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Oz

Bu ¢alismada, gida proseslerinde kullanilmasi en muhtemel 6 farkli derin 6tektik ¢oziiciiniin (kolin kloriir-asetik asit, kolin kloriir-iire,
kolin kloriir-sitrik asit, kolin kloriir-gliserol, kolin kloriir-laktik asit ve gliserol-sitrik asit) pH ve elektriksel iletkenlik degerlerinin
sicaklik (25 °C, 50 °C ve 75 °C) ile degisimi arastirtlmistir. Gliserol-sitrik asit kombinasyonu i¢in molar oran 1:1 olarak kullanilmis
olup, diger ¢oziiciiler i¢in molar oran 1:2 olarak uygulanmistir. Ayrica tim ¢dziiciilere kiitlece %30 oraninda su eklenmistir. Sonug
olarak, pH degerlerinin sicaklik ile degisiminin hidrojen bag1 donorii tiiriine bagl olarak degistigi, elektriksel iletkenlik degerlerinin ise
sicaklik artis1 ile dogru orantilt olarak arttifi goriilmiistiir. Her iki deger i¢in de dogrusal model uyumlulugunun yiiksek oldugu
goriilmiistiir. pH ve elektriksel iletkenlik degerlerinin de birbirleri ile iligkileri incelendiginde ise asit bazli hidrojen bag dondrleri ile
olusturulan derin &tektik ¢oziicii kombinasyonlarinin pozitif, diger kombinasyonlarin ise negatif bir korelasyon gosterdigi goriilmiistiir.
Son olarak, aktivasyon enerjileri incelendiginde ise pH i¢in hidrojen bag dondrii olarak sitrik asit, elektriksel iletkenlik i¢in ise {irenin
kullanildig1 kombinasyonlar en yiiksek deger almistur.

Anahtar Kelimeler: Derin 6tektik ¢oziiciiler, pH, Elektriksel iletkenlik, Sicaklik.

Variation of pH and Electrical Conductivity Values of Different Deep
Eutectic Solvents with Temperature

Abstract

In this study, the variation of pH and electrical conductivity values of 6 different deep eutectic solvents (choline chloride-acetic acid,
choline chloride-urea, choline chloride-citric acid, choline chloride-glycerol, choline chloride-lactic acid, and glycerol-citric acid) most
likely to be used in food processes with temperature (25 °C, 50 °C and 75 °C) were investigated. The molar ratio was used as 1:1 for
the glycerol-citric acid combination, and the molar ratio was applied as 1:2 for other solvents. Besides, 30% water by mass was added
to all solvents. As a result, it was observed that the variation of pH values with temperature changed depending on the hydrogen bond
donor type, while the electrical conductivity values increased in direct proportion to the increase in temperature. It was seen that linear
model compatibility was high for both values. When the relations between pH and electrical conductivity values were examined, it was
seen that deep eutectic solvent combinations formed with acid-based hydrogen bond donors showed a positive correlation, while other
combinations showed a negative correlation. Finally, when the activation energies are examined, the combinations using citric acid as
hydrogen bond donor for pH and urea for electrical conductivity have the highest value.

Keywords: Deep eutectic solvents, pH, Electrical conductivity, Temperature.
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1. Giris

Son yillarda “yesil teknoloji” kapsaminda oldukga ilgi géren
derin otektik ¢oziiciiler (DOC), genel olarak bir kuaterner
amonyum tuzu (¢ogunlukla kolin kloriir) olarak bir hidrojen bag
alicis1 (HBA) ile bir metal tuzu ya da hidrojen bagi dondriiniin
(HBD) birlestirilmesiyle elde edilmektedirler. Derin &tektik
coziiciiler, hidrojen bagi yoluyla etkilesen bilesenlerin
ozelliklerini korumakta ve aralarinda herhangi bir kovalent
bilesik olusumu goriilmemektedir. Derin otektik ¢oziictiyli
olugturan HBA ve HBD’nin optimum molar oranlari, bu
bilesenlerin hidrojen baglama yeteneklerine bagli olarak
degismektedir (Marcus, 2019). Derin o&tektik ¢oziiciilerin
ekstraksiyon proseslerinde kullanimi ile 6zellikle biyoaktif bilesik
veriminde artig goriildiigii rapor edilmistir (Meng vd., 2018).

Derin otektik ¢oziiciilerin erime noktalari, bu ¢oziiciileri
olusturan her bir bilesenin erime noktalarindan daha diistiktiir
(Smith vd., 2014). Derin o6tektik ¢oziiciiler bircok kaynakta
“iyonik siv1” olarak da adlandirilmaktadir. Fakat bu tanimlama
dogru olmayip, iki farkli ¢oziicii oldugunu oncelikle belirtmek
gerekmektedir. Iyonik sivilar yalnizca iyonlardan olusmaktadir
(Abbott vd., 2008). Fakat derin &tektik ¢oziiciiler iyonik olmayan
tirlerden de elde edilebilmektedir (Zhang vd., 2012). Derin
otektik coziiciiler ile iyonik sivilarin fiziksel 6zellikleri benzer
olmasma kargimn, kimyasal Ozellikleri birbirlerinden olduk¢a
farklidir. Ayrica derin 6tektik ¢oziiciiler iyonik sivilara gore daha
kolay hazirlanabilme 6zelliginde ve daha ekonomiktirler (Smith
vd., 2014). Derin otektik ¢oziiciilerin buhar basinglari ihmal
edilebilecek kadar diisiiktiir, bunun yani sira yanmaya, patlamaya
kars1 dayanikli olup, diisiik toksisite degerine ve elektrokimyasal
ve termal kararliliga sahiptirler. Bu 6zellikleri nedeniyle “yesil
coziiciiler” olarak siniflandirilirlar. Ozellikle ekstraksiyon gibi
prosesler i¢in islem sirasinda kimyasal ve termal kararlilik gerekli
oldugundan, gidalarin ekstraksiyonunda son déonemlerde siklikla
tercih edilmektedirler (Skulcova vd., 2018).

Cozicilerin  fiziksel — ozellikleri gida  ekstraksiyon
proseslerinde biyoaktif bilesen verimini &nemli derecede
etkilemektedir. Bu fiziksel 6zelliklerin basinda hidrojen iyonu
konsantrasyonu (pH-power of hydrogen) ve elektriksel iletkenlik
(El) gelmektedir. Sicaklik, bu fiziksel 6zelliklerin {izerine etkili
olan en 6nemli faktorlerden birisidir. Derin 6tektik ¢oziictilere ait
pH degerlerinin sicaklia bagimli olarak degistigi, Kareem vd.
(2010) ve Hayyan vd. (2012) tarafindan da bildirilmistir. Ayrica
kullanilan hidrojen bagi donériiniin pH iizerinde 6nemli bir etkiye
sahip oldugu rapor edilmistir.

Derin otektik ¢oziiciilerin pH degerinin dogrusal esitliklere
iyl uyum sagladig1 farkl arastiricilar tarafindan bildirilmistir
(Kareem vd., 2010; Hayyan vd., 2012; Hayyam vd., 2013). Fakat
gidalarin ekstraksiyonu i¢in kullanilmis derin 6tektik ¢oziiciilerin
pH ve elektriksel iletkenliklerinin sicaklik ile degisimi iizerine
literatiirde ¢alismalar oldukega kisitlidir. Coziiciilerin pH degisimi
farkli reaksiyonlarin anlagilmasi {izerine oldukca etkili
olabilmektedir. Elektriksel iletkenlik ise yapilacak olan islemin,
¢alisma prensibi bu degere bagli olan yenilik¢i yontemler (ohmik
1sitma ya da vurgulu elektrik alan) ile yapilip yapilamayacag:
konusunda bilgi vermektedir (Banti, 2020). Dolayst ile bu
calisma derin otektik ¢oziiciileri ile yapilacak olan bir¢cok yeni
arastirma igin bir kaynak olma dzelligindedir.

Bu ¢alismada gidalardan farkli biyoaktif bilesenlerin (fenolik
bilesik, antosiyanin, vitamin, karetenoid, antioksidan maddeler
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vb.) ekstraksiyonu amaciyla en ¢ok kullanilan 6 farkli derin
otektik ¢oziicii (kolin kloriir-asetik asit, kolin kloriir-iire, kolin
kloriir-sitrik asit, kolin kloriir-gliserol, kolin kloriir-laktik asit ve
gliserol-sitrik asit) hazilanmis ve her bir kombinasyon igin %30
oraninda su eklenmistir. Derin 6tektik ¢oziiciiler, bir HBA ve bir
HBD karistirilarak, yani hidrojen bagi etkilesimleri yoluyla
olusturulduklarindan dolay1, su gibi yiiksek polar bir ¢oziicliniin
varlig1 fizikokimyasal oOzelliklerini etkileyebilmektedir (El
Achkar vd., 2019; Vilkova vd., 2020). Hazirlanan ¢oziiciilerin,
farkli sicakliklar altinda (25, 50 ve 75 °C) degisen pH ve
elektriksel iletkenlik degerleri karsilastirilmistir. Degerlerin
sicaklik ile degisiminin dogrusal model uyum derecesi
belirlenmis olup, farkli HBD’lerin bu degisime etkisi de
arastirilmistir. Son olarak, sicaklik ile degisim potansiyellerini
belirleyebilmek i¢in, aktivasyon enerjileri hesaplanmustir.

2. Materyal ve Metot
2.1. Kimyasallar

Kolin klortir, iire, gliserol, asetik asit, laktik asit ve sitrik asit,
Sigma-Aldrich, Isolab ve Merck'ten temin edilmistir ve tim
kimyasallar analitik safliktadir.

2.2. Derin Otektik Coziiciilerin Hazirlanmasi

Derin &tektik ¢oziiciiler tablo 1°de goriildiigii tizere belirli
molar oranlarda birlestirilmisti. Bu ¢aligmada da yiiksek
viskozite olumsuzlugunu bertaraf etmek adina tiim derin Stektik
¢oziicii karigimlarina kiitlece %30 oraninda su ilave edilmistir.
Calismada kullanilan su orani, ilgili konuda yapilmig ¢alismalar
incelenerek (en iyi ekstraksiyon verimini saglayan) belirlenmistir
(Zhang ve Wang, 2017). Karisim daha sonra homojen renksiz bir
stvi elde edilene kadar ¢alkalamali inkiibator kullanilarak 30 °C
ve 180 rpm'de karistirilmistir. Ardindan, reaksiyona girmemis
serbest asitleri uzaklastirmak amaciyla karigim 80 °C'de 12 saat
kadar bekletilmistir (Xu vd., 2016).

2.3. pH Analizi

Homojen ve renksiz hale gelen her bir derin 6tektik ¢oziicii
su banyosuna yerlestirilmistir ve kademeli olarak 1sitilarak 25, 50
ve 75 °C'de pH metre (Ohaus St2100, ABD) ile olgiimler
almmustir. Olgiimler 3 tekerriirlii olarak yapilmigtir.

2.4. Elektriksel iletkenlik Analizi

Homojen ve renksiz hale gelen her bir derin 6tektik ¢oziicii
su banyosuna yerlestirilmistir ve kademeli olarak 1sitilarak 25, 50
ve 75 °C'de elektriksel iletkenlik 6l¢er (Ohaus St2100, ABD) ile
Olgtimler almmustir. Elektriksel iletkenlik, milivolt (mV)
cinsinden &l¢iilmiistiir. Olgiimler 3 tekerriirlii olarak yapilmustir.

2.5. Aktivasyon Enerjisinin Hesaplanmasi

pH ve elektriksel iletkenlik degerlerinin sicaklik ile degisimi
Arrhenius tipi iissel bir fonksiyonla agiklanabilmektedir
(Ratkowsky vd., 1982). Asagida verilen esitlik (Es. 1) kullanilarak
aktivasyon enerjileri kolaylikla hesaplanmuistr.

k = koexp (=7 (1)

Burada, ko tissel faktor, E4 aktivasyon enerjisi (kJ/mol), T
sicaklik (K), R ise evrensel gaz sabitidir (8.3144 J/mol.K). Ussel
fonksiyondan kurtarmak igin esitlikte her iki tarafin dogal
logaritmasi alindiginda, esitligin son hali asagidaki gibidir (Es. 2).
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Ea
1nk=1nk0—E 2)
Farkli sicakliklar altinda hesaplanan hiz sabitleri igin,
termodinamik sicakligin tersi (1/T) ile In pH ve In EI degerleri
grafige gecirildiginde elde edilen regresyon dogrusu egimi, Ea/R
degerini temsil etmektedir. Bu regresyon ¢izgisinin egiminden
yararlanilarak aktivasyon enetjisi (Ea=kJ/mol) hesaplanmistir.

2.6. istatistiksel Analiz

Elde edilen veriler, MINITAB 16.1.1.0 (Minitab, State
Collage, PA, ABD) programi ile tek yonlii varyans analizi (one-
way ANOVA) ve ardindan Tukey testi ile analiz edilmistir.
Bagimli degiskenler arasindaki farklilik P<0,05 6nem derecesine
gore belirlenmistir.

Tablo 1. Kullanilan derin otektik ¢oziiciilerin ozellikleri (Table 1. Properties of used deep eutectic solvents)

Kisaltma HBA HBD Molar Oran Su Oram
Kolin Kloriir Asetik Asit
DOCI |- s 12 %30
cr [N
H O—H
Kolin Kloriir Ure
DOC2 N O 1:2 %30
HO > o P§
H>N NH-
Kolin Kloriir Sitrik Asit
DOC3 |- o O 1:2 %30
NT :
HO/\/ ™~ HOJ\J\/\)LOH
cl OH
Kolin Kloriir Gliserol
DOC4 e oH 12 %30
HO™ ™ > HO\/K/OH
Kolin Kloriir Laktik Asit
I O
DOC5 Nt~ H.C 1:2 %30
HO™ ™ > 8 OH
OH
Gliserol Sitrik Asit
. H
DOC6 o 1:1 %30

HO OH
OH

3. Arastirma Sonugclar1 ve Tartisma

3.1. pH Degerlerinin Sicaklik ile Degisimi

Calismada kullanilan 6 farkli derin Otektik ¢oziiciiniin
sicakligin degisimi ile pH degerlerinin 0,01-9,27 araliginda
degistigi goriilmiistiir (Sekil 1). HBD olarak asit tiirevlerinin
(sitrik asit, asetik asit ve laktik asit) kullanildig1 ¢oziiciilerin pH
degerlerinin daha diisiik (en yiiksek 1,9) yani daha asidik oldugu
goriilmiistiir. Asit bazli HBD kullanimui ile diisiik pH eldesi, Mjalli
ve Ahmed (2016) tarafindan da belirtilmistir. Bazik 6zellikte olan
irenin HBD olarak kullanildigr durumda pH degeri yiiksek (25

°C’de pH 9,27) bulunmustur. Mjalli ve Ahmed (2016), kolin
e-ISSN: 2148-2683

kloriir-iire ile 1:2 molar oraninda olusturduklari derin 6tektik
¢oziliciniin pH degerini 25 °C’de 10,22 olarak rapor etmislerdir.
Bu bulgu bizim ¢alismamiz ile ortiigmektedir. Alkol tiirevi olan
gliseroliin HBD olarak kullanildig1 durumda ise pH degerinin 3-4
araliginda degistigi gozlenmistir. Sicaklifin etkisi istatistiksel
olarak incelendiginde, HBA’nin kolin kloriir oldugu, HBD olarak
asetik asit, sitrik asit ve laktik asidin kullanildig1 derin 6tektik
¢oziiciilerin pH degerleri sicaklik artigi ile birlikte artmistir
(P<0,05). Bunlarin yan sira yine HBA’nin kolin kloriir oldugu,
HBD olarak iire ve gliserol kullanildig1 derin 6tektik ¢oziiciilerin
pH degerleri ise sicaklik artis1 ile ters orantili olarak degistigi yani
azaldig1 rapor edilmistir (P<0,05). Alkol bazli derin o&tektik

¢oziiciilerin pH degerlerinin artan sicaklikla azaldig1 Skulcova vd.
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(2018) tarafindan da belirtilmistir. Son olarak HBA’nin gliserol
oldugu, HBD olarak sitrik asidin kullanildig1 derin o&tektik
¢Oziiciinin de pH degerlerinin sicaklik arttikca azaldigi
goriilmiistir (P<0,05). Farkli gidalarin ekstraksiyon prosesi
sirasinda, pH degeri 6nem arz eden bilesiklerin (antosiyaninler,
enzimler, fenolik bilesikler vb.) elde edilebilmesi i¢in, en uygun
pH degerine sahip derin 6tektik ¢oziicii kullanildiginda, ekstrakte
edilen bilesiklerde yiiksek verim gozlenecegi 6n goriilmektedir.

10

8

6

pH
-
»

S e +X0

-2

Sicakhk(®*C)
eDOCI EMDOC2 ¢DOC3 ADOC4 XDOCS +DOCG

Sekil 1. Farkli derin dtektik ¢oziiciilerin pH degerlerinin sicaklik
ile degisimi (Figure 1. Variation of pH values of different deep
eutectic solvents with temperature)

Tim derin otektik ¢oziiciilerin pH degerlerinin sicaklik ile
degisimi, dogrusal modele (pH=aT+b) iyi uyum saglamistir ve

belirleme katsayisinin  (R?)  0,92-0,98 aralifinda degistigi
belirlenmistir (Tablo 2).

Tablo 2. Farkli derin étektik ¢oziiciilerin pH degerleri ile
sicaklik arasindaki dogrusal model parametreleri (Table 2.
Linear model parameters between pH values of different deep
eutectic solvents and temperature)

Kisaltma a b R?
DOC1 0,0056 1,4567 0,92
DOC2 -0,0456 10,520 0,97
DOC3 0,0078 -0,3233 0,90
DOC4 -0,0034 3,6800 0,92
DOC5 0,0036 0,9767 0,98
DOC6 -0,0030 0,7867 0,93

Skulcova vd. (2018), 17 farkli derin Otektik ¢Oziiciiniin
sicaklik ile degisen (25-60 °C) pH degerleri iizerine
caligmiglardir. Bu c¢alismaya benzer olarak, dogrusal modele
uyumu yiiksek bulunmustur (R2> 0,90). Ayrica tiim derin dtektik
¢oziciiler i¢in, pH degerlerinin artan sicaklikla istikrarli bir
sekilde azaldig1 rapor edilmistir. Ek olarak, HBD’nin pH iizerinde
giiclii bir etkiye sahip oldugunu bildirmiglerdir. Bu ¢alisma ile
benzer olan derin Stektik ¢oziicliniin kolin kloriir-gliserol (1:2)
oldugu goriilmiis olup, iki ¢aligma da bu kombinasyon i¢in ayni
egilim elde edilmis ve pH degerinin sicaklikla azaldig:
gozlenmigstir. Ayrica Saputra vd. (2020), etilamonyum kloriid-
gliserol-¢inko kloriir (ZnCl,) ile olusturdugu {iglii derin otektik
¢Oziicii kombinasyonu ig¢in sicaklikla pH arasindaki iligkiyi
dogrusal model uyarlamistir (R>> 0,92).

e-ISSN: 2148-2683

3.2. Elektriksel Iletkenlik Degerlerinin Sicaklk ile
Degisimi

Calismada kullanilan 6 farkli derin 6tektik ¢oziiciiniin
sicakligin artis1 ile elektriksel iletkenlik degerlerindeki degisim
sekil 2°de verilmistir. Sekil 2°den de anlagilacag gibi, en yiiksek
elektriksel iletkenlik degerlerine (425-463 mV arasinda),
HBA’nin kolin kloriir oldugu, HBD olarak ise sitrik asidin
kullanildig1 kombinasyon ile ulasilmistir. 463 mV degeri ile
sicakligin 75 °C oldugu durumda elektriksel iletkenlik
maksimuma ulagmistir. Bu bulguya gore, elektriksel iletkenlik
prensibine goére uygulanan ohmik 1sitma ya da vurgulu elektrik
alan destekli ekstraksiyon islemlerine en uygun olan
kombinasyonun kolin kloriir:sitrik asit oldugu goriilmektedir.
Ciinkii ohmik 1sitma ya da vurgulu elektrik alan destekli iglem
sirasinda elde edilen 1s1 iiretim hizi, sabit bir voltaj gradyaninda
elektrik iletkenligi ile orantilidir; bu o&zelligin 1s1 transferi
iizerinde dogrudan etkili oldugu bilinmektedir (Varghese vd.,
2014). Sicakligin etkisi istatistiksel olarak incelendiginde, tiim
derin &tektik ¢oziiciileri elektriksel iletkenlik degerlerinin sicaklik
artig1 ile dogru orantili olarak arttig1 goriilmiistiir (P<0,05).
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2 0

= 50
100 u
200

Sicakhk(°C)
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Sekil 2. Farkl derin otektik ¢oziiciilerin elektriksel iletkenlik
degerlerinin sicaklik ile degisimi (Figure 2. Variation of
electrical conductivity values of different deep eutectic solvents
with temperature)

Elektriksel iletkenlikleri diisitk olan gidalara (sebze ve
meyveler, yagh et tirtinleri vb.) uygulanan islemlerin daha etkili
olmast i¢in derin 6tektik ¢oziiciilerden yararlanilabilir. Ornegin bu
tiir gida {irtinleri ohmik 1sitma isleminde derin 6tektik ¢oziiciiler
igerisine yerlestirilebilir ve ¢dziicli iginde bulunan gidalar adina
tagtyic1 faz gorevi gorebilirler. Yiiksek elektrik iletkenlikleri
sayesinde, elektrik enerjisi 1s1 enerjisine gevrilerek, gidalarin
islem gormesine yardimci olabileceklerdir. Boyle durumlarda
yani ¢ok fazli karigimlara uygulanan prosesler esnasinda, termal
profillerin tiim noktalarda belirlenmesi, homojen 1smmay1
saglama adina Onerilmektedir (Pesso ve Piva, 2009).

Zhong vd. (2020) kolin kloriir-etilen glikol ile farklt molar
oranlarda (1:1, 1:2 ve 1:4) hazirladiklar1 derin 6tektik ¢oziiciilerin,
yiiksek kapasiteli bir siiper kapasitor icin elektrolit olarak
kullanimini arastirmislardir. Elektriksel iletkenlik degerlerinin
sicaklik ile degisimi incelendiginde, bizim ¢alismamizla benzer
olarak, degerin dogru orantili degistigi belirtilmistir. Sonug
olarak, bu sonucu viskoziteye baglamislar ve sicaklikla azalan
viskozitenin, yliksek elektriksel iletkenlige neden oldugunu
vurgulamigladir.  Yiiksek viskoziteye sahip derin Gtektik
coziiciilerin kullanildig1 ektraksiyon islemlerinde, bu durumun
kiitle transferini engelleyebilecegi de belirtilmistir. Buna ¢6ziim
olarak ise bu ¢dziiciilerin belirli bir oranda su ile karistirilmalari
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onerilmektedir. Bu durumda viskozitede bir azalma oldugu ve
dolayisiyla derin otektik ¢oziiciilerin iletkenliginde bir artma
gozlenmistir (Zainal-Abidin vd., 2017). Benzer sonuglar Alcalde
vd. (2019) ve Lapena vd. (2019) tarafindan da bulunmus olup,
sicaklikla azalan viskozite ve artan su oraninin, elektriksel
iletkenligi artirtig1 rapor edilmistir.

Tim derin otektik ¢oziiciilerin  elektriksel iletkenlik
degerlerinin sicaklik ile degisimi, dogrusal modele (Ei=aT+b) iyi
uyum saglamigtir ve belirleme katsayisiin (R?) 0,88-0,99
araliginda degistigi  belirlenmistir  (Tablo 3). Literatiir
incelendiginde, derin 6tektik ¢oziiciilerin elektriksel iletkenliginin
sicaklikla degisimi tlizerine yapilan bir caligmada, elektriksel
iletkenliklerinin sicaklikla arttig1 goriilmiistiir. Calismadaki derin
otektik ¢oziiciiler biyokiitle (lignin) ekstraksiyonunda kullanilan
kombinasyonlara gore se¢ilmistir. En yiiksek elektriksel iletkenlik
degerinin, en diisiik viskozite degerine sahip olan kolin kloriir-
etilen glikol-laktik asit (1:2:1) kombinasyonu ile olusturulan
¢oziiciide elde edildigi rapor edilmistir (Jablonsky vd., 2019).
Benzer olarak, Taysun vd. (2017) benzil trietil amonyum kloriir
bazli 3 farkli derin oOtektik ¢oziicii hazirlamiglar ve tiim
¢oziicilerde de sicaklik ile birlikte elektriksel iletkenlik
degerlerinde artis oldugunu belirlemislerdir.

Farkli olarak, siitin ohmik 1sitma destekli evaporasyonu
lizerine yapilan bir ¢aligmada, artan sicaklik (20 °C’den 100
°C’ye) ile elektriksel iletkenlik arasinda dogrusal bir iliski oldugu
ve model uyumlulugu incelendiginde regrasyon katsayisinin (R?)
0,99’dan yiiksek oldugu tespit edilmistir (Ari¢ Siirme, 2021).
Benzer olarak, Sabanci (2021) iizim suyunun evaporasyonu
sirasinda ohmik 1sitma desteginden yararlanmig ve artan sicaklik
(20 °C’den 100 °C’ye) ile degisen elektriksel iletkenlik degerleri
iizerine bir ¢aligma olusturmustur. Sonug olarak, bu ¢alismada da
sicaklik ve elektriksel iletkenlik arasinda dogrusal bir iliski
oldugu ve model uyumlulugunun yiiksek oldugu (R?>0,99) rapor
edilmistir.

Tablo 3. Farkli derin otektik ¢oziiciilerin elektriksel iletkenlik
degerleri ile sicaklik arasindaki dogrusal model parametreleri
(Table 3. Linear model parameters between electrical
conductivity values of different deep eutectic solvents and

temperature)

Kisaltma a b R?
DOC1 0,68 309,67 0,88
DOC2 2,68 -200,00 0,95
DOC3 0,76 409,33 0,92
DOC4 0,82 188,00 0,99
DOC5 0,94 334,00 0,99
DOC6 1,26 351,33 0,91

3.3. pH ile Elektriksel iletkenlik Degerlerinin
Tiskisi

Farkli sicakliklarda derin oOtektik ¢oziiciilerin pH ve
elektriksel iletkenlik degerlerinin arasindaki iliskiyi gdsteren
Pearson korelasyon katsayilari (r) tablo 4’de verilmistir. Pearson
korelasyon katsayilarina gore, 3 derin Otektik ¢oziicii
kombinasyonu (kolin kloriir-asetik asit, kolin kloriir-sitrik asit ve
kolin klortir-laktik asit) i¢in pH ve elektriksel iletkenlik degerleri
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arasinda pozitif korelasyon goriilirken, diger 3 derin &tektik
¢ozilicii kombinasyonunda (kolin kloriir-iire, kolin kloriir-gliserol
ve gliserol-sitrik asit) bu iki fiziksel ozellik arasinda negatif
korelasyon oldugu goriilmiistiir.

Derin otektik ¢oziiciilerde bu iliski iizerine yapilmis bir
arastirma bulunamamistir. Fakat, bal Ornegi ile yapilan bir
calismada (Acquarone vd., 2007), pH degerleri ile elektriksel
iletkenlik degerleri arasinda negatif bir korelasyon oldugu
bildirilmigtir.

Tablo 4. Farkl derin étektik ¢oziiciilerin pH ve elektriksel
iletkenlik degerleri arasindaki iliskiyi gésteren Pearson
korelasyon katsayilar: (Table 4. Pearson correlation coefficients
showing the relationship between pH and electrical conductivity
values of different deep eutectic solvents)

Kisaltma r
DOC1 0,81
DOC2 -0,99
DOC3 0,81
DOC4 -0,97
DOCS5 0,99
DOC6 -0,84

3.4. Aktivasyon Enerjilerinin Karsilastirilmasi

Farkli derin 6tektik ¢oziiciilerin sicaklik ile degisen pH ve
elektriksel iletkenlik degerlerine gore hesaplanan aktivasyon
enerji degerleri (kJ/mol) tablo 5°te verilmistir. Bir isglemin
aktivasyon enerjisi yiiksek ise, o islem sicaklik degisimine karsi
daha duyarli oldugu anlamina gelmektedir (Aghbashlo vd., 2010).
Tablodan anlagilacagi gibi pH degerleri arasinda sicaklik ile
etkilesimi en yiiksek olan grup, HBA’nin kolin kloriir oldugu,
HBD olarak ise sitrik asit oldugu kombinasyondur. Yiiksek
aktivasyon enerjisinin anlami, bu kombinasyonun sicaklik
degisimine hassas oldugu ve en kiiciik sicaklik degisikliklerin
dahi pH degerinde dnemli etkiler yapabileceginin gostergesidir.
Ayni durum elektriksel iletkenlik agisindan bakildiginda ise
HBA’nin kolin kloriir oldugu, HBD olarak iirenin kullanildigi
kombinasyonun yiiksek aktivasyon enerjisi ile sicaklik
degisimine kars1 direngsiz oldugu goriilmektedir.

Literatiirde daha ¢ok kimya endiistrisinde yararlanilan derin
otektik ¢oziiciilerin aktivasyon enerjileri bulunmaktadir. Bahadori
vd. (2013), amonyum tuzu bazli (HBA) 7 farkli derin otektik
¢Oziiciiniin sicaklik ile degisen elektrik iletkenlik degerleri
Arrhenius tipi issel fonksiyonla agiklanmig ve aktivasyon
enerjileri hesaplanmistir. Calismada kullanilan derin oOtektik
coziiciiler, elektrokimyasal ozellikte oldugundan -elektriksel
iletkenlikleri ve aktivasyon enerjileri daha yiiksek bulunmustur.
Taysun vd. (2017) benzil trietil amonyum kloriir bazli 3 farklh
derin otektik ¢ozilicliniin elektriksel iletkenlik degerine bagh
aktivasyon enerjilerinin Arrhenius tipi esitliklere yiiksek uyum
gosterdigi bulunmustur. Gachuz vd. (2020) polimerizasyon iglemi
i¢in hazirladiklar1 derin 6tektik ¢oziiciilerde olgtilikleri elektriksel
iletkenligine bagl aktivasyon enerjisini 18 kJ/mol (Arrhenius tipi
fonksiyon) olarak hesaplamistir. Saputra vd. (2020), etilamonyum
kloriid-gliserol-¢inko kloriir (ZnCl2) ile olusturdugu tiglii derin
otektik ¢oziicli kombinasyonu igin sicaklik ile degisen elektriksel
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iletkenlik degerlerinin, Arrhenius esitligi ile yiiksek uyum
gosterdigini belirtmigtir. Bunun yami sira, kas dokularindaki
elektrolit konsantrasyonunun bir indeksi olarak elektriksel
iletkenlik, viicut-stivi dengesini et kalitesini etkileyebilecegi
bilgisi ile bir balik tiiriinde (Carassius carassius) yapilan
calismada, baligin tazelik indikatorlerinden biri olarak, sicaklik
ile degisen elektriksel iletkenlik degeri Ol¢iilmiistiir. Elektriksel
iletkenlik olgiiliirken, balik parcalandiktan sonra 1/10 g/mL
oraninda distile su ile bir ¢ozelti hazirlanmis ve bu hazirlanan
balik-su ¢ozeltisi 30 dakika boyunca karistirilmistir. Olgiimler
farkli sicakliklarda (270, 273, 282 ve 288 K) alinmis olup,
sicaklikla degisen elektriksel iletkenlik degerlerine ait aktivasyon
enerjisi, Arrhenius tipi issel bir fonksiyonla hesaplanmustir.
Sonug olarak, elektriksel iletkenlige bagli aktivasyon enerjisini
97,75 kJ/mol olarak hesaplamislardir ve elektriksel iletkenlik
yardimiyla baliklarin kalitesindeki degisimi dogru bir sekilde
tanimlayabildiklerini rapor etmislerdir (Yao wvd., 2011).
Elektriksel iletkenlik degerinin kalite {izerine etkisi su sekilde
aciklanmistir: Tamamen saglam bir kas dokusu ig¢indeki sivi
miktar1 yiiksek, elektriksel iletkenlik degeri ise diisiik degerlerde
olmaktadir (Byrne vd., 2000; Ekanem ve Achinewhu, 2006; Yao
vd., 2011).

Tablo 5. Farkli derin étektik ¢oziiciilerin pH ve elektriksel
iletkenlik degerlerine gore hesaplanan aktivasyon enerji
degerleri (Table 5. Activation energy values calculated
according to pH and electrical conductivity values of different
deep eutectic solvents)

Kiama  E LD b
DOC1 2,71+0,05 1,75+0,04
DOC2 4,81+0,65 39,22+1,22
DOC3 58,262,36 1,49+0,05
DOC4 0,83+0,02 3,08+0,67
DOC5 2,7240,10 2,1340,12
DOC6 4,10+0,37 2,70+0,28

4. Sonuc¢

Yapilan c¢alismada gida ektraksiyonunda kullanilmasi en
muhtemel olan farkli derin Otektik ¢oziiciilerin, sicaklik ile
degisen pH ve elektriksel iletkenlik degerleri incelenmistir. Sonug
olarak, pH degerlerinin sicaklik ile degisiminin HBD tiirline bagl
olarak degistigi, elektriksel iletkenlik degerlerinin ise sicaklik
artis1 ile dogru orantili olarak arttig1 goriilmiistiir. Her iki deger
icin de dogrusal model uyumlulugunun yiiksek oldugu
goriilmiistiir. pH ve elektriksel iletkenlik degerlerinin de birbirleri
ile iligkileri incelenmis ve asit bazli HBD’ler ile olusturulan derin
otektik ¢oziicii kombinasyonlarinin pozitif, diger
kombinasyonlarin ise negatif bir korelasyon gdosterdigi
belirlenmistir. Son olarak, pH ve elektriksel iletkenlik
degerlerinin sicaklik ile degisim potansiyeli, aktivasyon
enerjisinin hesaplanmasi ile ifade edilmis olup en yiiksek
aktivasyon enerjileri, pH i¢in HBA’nin kolin kloriir oldugu, HBD
olarak ise sitrik asit oldugu kombinasyon, elektriksel iletkenlik
icin ise HBA’nin kolin kloriir oldugu, HBD olarak iirenin
kullanildig1 kombinasyon olarak bulunmustur.
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Bu ¢alismanin devami olarak, derin 6tektik ¢oziiciilerin farkl
molar oranlarmin, fiziksel Ozellikleri iizerine etkilerinin
arastirilmasi planlanmaktadir. Ek olarak farkli su oranlarinda
olusturulan ¢oziiciilerin viskoziteleri tespit edilecektir. Bunun
yani stra, en uygun derin 6tektik ¢oziicii ile elektriksel iletkenlik
prensibi ile calisan ektraksiyon yontemlerinin uygulanmasi bir
sonraki hedef olarak belirlenmistir.
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