.5 saat, T =40 ve 60 °C

Kullanilan Maddeler Derisim , Miktar veya Akis Hizx
Melas 0,11 ml/s
V205 21 cm yiikseklik
Cam Dolgu 43 cm yiikseklik (2 kisim toplami)
Hava 0,07 I/s
HNOs + H,SO4 0,06 ml/s

Ulagilan Verim : % 31,6 T=40°C
% 51,0 T=60 °C

4.2.6. Deney F- Sicakta , nitrik asit , siilfirik asit ve sodyum nitritli ortamda
katalitik olarak yapilan deneyler

Bu deney grubunda ise HNOj,) + HzSOgsey + NaNO, kangimiyla
yiikseltgenme iglemi yapilmigtir. 1.5 g NaNO, seyreltik asit kanigiminda (HNO; +
H,S0, ) ¢oziilerek damlatma hunisine konulmug ve oradan da asit karigimui ile birlikte
kolona verilmigtir. Yine aym gekilde diger deneylerde yapilan iglemlere devam
edilmistir. Toplu sonuglar Tablo 4.9'da goriilmektedir.
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Tablo 4.9. Deney Fin Yapildigi Ortam ve Ulagilan Verim

Deney Ortamu : Sicak, katalizorlii, nitrik asit, siilfirik asit ve sodyum nitritli
Reaksiyon Siiresi = 1.5 saat, T =40 ve 60 °C
Kullanilan Maddeler Derisim , Miktar veya Akis Hizx
Melas 0,11 ml/s
V505 21 cm yiikseklik
Cam Dolgu 43 cm yiikseklik (2 kisim toplami)
Hava 0,07 I/s
HNO; + H,S04 0,06 ml/s
NaNO, 1,5 g NaNO, / 1 1 asit karigim
Ulagilan Verim : % 33,5 T=40°C
% 53,3 T=60°C

Birinci grup deneylerinin toplu sonuglan Tablo 4.10.'da agagida verilmigtir.
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Tablo 4.10. Birinci Grup Deneylerin Toplu Sonuglan

Ulasilan Verim

Deney Grubu Cahsma
Slcakllgl oC (g) %
A 0OdaS.(17°0) - -
(katahzorli)
B 60 - ;
sicak, katalizorli
40 - -
C 60 3,937 219
sicak ve nitrik asith
40 2,607 14,5
D 60 8.594 47.8
sicak, nitrik asit ve katalizorli 40 5,016 279
E 60 9,170 51,0
sicak, nitrik asit + siilfirik asit ve 40 5,681 31,6
katahizorli
F 60 9,583 53.3
sicak, nitrik asit, sulfirik asit, nitrit 40 6,023 33,5
ve katalizorla

Yukardaki toplu sonuglardan da goriildiigii gibi 1.grup deneyler sonucunda en
yiikse verimin elde edildigi ortam ; ‘F” deney grubundan 60 °C de gergeklestirilen
deneyin yapildig1 ortamdir. Bu grup deneyin yapildig: sartlar ;

Melas + Hava + Cam Dolgu + V,05+ HNQ; + H,SO,4 + NaNQ, seklindedir.
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4.3. Verimi Maksimum Yapan Optimum Sartlarin Belirlenmesi I¢in

Yapilan Deneyler

Bu grupta, verimi maksimum yapan optimum ortamda Onemli baz
parametreler olan sicaklik, melasin debisi, katalizor miktar1 ve hava debisinin etkileri
incelenmis ve optimum degerler belirlenmeye ¢aligilmigtur.

4.3.1. Sicakhigin verime etkisi

Sicakligin glukarik z?it verimi etkisini incelemek igin, sicaklik digindaki tiim
parametreler birinci grup deneylerdeki en yiiksek verimin elde edildigi sartlarda
(Deney F, 60 °C) sabit tutuldu. Yani melas akig hiz1 0.11 ml/s, hava akig hiz1 0.07 U/s,
asit karigim hiz1 0.06 ml/s, V,0s yiiksekligi 21 cm, Cam dolgu yiiksekligi 43 cm ve
NaNO, miktan1 1.5 g/ 11 asit kangimi degerlerinde sabit tutuldu. Sicaklik ise 40 °C
den 65 °C’ye kadar degistirildi. Degisik sicakliklardaki verimler hesap edildi, en
yiiksek verime isabet eden sicaklik degerinin 60 °C oldugu bulundu. Sonuglar Tablo
4.11 ve Sekil 4.2.'de goriilmektedir.

Tablo 4.11. Sicakhgin Verime Etkisi (V,0s: 21 cm ;melas derigimi: 0,5 g su/g
melas ; hava : 0,07 I/s

Sicaklik ( °C) Verim ( %)
40 33,5
50 46,3
55 50,4
60 53,3
65 52,9
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Sekil 4.2. Sicakhigin Verime Etkisi (V,0s : 21 cm ; melas derigimi : 0,5 g su
/ g melas ; hava : 0,07 I/s; )

4.3.2. Melas derisiminin verime etkisi

Bu deney grubunda melasin sulandirilma oranimmin verim iizerine etkisi olup
olmadif aragtinlmgtir. Bunun igin de melas derigimi digindaki parametreden gimdiye
kadarki en yiiksek verimin elde edildigi sartlarda sabit (V,Os yiiksekligi 21 cm, cam
dolgu yiiksekligi 43 cm, melas akig hiz1 0.11 ml/s, hava akag hiz1 0.07 s, asit karigimi
akiy hiz1 0.06 ml/s, NaNO, miktar1 1.5 g/ 1 1 asit karigimi1) tutulmus; melasn
sulandinlma oram ise 0.30 g su / g melas degerinden 1.20 g su / g melas degerine
kadar degigtirilmigtir. Sonugta en yiiksek verime kargilik gelen melas derigiminin 0.30
g su / g melas oldugu goriilmiigtiir. Deney sonuglari Tablo 4.12. ve Sekil 4.3’de
goritlmektedir.
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Tablo 4.12. Melas Derigiminin Verime Etkisi (Sicaklik : 60 °C ;V,0s : 21 cm; hava

: 0,07 I/s).
Melasa eklenen su (g su / g melas) Verim (%)
1,20 30,5
0,90 39,3
0,60 50,2
0,50 53,3
0,30 56,5
0,00 Deney yapilamad: ( yitksek vizkosite)
60
50
o\i 40 T
g 30
> 20 T
10 +
0 { { } I
0 0,3 0,6 0,9 1,2 1,5

Ilave Su, g/ g melas

Sekil 4.3. Melas Derigiminin Verime Etkisi (Sicaklik : 60 °C; V505 : 21 ¢m ;
Hava : 0,07 I/s)
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4.3.3. Katalizor miktarimin (V,0s'in) verime etkisi

Dolgulu kolonda melastan glukarik asit eldesi deneyinde daha o6nceden
optimum deger olarak bulunan degerler (Cam dolgu yiiksekligi: 43 cm, melas akig
hiza 0.11 ml/s , asit kangim akis hiz1 0.06 ml/s , NaNO, miktarn1 1.5 g / 1 1 asit
kangim, sicaklik 60 °C) sabit olarak tutulmugtur. Melas derisimi ise daha
oncekilerden farkhh olarak 0.30 g su / g melas degerinde alinmustir. Degigik
miktarlarda V,Os kolona konmus, alt ve iist kismma esit miktarlarda cam dolgu
konarak toplam yiikseklik 64 cm’ye tamamlanmgs ve her defasinda verim hesabi
yapilmugtir. Sonugta verimi maksimum yapan optimum V,0Os miktan , katalizor
yiiksekligi cinsinden 14.3 cm olarak bulunmugtur. Sonuglar Tablo 4.13 ve Sekil 4.4.'
de verilmigtir.

Tablo 4.13. Katalizor Miktarinin Verime Etkisi (sicaklik: 60 °C ; melas derigimi :
0,3 g su/ gmelas ; hava : 0,07 I/s)

Katalizor , . Miktart Verim ( %)
@m @
0,0 0,0 254
4,7 24,6 39,3
9,6 50,2 52,4
14,3 73,3 58,7
21,0 110,0 56,5
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Sekil 4.4. Katalizér Miktarimin Verime Etkisi (sicaklik: 60 °C ; melas derigimi :
0,3 g su/ gmelas ; hava : 0,07 I/s)

4.3.4. Hava akis hizimin verime etkisi

Birinci grup deneylerde en yiiksek verimin elde edildigi sartlar melas derigimi
ve katalizér miktan diginda aynen muhafaza edilmigtir. Yani cam dolgu yiiksekligi
49.7 cm, melas akig uz1 0.11 ml/s, asit kansimu akis hiz1 0.06 ml/s, NaNO, miktar
1.5 g / 11 asit kangmmm olarak sabit kalmigtir. Bunun yaminda 0.3 g sw/ g melas ve
katalizér miktan ise 73.3 g ( 14.3 cm yiikseklige kargilik gelen ) olarak ahnmgtir
Kompresérden hava ayan ayarlanmak suretiyle kolona degisik hizda hava

gonderilmig ve her defasinda verim hesabi yapilmigtir. Bu yolla verimi maksimum

62



Tablo 4.14. Hava Akig Hizinin Verime Etkisi (V,05 : 14,3 cm; sicaklik : 60 °C

melas derigimi : 0,3 g su/ g melas)

Hava akis hiz (1/s) Verim ( %)
0,02 11,5
0,04 383
0,06 53,8
0,08 61,6
0,10 63,9
70
60 T
© 50
_8“ 40 +
§ 30 +
20
10 +
0 |‘ I i
0 0,03 0,06 0,09 0,12

Hava Akis Hiz1 , I/s

Sekil 4.5. Hava Akig Hizinin Verime Etkisi (V205 : 14,3 cm; sicaklik : 60 °C

; melas derigimi : 0,3 g su / g melas).
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4.4. NMR ve IR Spektrumlan :

Yurtdisindan getirtilen (SIGMA) | saf potasyum glukaratin NMR spektrumu
(Ek 2A) ile sentezlenen maddenin NMR spektrumunun (Ek 2B) aym § degerlerinde
pik vermesinden dolay1 sentezlenen maddenin glukarik asitin tuzu olan potasyum

glukarat olduguna karar verildi.

Ek 3A ve 3B’deki IR grafiklerinde OH bantlar bolgesi (3200-3600 cm” ) gok
genis olup bantlar kapal oldugundan OH bandinin titregim bantlar: hakkinda yorum
yapilamadi. Orjinal ve deneysel numunelerin IR spektrumlan incelendigi zaman
2890-3310, 1650-1740, 1188-1308 cm’ araliklarinda karboksilik asit grubu bantlari,
890-1290 cm™ arasinda C-O gerilme bantlari, 1196-1447 cm™  de OH biikiilme,
1300-1477 cm™  C-H biikiilme, 806-1188 C-C gerilme ve 617-900 c¢m™ CH-

Roking (sallanim) bantlar1 gozlenmistir.

Sonu¢ olarak, orjinal ve deneysel numunelerin spektrumlarmnimn
kargilagtimlmasindan bu ikisinin aym madde oldugu kanaatine varildi. 1100 cm™ C-C
bandinin giddetli ¢gikmasi, deneysel numunenin orjinal numuneye goére ihtiva ettifi
¢ok az miktardaki safsizhiktan ileri gelmektedir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Melasin dolgulu kolonda oksidasyonuyla glukarik asitin bir tuzu olan
potasyum glukarat eldesinde gozlenen sonuglan su sekilde degerlendirebiliriz.

1. Birinci grup deneylerden, oda sicaklifinda ve sicalta (40 °C ve 60 °C)
katalitik olarak yapilan deneylerde iirin elde edilememistir. Bu da beklenen bir
sonugtur. Ciinkii ortama yiikseltgen madde yani HNO; konmamigtir. Bundan da
onemlisi inversiyon gergeklesmedigi i¢in yiikseltgenecek madde yani glikoz miktan
da ¢ok azdur.

2. Sicakta ve nitrik asitli ortamda katalizorsiiz olarak yapilan deneyde (Deney
C) onemli 6lgiide iiriin elde edilebilmigtir. Bu durum nitrik asitin hem inversiyonu
gergeklestirdigini hem de oksidasyonu sagladigim gostermektedir.

3. Gene birinci grup deneylere bakildiginda glukarik asit verimi tizerinde en
fazla nitrik asitin, daha sonra katalizoriin etkili oldugu goriilmektedir. Siilfirik asit ve
sodyum nifritin de az da olsa verim iizerinde olumlu etkileri g6zlenmektedir.

Siilfirik asitin inversiyonu kolaylagtirdifi, sodyum nitritin ise oksidasyona yardimci
oldugu i¢in verim iizerinde olumlu etkilerinin oldugu diigiiniilmektedir.

4. Sekil 4.2 de gorildiigii gibi sicakliktaki artig, verimi Gnemli oOlgiide
artirmaktadir. Bu da sicakligin hem inversiyonu, hem de oksidasyon reaksiyonunu
oldukga hizlandirdigimi gostermektedir. Bununla beraber 60 °C “den sonra sicakhign
verim {izerinde 6nemli bir etkisi olmadig1 da goriilmektedir.
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5. Melasin su ile seyreltilmesi, viskozitesini diigiirdiigii i¢in daha iyi bir
karigma saglanabilmektedir. Fakat bu seyrelme reaksiyon ortamum da seyrelttigi igin
verim diigiikliigiine neden olmaktadir. Sekil 4.3'de goriildiigii gibi seyreltme oranim
artirdikga, verimde diiiiy gozlenmektedir. Verim % 30" luk seyreltme oraninda
maksimum degerdedir. Ancak daha biiyiik konsantrasyon galigilmamigtir. Seyreltme
oramm daha fazla diigiimek, deney gartlanm giiclestireceginden (derigik melasin
pompa ile reaktore génderilmesi giiglesmektedir) bu deger, bu ¢aligma igin en yiiksek
verimi saglayan optimum deger olarak kabul edilmigtir.

6. Heterojen Kkatalitik reaktor tiplerinde katalizorlerin kati fazi tegkil ettikleri
ve reaksiyon hizini etkiledikleri bilinmektedir. Sekil 4.4 de goriildiigii gibi katalizor
miktan arttik¢a verimde once bir artig gézlenmektedir. Ancak belli bir degerden sonra
(14.3 cm), verimdeki artiy durmaktadir. Hatta az da olsa, bir diigme gézlenmektedir.
Bunun da sebebinin reaksiyonun daha kisa siirede gergeklesmesi ve geri kalan siirede
olugan glukarik asitin bagka iiriinlere déniigmesi oldugu samlmaktadur.

7. Bu galigmada diger 6nemli bir parametre olan havanin ise 6nemi biiyiiktiir.
Cunkii oksijen, glikozun glukarik aside yiikseltgenmesinde verimi artirici bir rol
tistlenmektedir. Sekil 4.5.'de gorildiigii gibi hava debisi arttikga verim degeri de
artmaktadir. Ancak belli bir degerden (0.1 1/s) sonra, basing artis1 nedeniyle, deney
yapmak giiclesmektedir. Bu sebeple 0.1 1/s’den daha yiiksek hava akig hzlar
denenememistir. Bununla beraber grafikten de goriildiigii gibi hava akig hiz1 igin bu
degere yaklagtikga verim artig hiz1 da oldukga azalmaktadir. Dolayist ile hava akig
hiz1 i¢in 0.1 V/s civanindaki bir degerin deney sartlarinda yeterli oldugu soylenebilir.

8. Literatiirden elde edilen bilgilere gére baz1 aragtirmacilar melasm degigik
amaglarla yiikseltgenmesinde HNO; diginda bagka yiikseltgenler de kullanmiglardir.
Bunlardan H,O, , KMnO, , K,;Cr,O; ve NaOCl en o6nemlileridir. Melastan
oksidasyonla glukarik asit iiretimi amac1 ile yapilacak bundan sonraki ¢aligmalarda,
yukarda adi gegen yiikseltgenlerin denenmesi 6nerilebilir.
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EK-1

Deneysel Verimin Hesaplanmasi:

Deneysel verim; deney sonunda elde edilen glukarik asitin bir tuzu olan
potasyum glukarat miktarinin, reaktore giren melas miktar igin teorik olarak elde
edilmesi gereken potasyum glukarat miktarina yiizde oramdir. Bunun igin reaktére
giren melas miktarindan teorik olarak olusacak potasyum glukarat miktarmn
bilinmesi gerekmektedir. Her deney sonunda 100 ml numune alinmaktadir. 100 ml
numunenin kiitlesi 114 g’dir. Tablo 4.1'deki seker pancari melas1 analizinden
yararlanilarak 114 gram melastan potasyum glukarata déniigen seker miktarlan
bulunmalidir.

1 mol Sakkaroz |, 1 mol Glikoz + 1 mol Fruktoz

1 mol Glikoz— 1 mol Potasyum Glukarat

Reaksiyon denklemine gore teorik olarak 1 mol sakkarozdan 1 mol glikoz 1
mol glikozdan da 1 mol potasyum glukarat elde edilmektedir (yani her 342 g
sakkarozdan 180 g glikoz ve 180 g glikozdan da 248 g potasyum glukarat elde
edilmektedir). Bu stokiyometrik orana gore, 114 gram melastan elde edilecek teorik

potasyum glukarat miktart bulunacaktir.

Melasm % 50 seyreltildigi ve sadece % 33.5’luk HNO; ile asitlendirildigi
sartlarda soyle hesaplanir:
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p01jinalmelas=1-15 g/ml, % 50 scy. melas — 1.1 g/Inl,

Melas akig hiz1 = 0.11 ml/s
Sey. HNO; akig hizi= 0.06 ml/s
Asitlendirilmig toplam kiitle = (0.11 x 1.1) + (0.06 x 1.2)
=0.193 g/s
Melastaki sakkaroz miktar1 = (0.11) x (1.1) x (2/3) x (0.52)
=0.042 g/s

Gorildiigii gibi 193 g asitlendirilmig kiitle i¢inde baglangigta 42 g sakkaroz
vardir. Numune olarak alman 100 ml = 114 g “hik kiitle igindeki sakkaroz;

193 ¢ 42¢
114 g x
x=24.8 g’dur.

1 mol sakkarozdan 1 mol potasyum glukarat yani;

342 g sakkarozdan 248 g potasyum glukarat
24.8 g sakkarodan Xg

x=17.981 g. teorik verim

Mgeneysel
% Verim = x 100
17.981
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Deneysel olarak elde edilen glukarik asitin tuzu olan potasyum
glukarat, miktari, teorik potasyum glukarat miktarma oranlanirsa,

Myeneysel
% n = x 100

Mieorik

bagmtistyla yiizde verim degerleri hesaplanabilir. Omegin 3.942 gram potasyum
glukaratin elde edildigi durum i¢in potasyum glukarat verimi:

3.942
% 1 x 100=21911 olarak bulunmaktadr.
17.981

Melas 114 g yerine farkli degerlerde alindiginda 114 g igin hesaplanan teorik
potasyum glukarat miktar diizeltilmektedir.
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EK-2

NMR Spektrumlar

2.A. Saf Potasyum Glukaratin NMR Spektrumu
2.B. Deneysel Numunenin NMR Spektrumu
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EK-3.

IR SPEKRUMLARI

3.A. Saf Maddenin IR Spektrumu
3.B. Deneysel Numunenin IR Spektrumu
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EK-4.

KALIBRASYON GRAFiGi

4.A. Hava Rotametresi Kalibrasyon Grafigi
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