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On Soz

‘Matematik ve Fen bilimleri Uzerine Arastirmalar’ baglikli kitabin
hazirlanmasindaki temel amag, matematik, fizik, kimya, biyoloji gibi temel
bilimlere ait giincel bilgileri veya aragtirma bulgularini bir araya getirmektir.
Kitap ile sunulan boliimler, sonrasindaki ¢aligmalar igin kaynak niteliginde
olup yeni aragtirmalar ve fikirler igin 151k tutacaktir. Farkli disiplinleri bira
araya getiren bu kitap ile bagta lisans 6grencileri olmak tizere akademisyenlerin
ve aragtirmacilarin ¢aligmalarina 6nemli katkilar saglayacaktr. Kitabin
hazirlanmasinda emegi gegen tiim boliim yazarlarina ve kitab: okuyucular
ile bulusturma firsat1 sunan ‘Ozgiir Yaymnlar™nin tiim bireylerine tegekkiir
ederim.

Dr. Adile AKPINAR
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Praface

The main purpose of preparing the book titled ‘Research on Mathematics
and Science’ is to bring together current information or research findings
in basic sciences such as mathematics, physics, chemistry and biology. The
chapters presented in the book will be a source for future studies and will be
light on new research and ideas. This book, which brings together different
disciplines, will make significant contributions to the studies of academics
and researchers, especially undergraduate students. I would like to thank all
the authors of the chapters who contributed to the preparation of the book,
and all the individuals of ‘Ozgiir Yayinlar’ who provided the opportunity to
bring the book together with its readers.

Dr. Adile AKPINAR
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Bolum 5

Yesil Kimyasal Coziictiler
Niikte Topraksever!

Ozet

Son yillarda, tehlikeli ¢oziiciilerin gevre iizerindeki etkisine iligkin farkindalik
onemli olgiide artmustir. Bu etkiyi azaltmak ve ¢evreyi korumak igin birgok
gelisme hayata gecirilmistir. Bir gelisme, gelecek nesillerin ihtiyaglarini
ctkilemeden mevcut nesillerin  ihtiyaglarini  kargihiyorsa,  stirdiiriilebilir
olarak kabul edilir. Hem endiistriyel hem de laboratuvar 6lgeginde kimyasal
taaliyetleri igeren teknolojiler, stirdiiriilebilirligi etkileyen ana faktorler olarak
kabul edilir. Onemli hacimlerde tehlikeli kimyasallarin kullanildig laboratuvar
deneyleri gibi kimyagerlerin kiigiik 6lgekli faaliyetleri bile, kimyasal atiklarin
kontrolsiiz bir sekilde imha edilmesi durumunda gevreyi olumsuz yonde
etkileme potansiyeline sahiptir.

Kimyasal faaliyetler (gevresel, biyolojik, klinik vb.) sonucu ¢evreyi ve
dogrudan temas halinde olan kimyagerleri korumak igin gesitli 6nlemler
geligtirilmigtir. “Yesil kimya”, “cevreye zarar vermeyen kimya”, “temiz
kimya” vb. gibi gesitli terimler, kimyasal faaliyetlerin ¢evre dostu bir gekilde
gerceklestirilmesi ihtiyacini vurgulamak i¢in tammlanmistir. Bu yaklasimlar,
reaktiflerin titketimini ve atik olugumunu en aza indirmeyi ve tehlikeli
kimyasallar1 ortadan kaldirmay: hedefler. Bu ¢aligmada yesil kimyanin 12
temel ilkesi ve bu ilkeler kapsamindaki yesil ¢oziiciiler incelenmistir.

1. Giris

Kimyasal metotlarin  gelistirilmesi ve dogrulanmasinda bazi analitik
parametrelerin (dogruluk, hassasiyet, tekrarlanabilirlik, basitlik, maliyet
ve hiz gibi) optimizasyonu gereklidir. Ancak, analizci giivenligi ve analitik
yontemlerin gevresel etkileri ile ilgili diger hususlar genellikle dikkate alinmaz.
Bazi durumlarda, analiz i¢in kullanilan kimyasallar, tayin edilen tiirlerden
bile daha toksiktir. Cevresel konular da dikkate alindiginda, toksik ¢oziicti
ve reaktiflerin kullanimimnimn yerine gevre dostu yontemlerin geligtirilmesi

1 Istanbul Saglik ve Teknoloji Universitesi, Mithendislik ve Doga Bilimleri Fakiiltesi, Kimya
Miihendisligi, Istanbul, nukte.topraksever@istun.edu.tr
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62 | Yesil Kimyasal Coziiciiler

ve tercih edilmesi siirdiiriilebilir ve saghkl bir yagam igin 6nemli bir konu
haline gelmigtir.

Ozellikle kimya alaminda son yillarda, laboratuvar proseslerinde meydana
gelen atiklarin kontrol edilmesi ve bu atiklarin kentsel atiklara karigmasinin
onlenmesi igin ¢aligmalar yapilmaktadir (Armenta vd., 2019).

Yesil Kimya, “tehlikeli maddelerin kullanimini ve olusumunu azaltmak
veya ortadan kaldirmak igin kimyasal {irlin ve proseslerin tasarimi” olarak
tanimlanmaktadir. Yesil Kimya kavrami ilk olarak 1990’larin  baginda
kullamlmigtir (Anastas & Eghbali, 2010). ABD, Ingiltere ve Italya’da
yapilan yiizlerce program yesil kimyanin uluslararast kabul gormesini ve
strdiirtilebilir tasarimin bilgilendirilmesinde 6nemli bir rol oynamugtir
(Beach vd., 2009). Yapilan uygulamalar; ABD Baskanlik Yesil Kimya
Miicadelesi Odiilleri (1995), 1997 yilinda kurulan Yesil Kimya Enstitiisii ve
1999°da Royal Society of Chemistry’nin “Green Chemistry” dergisinin ilk
cildinin yaymlanmasidur.

Yesil Kimya’da tasarim en onemli kavramdir. Tasarim, insan niyetinin
bir ifadesidir ve tesadiifen yapilmaz. Yenilik, planlama ve sistematik anlayig
igerir (Anastas & Eghbali, 2010). Bununla birlikte tasarim, mevcut bir
probleme verilen cevap noktasinda bir¢ok farkli strateji igermektedir
(Ardatiirk, 2022). Yesil Kimya’nin on iki ilkesi, siirdiiriilebilirlik hedefine
ulagmak igin uygulanan “tasarim kurallar1” dir. Yesil Kimya yaklagiminda
amag, siirdiirtilebilirligi saglamaktir. Bu ylizden, bir¢ok endiistri sektoriinde
Yesil Kimya uygulamalar1 kullaniimaktadir. Havacilik, otomotiv, kozmetik,
elektronik, enerji, ev iirtinleri, ila¢ ve tarimda yesil kimya teknolojilerin
bagarili uygulamalarinin yiizlerce 6rnegi vardir (Anastas & Eghbali, 2010).

2. Yesil Kimyanin On Tki Tlkesi

Yesil kimyanmn on iki ilkesi 1998°de Paul Anastas ve John Warner
tarafindan yaymlanmigti. Bu ilkeler, kullanilan hammadde, iirtin ve
reaktiflerin  giivenligi, toksisitesi ve biyolojik olarak par¢alanabilirligi

stireglerine uygulanan yeni kimyasal {iriin ve proses tasarimi igin yol gosterici
bir ¢ergevedir (Abdussalam-Mohammed vd., 2020).

2.1. Atik Onleme

Yesil kimyanin ilkelerinden ilki atiklarin 6nlenmesidir. Atik olugtuktan
sonra temizlemektense atik olusumunu engellemek daha saglikli bir yoldur.
Gergek degeri olmayan herhangi bir maddenin tiretilmesi veya kullaniimayan
enerjinin kaybi israftir. Atiklar farkli gekillerdedir ve toksisitesine, miktarina
ve salinma gekline bagli olarak ¢evreyi farkl gekillerde etkileyebilirler. 1992°de
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Roger Sheldon giiniimiizde yaygin olarak kullanilan E-faktorii veya ¢evresel
etki faktorti kavramini bulunmustur. Bu kavram, {irtintin kilogrami bagina
tiretilen atik miktarim1 6lgmeye yardimer olur ve iiretim siirecinin gevresel
kabul edilebilirligini degerlendirmede kullanilir (Sheldon, 2018). Bu ilke,
Amerika Birlesik Devletleri’nde her yil yaklagik 12 milyar ton atik veya insan
saghgi ve gevre igin yaklagik 300 milyon ton tehlikeli atik tiretildiginden dolay1
uygulanmaktadir. Toplam tehlikeli atigin %70’ini olusturan ve metanol ve
ksilen igeren en yiiksek organik atig1 kimya endiistrisi iiretmektedir. Toksik
reaktifler ve goziiciiler kullanilarak yapilan reaksiyonlar sonucu meydana
gelen iiriinler de ytiksek toksisitede olmaktadir. Kimya endiistrisi ve kimyasal
madde {ireticileri toksik atiklar ile ilgili ciddi 6nlemler almamaktadir, yesil
kimya bu toksik atiklarin olusumunu durdurmak ve kontrol edilebilmek igin
olduk¢a 6nem kazanmugtir (Abdussalam-Mohammed vd., 2020; Ivankovié,
2017; Tang vd., 2005).

2.2. Atom Ekonomisi

Barry Trost 1990 yilinda, sentetik verimlilik kavramini tanimlamugtir,
atom verimliligi olarak da bilinen atom ekonomisi (AE), ham madde
kullanimuni en iist diizeye gikarmayt hedeflemektedir (Trost, 1991). Ideal bir
reaksiyonda olusan iiriin, reaktantlarin tiim atomlarini igermektedir. Atom
ckonomisi (AE), istenen iirliniin molekiil agirliginin reaksiyonda kullanilan
tiim reaktantlarin molekiiler agirhiklarina orani olarak olgiiliir.

Uriin molekiil agirhi

AE =
Reaktant molekiil agirh@

Meydana gelen bir reaksiyonun veriminin ne kadar yiiksek oldugunu hizl
bir sekilde degerlendirmeye yonelik teorik bir degerdir (Anastas & Eghbali,
2010).

Bu kavrami agiklamak igin Sekil 1’deki reaksiyonlar incelendiginde;
organik sentezdeki Onemi nedeniyle bilim camiasinin takdirini kazanan
Grignard reaksiyonu, metal reaktant kullanimi ve Grignard reaktifinin ayr1
hazirlanmasi gerekliligi nedeniyle zayif bir atom ekonomik reaksiyondur.
Propargilik amin tipi yap1 olusturmak i¢in Grignard reaktifi uygulandiginda,
AE degeri %56°dir. Her iki reaksiyonda da hammaddenin neredeyse yarisinin
kay1p oldugu goriilmektedir. Son iki reaksiyon incelendiginde AE degerlerinin
sirastyla %92 ve %100 oldugu goriilmektedir. Diels-Alder reaksiyonlar: siklo
katilma reaksiyonlar1 arasinda en yesil reaksiyon tiirlerindendir (Anastas &
Eghbali, 2010).
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Grignard Reaksiyonu
MgBr 0 OH
O A —
2x
AE =44.2%
1. Basamak
MgBr
F
+ Et—Mg—Br ——
2. Basamak Ph .
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MgBr
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—_—
+
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Ph
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~,
N Z
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* H Ph
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~ o —
A AE = 100%
Diels Alder Reaksiyonu

Sekil 1. Atom ekonomisi ve ornekleri

2.3. Daha Az Tehlikeli Kimyasal Sentez

Var olan yegsil tepkimelere ek olarak son yillarda bazi yeni tepkimeler
geligtirilmigtir. Kademeli veya tandem reaksiyonlar1 metatezi, C-H
aktivasyonu  ve enzimatik reaksiyonlar, organik kimyagerlerin
kullanabilecegi toksik olmayan ve daha verimli reaksiyonlardir
(Abdussalam-Mohammed vd., 2020). Toksik kimyasallar yerine biyolojik
enzimler kullanildiginda birgok endiistriyel stire¢ daha temiz ve ucuz hale
gelmigtir (Sheldon, 2018).



Niilte Topraksever | 65

2.4. Giivenli Coziiciiler

Kimyasal reaksiyonlarda kullanilan ¢oziiciiler, zararsiz hale getirilmelidir.
Ornegin, kromatografik ayrimlarda cevre kirliligine neden olacak miktarlarda
¢oziicii kullanilmaktadir. Geleneksel organik ¢oziiciilerin ¢ogu, toksik, yanici
ve agindiricidir (Ivankovié, 2017). Bu yiizden ¢evre dostu ¢oziiciilerin
gelistirilmesi gerekmektedir. Giivenli ¢oziiciiler, sentez siirecini kisaltmali
ve mimkiin oldugunca yardimcr kimyasallarin  kullanimini  azaltmali
ya da kullamlan yardimcir kimyasallarin zararsiz olmasini saglamalidir.
Yesil kimya ilkelerine gore, proseslerde, ¢aligan, gevre giivenligi ve proses
stirdiirtilebilirligi i¢in organik ¢oziiciiler yerine uygun ikameler se¢ilmelidir.
Bu ¢oziiciiler, fiziksel ve kimyasal olarak kararli, diisiik uguculuga sahip,
kullanimi kolay ve kolaylikla geri doniistiiriilebilir 6zelliklere sahip olmalidir.
Coziiciiler, yesil kimya aragtirmalarinin en aktif alanidir (Ivankovié¢, 2017;
Madhavan Nampoothiri vd., 2010).

Coziiciiler, sentez ve proseslerde boga harcanan kimyasallar oldugu igin
yesil kimyadaki en 6nemli zorluklardan biridir. Bu zorluklarin {istesinden
gelmek i¢in kimyagerler daha giivenli ¢6ztimler aramaya baglamigtir. Bunlarin
bazilari; ¢oziiciisiiz sistemler, su, siiper kritik akiskanlar ve iyonik sivilardir

(Abdussalam-Mohammed vd., 2020; Anastas & Eghbali, 2010).

Herhangi bir kimyasal reaksiyonda ¢oziicii kullanmamak yegil kimya
uygulamalari i¢in en iyi sonugtur, ¢iinkii yardimci bir kimyasalin reaksiyondan
uzaklastiriimasi igin ekstra zaman alic1 basamaklar ve enerji gereklidir. Ayrica,
kullanilan reaktiflerin fiziksel 6zelliklerine ve istenilen reaksiyonun sonucuna
bagh olarak, reaksiyonun ¢oziicii olmadan gerceklesmesini saglamak i¢in
yeni tasarlanmug kimyasal sistemlere ihtiyag vardir.

Su, gezende en bol bulunan molekiildiir ve toksik olmayan bir ¢oziicii
olarak kullanilabilir. Bu nedenle su ortaminda gergeklesen reaksiyonlarin
onemli avantajlar1 vardir. Bunlar;

- Toksik olmadigs igin herhangi bir tehlike olugturmaz ve biiytik olgekli
reaksiyonlarda faydali bir ¢6ziicii olarak kullanilabilir.

- Birgok organik madde suda ¢oziinmedigi igin, hidrofobik etki
sonucu daha kolay ayirma ve daha hizli reaksiyonlar elde edilebilir.
Su ortaminda gergeklestirilen Diels-Alder reaksiyonu, ¢oziicti olarak
suyun kullanildig1 6nemli 6rneklerden biridir.

2.5. Daha Giivenli Kimyasallar Tasarlamak

Kimyasal triinlerin toksisitesi azaltilirken, islevselligini kaybetmeyecek
sekilde tasarlanmalidur. Tslevsellik ve verimliligi korurken, toksisiteyi en aza
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indirmek, daha giivenli iiriin ve prosesler tasarlamanin en zor kisimlarindan
biridir. Bunu elde edebilmek igin yalnizca kimya bilimi degil, toksikoloji ve
gevre bilimi multidisipliner olarak ¢aligmalidir. Ayrica, giivenli kimyasallar
iretme hedefi, optimum performans ile kimyasal iiriin arasindaki dengedir
ve toksisite ve tehlikenin miimkiin olan en diigiik seviyede olmasini hedefler
(Sheldon, 2018).

2.6. Enerji Verimliligini arttirmak

Petrol hammaddelerinin titkenmesi ve enerji titketiminin artmasi nedeniyle
enerji verimli prosediirlerin gelistirilmesi ve yenilebilir enerji kaynaklar
arayig1 ortaya ¢ikmigtir. Kimyasal prosediirlerin enerji gereksinimleri sonucu
ortaya ¢ikan ekonomik ve gevresel etkileri bilinmelidir. 1973’te meydana
gelen petrol krizi ile iiretim siirecindeki her kJ’lik enerjiden yararlanmak igin
enerji tasarrufunun saglandigs siireglerin gelistirilmesi baglamugtur.

Kullanilmayan enerji de atik olarak kabul edilir. Bu yiizden, yogun enerji
kullanimi igermeyen kimyasal reaksiyonlarin tasarimu tercih edilir. Bunun bir
ornegi, bir kimyasal reaksiyonun oda sicakliklarinda meydana gelebilmesi
i¢in uygun reaktantlar segerek enerji kullanimini diigiirmektir. Kimyasal bir
sistemin enerji verimliligini arttirmak, ¢oziim yollarindan yalnizca biridir.
Diger bir yol alternatif enerji kaynaklar1 bulunmasidir. Yenilebilir enerji
kaynaklari, giines enerjisi (termal ve fotovoltaik), riizgar enerjisi, jeotermal
enerji, hidroelektrik ve hidrojen yakit hiicreleridir.

Yesil kimya ile ilgilenen bilim insanlar1, yenilebilir enerji kaynaklarini, enerji
verimli reaksiyonlarda ve kimyasal sistemlerin tasariminda kullanmaktadr.

Giineg enerjisi, diinyadaki birinci stirdiiriilebilir enerji kaynagidir ve petrole
alternatif olarak kullanilabilir. Glines enerjisini voltaik enerjiye doniistiirmek
igin kimyasal prosesler tasarlamak oldukga zordur. Ayrica, organik, inorganik
ve hibrit giineg pilleri yiiksek enerji verimlerine sahiptir. Bu hiicrelerin temel
prensibi, kullanilan malzemenin giines enerjisinden fotonik enerjiyi absorbe
etme yetenegidir. Absorbsiyon, iletilebilen ve elektronik akim iretebilen
uyarilmig durumlarin olugumuna neden olur (Abdussalam-Mohammed vd.,
2020).

2.7. Turevlerin Azaltilmasi

Bloklayict gruplar, fiziksel ve kimyasal siireglerin gegici modifikasyonu
gibi tiirevlendirme iglemleri azaltilmalidir ya da miimkiinse kaginilmalidir,
ciinkii bu tiir adimlar ekstra reaktif kullanimina ve atik {iretmeye neden olur.
Olabildigince biyolojik sentez kullanilmaldir (Anastas & Eghbali, 2010;
Ivankovi¢, 2017).
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2.8. Kataliz

Katalitik reaktifler, sitokiyometrik reaktiflerden tstiindiir. Atk olugumu,
sitokiyometrik miktarlarda reaktiflerin kullanimma baghdir (Anastas &
Eghbali, 2010; Ivankovi¢, 2017). Cevre korumast igin, kataliz ilkesi, daha az
enerji kullanimini saglayan, organoklorlu bilegiklerin kullanimindan kaginan,
daha az atik meydana getiren ve biyolojik olarak pargalanabilen katalizorlerin
kullanimini gerektirir. Ayrica, biyo-kataliz, dogal veya modifiye edilmig
enzimlere dayali biyomimetik bir yaklagim oldugu igin yesil kimyanin bir
ornegidir. Hem saflagtirilmig enzimlerin dogrudan kullanimini hem de
tasarlanmug canli organizmalar tarafindan gergeklestirilen reaksiyonlari igerir.
Ortam sicaklig1 ve atmosfer basincinda reaksiyon meydana gelebileceginden,
reaksiyon kosullar1 da oldukgea yesil kimyaya uygundur.

Ek olarak, biyolojik olmayan katalizorlere kiyasla biyokatalizorler,
reaksiyon hizi, diisiik maliyet, katalitik segicilik gibi avantajlara sahiptir, ancak,
1s1 duyarlilig ve zayif stabilite eksiklikleri vardir (Anastas & Eghbali, 2010).

2.9. Biyolojik Bozunma

Kimyasal iirtinler, gevre igin herhangi bir tehlikeye neden olmadan
zararsiz bozunma iiriinlerine ayrilacak sekilde tasarlanmalidir. Amag, zararl
maddelerin olugumunun 6nlenmesi ve geri dontigiim kullanarak elde edilen
atiklarin miimkiin oldugunca tiretime geri dondiiriilmesidir. Cevre kirliligi
sorunlarina kargilik biyobozunur malzeme ve kimyasal tasarlamak kolay
bir i§ degildir. Dallanmug zincirler, halojenli kisimlar, kuarterner karbonlar,
tigtinciil aminler ve bazi heterosiklik bilesiklerin kullanimindan kaginmak
stirdiirebilirligi arttirabilir. Ote yandan, esterler, amidler gibi fonksiyonel
gruplar ¢evresel olarak bozunabilir {irtinlerin tasarlanmasina yardimci olabilir
(Anastas & Eghbali, 2010).

2.10. Analiz

Yesil analitik kimya, daha az atik {iireten, g¢evre ve insan saghigi igin
daha giivenli olan analitik prosediirlerin kullanilmas: olarak tanimlanabilir
(Anastas & Eghbali, 2010; Keith vd., 2007). Yesil analitik kimyanin
amaci, analitleri atik iiretmeden tayin etmektir. Analitik kimya ile ilgili
cevresel konular analitik siireg ile ilgilidir ve analitik aparatlarin imalatlinda
kullanilan iiriinlere dikkat edilmelidir. Yesil kimya ile ilgilenen aragtirmacilar,
kullandiklar1 maddelerin toksisitesi ve olast ¢evresel etkilerini bilmelidir.
Ornegin, civa elektrotlart genellikle elektrokimya icin kullanilmaktadir, bu
elektrotlar yerine nanotiipler ve nanofiberler gibi karbon bazli elektrotlar
kullanilabilir (Anastas & Eghbali, 2010; Rocha vd., 2001).
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2.11. Kaza onleme

Kimyasal reaksiyonda kullanilan maddeler, yayilma, patlama ve yangin
gibi kimyasal kaza olasiligini en aza indirecek sekilde segilmelidir. Organik
goziiciiler yerine siiper kritik CO, kullanim1 (toksik ve patlayici olmayan,
gevre dostu olan) o6rnek olarak verilebilir. Giivenlik, kabul edilebilir risk
diizeyine ulagilarak bilinen tehlikelerin kontrolii olarak tanimlanir ve kigisel
koruyucu donanim kullanimi ile giivenlik saglanabilir. 1990 yilindaki
kimyasal kaza onleme ve temiz hava kanunu degisikliklerine gore kazalar
onlemek, tehlikelerin belirlenmesi ile baglar (Anastas & Eghbali, 2010).

Ask kanali ve Bhopal gibi kazalar1 onlemek igin, kimyasallarin ve
proseslerin tasariminda toksisite, patlama ve yanicilik gibi fiziksel ve kiiresel
tehlikeler ele alinmalidir. Bu kaza bilim camiasina bir ilk hatirlatma olmalidir.
Clinkii hala bir¢ok kimyasal ciddi tehlikelere neden olabilmesine ragmen,
daha giivenli olanla degistirilmek yerine kullanilmaya devam etmektedir
(Abdussalam-Mohammed vd., 2020).

2.12. Yenilenebilir Hammaddelerin Kullanimi

Yesil kimyanin ilkelerinden biri, ekonomik ve teknik olarak kabul
edilebilir oldugu durumlarda yenilebilir hammadde kullanimidir. Omegin,
plastik malzemeler yerine vyenilebilir hammaddeler kullanilmahdir ve
bu malzemelerin ¢6pe atilmasi uygundur. Bu nedenle, biyolojik olarak
pargalanabilen plastik malzemelerin tiretimine ilgi artmaktadir. Biyobozunur
ambalajlarin gida endiistrisinde kullanimi atik yonetimi ve geri doniigiim
agisindan 6nemli bir konudur. Gida ve enerji kaynaklarina yonelik kiiresel
talebin yaninda, politika ve mevzuat degisiklikleri de dahil olmak iizere
bir¢ok faktor, biyolojik olarak pargalanabilen ambalajlarin geligmesini etkiler
(Ivankovi¢, 2017).

Son yillarda, yakitlar, kimyasallar ve yenilebilir hammaddelerden elde
edilen malzemelerin iiretiminde 6nemli bir ilerleme kaydedilmistir. Ornegin,
biyoplastiklerin kullaniimasi sonucunda, enerji tiiketimi ve CO, emisyonlari
olumlu yonde etkilenmistir. Diinya ¢apinda bir sirket olan Coca Cola, %30
polietilen (PE) karigimlarinda sigeler tiretiyor, ancak Amerikan sirket misir
ve nigastadan elde edilen dekstrozun fermentasyonu ile laktik asitten elde
edilen laktik asit polimerleri (LAP) iizerinde g¢aligmaktadir (Madhavan
Nampoothiri vd., 2010).

3. Yesil Kimyasallar ve Coziiciiler

Eskiden kimyada yiiksek verimler elde etmek icin sentetik klasik
prosediirler, kullanilmaktaydi, ancak bu prosediirlerin gevresel etkileri yesil
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kimya ortaya ¢iktigindan beri 6zellikle dikkate alinmaya baglamigtir. Yesil
kimya, daha siirdiiriilebilir prosediirler gelistirmeyi, her tiirlii kimyasalla
temas halinde olan profesyoneller ve genel halk igin riskleri en aza indirmeyi
amaglar. Yesil kimya, insan sagligi ve gevre lizerindeki olumsuz etkileri
onlemek igin yeni sentez yontemlerinin gelistirilmesine odaklanmugtir. Son
yillarda, endiistride ve laboratuvarlarda yaygmn olarak kullanilan birgok
organik ¢Oziicliniin yerine daha giivenli, daha az toksik, ¢evre iizerinde
daha az etkili ve miimkiin oldugunda yenilenebilir kaynaklardan elde edilen
reaktiflerle ilgili birgok galigma yapilmaktadir ($ekil 2).
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Sekil 2. Yesil Kimyasallar

3.1. Yesil Coziicii Olarak Su

Son yillarda aragtirmacilar organik reaksiyonlarda kullanilan organik
¢oziiciilerin yerine su kullanilmasi ile ilgili ¢alismalar yapmaktadir. Su,
toksik olmayan, giivenli, ¢evre dostu ve ucuz bir ¢oziiciidiir. Coziicii
olarak suyun kullanildig1 bir reaksiyon gergeklestirmenin iki yolu vardr,
homojen karigimlarda ya da iki fazli emiilsiyonlarda direk ¢oziicii ve diger
¢oziiciilerle karigtirlarak kullanilabilir. “sulu reaksiyonlar” su i¢inde ya da
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sulu siispansiyonlar iginde bir emiilsiyon olusturarak gerceklesir. Bu tip
reaksiyonlar, organik ¢oziiciilerle ger¢eklesen reaksiyonlar ile kiyaslandiginda
hizli bir reaksiyon ivmesi gosterir, sudaki reaktifler kismen veya tamamen
¢oziiniir. Yapilan galigmalara ragmen su halen tam olarak bir¢ok toksik
organik ¢oziiciiniin yerine kullanilamamaktadir (Calvo-Flores vd., 2018).

3.2. Iyonik Sivilar (IL)

iyonik swvilar, organik veya inorganik bir anyon ve biiyiik bir organik
katyondan olugan, erime sicakliklar1 100 °C’nin altinda olan organik tuzlardir
(Krossing vd., 20006).

Iyonik stvilarin, ugucu olmama, diisiik yanicilik, termal kararhlik (yaklagik
300 °C), gesitli bilesikler i¢in giiglii ¢ozme giicii ve yliksek iyonik iletkenlik gibi
ozellikleri vardir. Sonug olarak iyonik sivilar geleneksel organik ¢oziiciilere
alternatif olarak kullanilmaktadir. Cevreye zehirli buharlar yaymadiklari igin
cevre dostu goziiciiler olarak kabul edilirler. Ote yandan, toksik olabilirler
ve tehlikeli atik olugturabilirler, bu nedenle “yesil” tanimi iyonik sivilar igin
biraz tartismahdir. Tyonik sivilari igeren aragtirmalar, giderek daha biyolojik
olarak pargalanabilir ve daha az toksik formiilasyonlarin kullanimina dogru
ilerlemektedir (Ghandi, 2014).

En ¢ok c¢ahgilan iyonik smvilar, bromiir, asetat, kloriir, bis
(triflorometilsiilfonil)  imid,  tetrafloroborat  ve  heksaflorofosfat
anyonlara bagli, piridinyum, pirolidinyum, imidazolyum, fosfonyum ve
tetraalkilamonyum bazh katyonlardan olusur (Palumbo vd., 2017). Tyonik
swvilar, destekli stvi membran ekstraksiyonu, sivi-sivi mikro ekstraksiyon
ve dagitict sivi-stvi mikro ekstraksiyon (DLLME) gibi ekstraksiyon
prosediirlerinde kullanilmistir (Calvo-Flores vd., 2018).

3.3. Derin Otektik Coziiciiler (DES)

Derin 6tektik ¢oziiciiler ilk kez 2001 yilinda Abbot ve galigma arkadaglar
tarafindan tanmimlanmistir.  Geleneksel olarak kullanilan ugucu organik
¢oziiciilere alternatiftirler. Buna ek olarak, organik asitler, amino asitler,
sekerler, alkoller ve kolinyum tiirevleri gibi dogal bilegiklerden iiretildikleri
i¢in iyonik sivilar igin siirdiirtilebilir yesil ikame olarak kabul edilirler (Smith
vd., 2014)

Geleneksel organik ¢oziiciilere yesil bir alternatif, Derin Otektik
Coziiciiler (DES)’dir. IL, 20. yiizyilin ilk yillarinda Walden tarafindan ilk
kez bildirilen, ugucu olmayan tuz benzeri ¢oziiclilerin bagka bir sinifidir.
Hem IL hem de DES organik ve/veya inorganik katyonlar ve anyonlardan
hazirlanabilir, ancak DES iyonik olmayanlardan da elde edilebilir, bu nedenle
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IL olarak kabul edilmez (Kohli, 2018). Tablo 1, her iki tip arasindaki temel
farklihiklarr gostermektedir. DES’ler IL ile karsilagtirildiginda DES’ler ¢evre
dostu ¢oziiciilerdir (Calvo-Flores & Mingorance-Sanchez, 2021).

DES’ler, genellikle oda sicakhigina ¢ok yakin erime noktasina sahip
bir iiriin vermek tizere iki veya daha fazla katinin bir kombinasyonu ile
hazirlanir. Diigiik toksisite ve uguculuk, ¢esitli sicakliklardaki dikkate deger
termal kararlilhk, diigitk uguculuk, diisitk buhar basinglar1 ve ayarlanabilir
polaritelere sahiptirler ve ¢ogu biyolojik olarak pargalanabilir. Diger bir
ozellikleri de hazirlanmasinin kolay ve ucuz olmasidir (Santana-Mayor vd.,
2021; Smith vd., 2014).

DES’ler dort ana gruba ayrilir:

* Tip I: Kuaterner amonyum tuzu ve metal klortirden olusurlar ve metal
halid/imidazolyum tuz sistemlerine benzer olarak kabul edilebilirler (Calvo-
Flores & Mingorance-Sanchez, 2021).

* Tip II: Kuaterner amonyum tuzu ve metal kloriir hidrattan hazirlanirlar.
Bircok hidrath metal tuzunun nispeten diigiik maliyeti ve hava/nemden
dogal olarak etkilenmemeleri, endiistriyel proseslerde kullanimlarini uygun

hale getirir (Abbott vd., 2004).

* Tip III: Kuaterner amonyum tuzu ve bir hidrojen bag1 donorii (HBD)
den olugurlar. Tip IIl’te kolin kloriir ve HBD’ler, metal ekstraksiyonu ve
organik sentez gibi birgok uygulama igin yaygmn olarak kullanilmaktadir
(Zhekenov vd., 2017).

* Tip IV: Metal kloriir ve HBD’den olugurlar. Bu sivilarin hazirlanmasi
basittir ve suyla reaksiyona girmez; bir¢ogu biyolojik olarak pargalanabilir ve
nispeten diigitk maliyetlidir (Abbott vd., 2014).

Tablo 2, her tiirden bazi DES 6rneklerini gostermektedir (Calvo-Flores
& Mingorance-Sanchez, 2021).
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Tablo 1. DES ve IL karsdastwmas:

Derin Otektik Coziicii

iyonik Likit

Biyolojik olarak pargalanabilir ve
non-toksik

Yiiksek iletkenlik

Uygun maliyet

Viskozite uygun iyonik ¢oziiciilerle
karigtirilarak digiiriilebilir

Diigiik maliyetli baglangig
bilesenlerinin karigtirilarak sentezi

Tave saflagtirma basamag:
gerektirmez

Genellikle, neme duyarl degillerdir
hassasiyetleri yoktur

Her zaman gevre dostu degildirler,
toksik olabilirler

Tletkenlikleri orta yitksekliktedir

Pahali ve geri doniistiiriilebilir
degillerdir

Yiiksek viskozite

Karmagik sentez ve saflagtirma
basamaklar:

Saflagtirma gerekebilir.

Neme duyarlidirlar, kuru veya inert
kosullar gereklidir

Tablo 2. DES smflandvrmass ve ornekleri

Tip Formiil M/Z Ornek
TipI- Kat*X + zMCl M=Zn, Sn, Fe, Al, ChCl/CoCl,
Organik tuz/ Ga, In

inorganik tuz

Tip II - Kat*X/zMClyH,0 M=C, Co, Cu, ChCl/CoCl,.6H,0
Organik tuz/ Ni, Fe

Hidrath inorganik

tuz

Tip III - Kat*X/RZ; MClL/ M=Al, Zn; ChCl/iire
Organik tuz/ RZ 7Z=CONH,, OH,

Hidrojen donorii CO,H

Tip IV - MCI /zRZ M=Al Zn; ZnCl,/iire

Al Zn klortr/
Hidrojen donérii

Z=CONH,, OH

Derin 6tektik ¢oziiciiler, Lewis veya Bronsted asitleri ve bazlar1 olarak
tanimlanabilecek kat1 maddelerin karigimlari ile hazirlanir. Bilegenlerden biri
hidrojen bag1 alicisi, digeri ise hidrojen bag: vericisi olarak islev goriir. DES
hazirlamak igin baglangic maddesi olarak ¢esitli anyonik ve/veya katyonik
tiirler kullanilabilir. Karigtirildiginda, bu bilegikler kendilerini olugturan
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maddelerden daha diisiik erime noktasina sahiptirler. Boylece, bir termal
denge siireci boyunca, iki kat1 madde oOtektik sicakliklarda bir sivi faz
olugturur (Sekil 3) (Calvo-Flores & Mingorance-Sanchez, 2021; Marcus,
2019).
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Sekil 3. DES erime diyagram:

Bir reaksiyon kabina uygun miktarda kat1 eklenerek ¢ok kolay hazirlanirlar,
daha sonra 1sitilir ve renksiz bir siv1 olana kadar karistiriirlar. Prosediir gok
basittir ve yan {iriin {iretmez, bu nedenle atik olmadigindan gevre dostu bir
sentez olarak kabul edilebilir (Milani vd., 2020).

Otektik noktaya karsilik gelen molar oran ve her bilesenin dogasina gore
sicaklik degiskendir. Boylece ayni bilegenlerle birden fazla DES tipi elde
etmek miimkiindiir. Tkili DES, en ¢ok galisilan ve kullanilan sistemlerdir,
ancak tigli DES’lerin tasarimi, sentezi, kullanimlart ve uygulamalart da
mevcuttur (Boldrini vd., 2022).

DES’in en iyi bilinen 6rneklerinden biri, kolin kloriir ve iirenin (ChCl: Ure)
1:2 (mol:mol) oraninda olugturdugu otektiktir. Bu DES 120 °Clik bir erime
noktasina sahiptir, her iki bilegsen ayr1 ayri sirastyla 302°C ve 133°C erime
noktalarina sahiptir (Abbott vd., 2003).

Farkli molar oranlara sahip derin otektik ¢oziicii 6rnekleri Tablo 3’te
verilmigtir. Baglangi¢ maddelerinin (HBD ve HBA) °C cinsinden erime
noktalart (MP) ve elde edilen derin oOtektik karigim tarif edilmektedir
(Calvo-Flores & Mingorance-Sinchez, 2021). Dogal Derin Otektik
goziiciiler, stirdiiriilebilirlik konseptini geligtirmek igin tasarlanan diger
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bir DES kategorisidir (Paiva vd., 2014). Bu yeni derin 6tektik ¢oziici
siufl, diigiik sitotoksisiteye sahip biyolojik olarak uyumlu maddelerin
dogal kaynaklarindan hazirlandiklar1 igin metal igermeyen malzemelerdir.
Elektrokimya, organik sentez, biyokataliz, gida biliminde ekstraksiyon
ve gesitli alanlarda umut verici bir gelecege sahipler (Santana-Mayor vd.,
2021).

Tnblo 3. HBA, HBD ve DES irunekleri ve evime noktalar: (°C)

HBA HBD MP HBA MP HBD HBA:HBD
ChCl Ure 300 133 1:2
ChCl Gliserol 300 17.8 1:2
ChCl Gliserol 300 17.8 1:3
ChCl Benzoik Asit 300 122 1:1
ChCl Okzalik Asit 300 190 1:1
ChCl Kisilitol 300 96 1:1
MePPh,Br Gliserol 232 17.8 1:2
MePPh,Br Gliserol 232 17.8 1:4
MePPh, Br Gliserol 232 17.8 1:5
MePPh,Br Etilen Glikol 232 -12.9 1:5

DES’ler, ayr1 bilegenlerinkinden daha diigiik erime noktast saglayan iki
katinin karigtirilmasiyla olugturulur. Bu diisiis, hidrojen bagi donérii ve tuz
arasindaki etkilesimden kaynaklanir. Bilinen tiim DES’lerin erime noktalar:

150 °C’nin altindadir.

Tablo 3’te, belirli bir HBA (hidrojen bag: akseptor) (ChCl) tiirii igin,
belirli bir erime noktasi ile DES’leri elde etmek i¢in HBD’yi (hidrojen bag:
donor) uygun sekilde segmenin 6nemli oldugu gozlemlenebilir, boylece
karboksilik asitler gibi HBD kullamildiginda, oda sicakhiginda sivi DES elde
edilebilir (G. Garcia vd., 2015; Gurkan vd., 2019).

Bir ¢oziicliniin yesil karakteri hakkinda iki temel soru vardir: toksisite
ve biyolojik olarak bozunabilirlik. DES’lerin toksisitesi iyonik sivilar ile
kargilagtirldiginda 6nemli 6lglide daha azdir (Halder & Cordeiro, 2019).
NADES’ler (Dogal DES), baslangic maddelerinin dogal olmasi nedeniyle,
genellikle DES’lerden daha az toksiktirler ve ¢ogu biyolojik olarak
pargalanabilirdir (Hayyan vd., 2016).
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3.4. Siirfaktantlar ve Hidrotroplar

Stirfaktantlar, molekiilde hem hidrofobik hem de hidrofilik kisimlar
iceren amfifilik kimyasallardir ve hem sulu hem de organik fazlarda
¢oziintirler. Suda, yiizey aktif madde molekiillerinin konsantrasyonu kritik
misel konsantrasyonunun (CMC) iizerine ¢iktiginda, molekiiller, polar
olmayan zincirlerin miselin merkezinde oldugu, polar baslarin su ile temas
halinde oldugu misel formlarinda diizenlenir. Diger yandan, yiizey aktif
madde molekiilleri, polar olmayan ortamda, ters miseller olugturarak yapinin
merkezindeki kutup baslartyla diizenlenir (Sekil 4) (Aly & Gérecki, 2020).

Hidrofilik Hidrofobik
Bag Kuyruk

Sekil 4. Siivfaktant ve Misel Yopilar:

Yiizey aktif maddeler, tek tabaka veya cift tabaka olusturan inorganik
ylzeyler tizerine adsorbe edilebilir. Tek tabaka diizeneginde, bir iyonik
ylizey aktif maddenin bag gruplari, zit yiiklii mineral oksit yiizeyine (silika,
titanyum oksit veya aliimina) gekilir ve bir hemimisel ile sonuglamr. Tki
tabakali veya admisel agregasyonunda, yiizeye adsorbe edilen tek tabakanin
polar olmayan zincirleri ile ¢ozeltide bulunan yiizey aktif madde molekiilleri
arasindaki etkilesim yoluyla tek tabakanin iistiinde ikinci bir tabaka olugur.
Bu diizenlemede, yiizey aktif madde molekiillerinin polar baglar1 su ile
temas halindeyken, polar olmayan zincirler, i¢inde organik molekiillerin
coziilebilecegi bir organik ¢ekirdek olusturur (Moradi & Yamini, 2012).
Hemimisellerin  veya admisellerin olusumu pH’a, yiizey aktif madde
konsantrasyonuna ve ¢Ozeltinin iyonik giicline baghdir. Kat1 yiizeylere
adsorbe edilen yiizey aktif maddeler, ¢oklu bilesiklerin ekstraksiyonu igin
kullanillmigtir (Hashemi vd., 2018;Aly & Gérecki, 2020).
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Amfifilik yesil ¢oziiciiler olan hidrotroplar, sulu ¢6zeltilerdeki hidrofobik
bilesikleri misel ¢oziiniirligiinden bagka yollarla ¢ozerler. Tipik olarak
hidrofobik kisim ve hidrofilik bastan olugurlar. Yiizey aktif maddelere
benzerler; bununla birlikte, hidrofobik kisim, kendiliginden toplanma
yoluyla bir misel olugturamayacak kadar kiigiiktiir (Nagarajan vd., 2016).
Minimum hidrotrop konsantrasyonu (MHC) olarak bilinen belirli bir
konsantrasyonda hidrotroplar toplanabilir. Bu, sulu fazda hidrofobik
bilesiklerin ¢oziiniirliigiinii arttirir. Hidrotroplar toksik degildir, ucuzdur
ve kimyasal olarak inerttir ve bu nedenle bazi bilegiklerin ekstraksiyonunda
kullanilirlar (Kunz vd., 2016).

3.5. Siv1 Polimerler

Bazi inert polimerler, inorganik reaksiyonlarda ugucu organik bilesiklerin
(VOCler) alternatifi olarak kullanilabilir (Calvo-Flores vd., 2018). Polietilen
glikol (PEG) ve yapisal olarak benzer polipropilen glikol (PPG), en ¢ok
caligilan sivi polimerlerdir (LP). Sivi polimerler, ithmal edilebilir uguculuga
sahiptir. PEG ve PPG, kigisel bakim {irtinlerinden gida katki maddelerine
kadar uzanan ticari uygulamalarla hem kimya hem de biyolojide kullanimlar1
olan polimerlerdir (Clarke vd., 2018).

3.5.1. Polietilen glikol (PEG)
PEG, 300 ile 10.000.000 um arasinda degisen molekiiler agirlik

araliginda bulunan etilen oksidin polimerizasyonuyla elde edilen bir bilegik
ailesidir. Farkli geometrilerde farkli PEG formlari mevcuttur: en yaygin olan
dogrusal olmakla birlikte, birkag zincir bir ¢ekirdek gruba baglandiginda
dalli olarak da elde edilebilir. PEG’ler su, metanol, etanol, asetonitril, benzen
ve diklorometan gibi bir¢ok organik ¢oziiclide ¢oziiniir, heksan ve dietil
eterde ¢oziinmez. PEG’ler ¢ok diisiik toksisite gostermektedir, bu nedenle
birgok farmasotik preparatta ve kozmetikte kullanilmaktadirlar. PEG, yiizey
aktif maddeler, yaglayici kaplama, boyalar gibi gesitli tiriinlerde veya sanat
eserlerinin ve antikalarin restorasyonu ve korunmasinda kullanilir. PEG, gok
iyi bilinen bir faz transfer katalizoriidiir ve hem reaksiyon ortami hem de
gaz kromatografisi igin sabit faz olarak ucuz, toksik olmayan ve ¢evre dostu
bir ¢oziiciidiir. PEG, aminlerin ve tiyollerin konjuge alkenlerinin eklenmesi
ve Suzuki, Stille, Sonogashira, Hiyama veya Heck reaksiyonu gibi birgok
karbon-karbon bag1 olusturma reaksiyonu gergeklestirebilir (Calvo-Flores
vd., 2018).

PEG, reaksiyon ortami olarak kullanilmak tizere yiiksek sicakliklar veya
vardimar ¢oziiciiler (genellikle su) gerektiren diigiik erime noktali mumsu
bir kat1 haline gelir. 600 Da’nin altinda PEG, saf haliyle bir ¢oziicli olarak
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kullanilabilir (Mansour vd., 2015). 800 Da’nin {izerinde, PEG’ler, eter
gruplarinin ve terminal hidroksil grubunun hidrasyonu nedeniyle suda
yiksek oranda ¢oziiniir. Disiik molekiiler agirhikli PEG, terminal OH
gruplarinin yogunlugundaki etkili bir arti nedeniyle daha fazla ¢oziiniir.
PEG, sulu ¢ozeltilerde gergeklestirilebilecek reaksiyonlarin araligini artirarak,
daha genig bir organik substrat yelpazesinin ¢oziinmesini kolaylagtirarak
sulu ¢ozeltilerin polaritesini etkili bir gekilde distirii. PEG, petrokimya
endiistrisinin bir yan riinii olan etilen glikolden iiretilir (Zhu vd., 2016).
Seliiloz, ksilitol ve sorbitol gibi sekerlerden etilen glikol {iretimi, sekerlerin
hidroksil gruplarini koruyarak atom agisindan ekonomik ve siirdiiriilebilirdir.
Seker kamigi atigr gibi tarim iiriinlerinden elde edilen PEG ticari olarak
kullanilmaktadir (Sun & Liu, 2011).

3.5.2. Polipropilen glikol (PPG)

PPG, 2-metil-oksiranin  ve fonksiyonellestirilmis  bir  glikoliin
polimerizasyonuyla sentezlenen propilen glikoliin bir polieteridir (Herzberger
vd., 2016). PPG’ler, 200 ila 6000 uma arasinda molekiiler kiitleye sahip
renksiz viskoz sivilardir. Polipropilen glikol veya PPG terimi, genellikle bir
ug hidroksil grubu olan, diisiik ile orta degerler arasinda molar kiitleye sahip
polimerlerdir. Polipropilen oksitler, u¢ gruplarin polimer 6zellikleri tizerinde
higbir etki yaratmadig: yiiksek molar kiitleli polimerler i¢in kullanilir (“MAK
Values 2012 (PDF komplett)”, 2012).

PEGye benzer bir sekilde, PPG de bir yesil ¢oziicii olarak
siniflandirlmaktadir.  Bir¢ok  poliiiretan  formiilasyonunda,  reoloji
diizenleyicilerde, yiizey aktif maddelerde, 1slatma maddelerinde, 1s1 transfer
maddelerinde, deri terbiyesinde, boya toplar1 imalatinda olmak iizere birgok
proseste birincil bilesen olarak bulunur. Kozmetik preparatlarin iiretiminde
molekiiler agirligi 1200 um’nin iizerinde olan PPG’ler kullanilmaktadir
(Calvo-Flores vd., 2018). Bazi sentetik kimyasal ¢aliymalarda da PPG
¢oziicii olarak kullanilmigtir. Ornegin, Leininger vd., saf PPG ve PPG/su
karigimlarini SN1, SN2 ve Diels-Alder reaksiyonlarinda reaksiyon ortami
olarak kullanmugtir. Cevreye zarar vermeyen bu prosesler birgok kimyasal
reaksiyon igin yesil alternatifler sunmaktadir (Calvo-Flores vd., 2018;
Leininger vd., 2003).

PEG biyolojik olarak kolayca bozunabilir; bununla birlikte, PPG biraz
daha diigiik biyolojik olarak pargalanabilirlige sahiptir ve her iki polimer de
molekiiler agirliklar: arttikga daha az biyolojik olarak pargalanabilir hale gelir.
Ayn1 zamanda bir dizi organik ¢oziiciide ¢oziiniir, ancak heksan ve scCO,
gibi polar olmayan organik ¢oziiciilerde ¢6ziinmez (Clarke vd., 2018).
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3.5.3. Polidimetilsiloksan (PMDS)

Polidimetilsiloksan (PDMS), organo silikon polimerdir. PDMS ayrica
dimetikon olarak da adlandirilir ve silikon yagi (polimerize siloksan)
tiirlerinden biridir. PDMS, asagidaki net reaksiyonla dimetildiklorosilandan
sentezlenir (Sekil 5).
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Sekil 5. PDMS Sentezi
Sekil 6°daki n igin ortalama deger, 90 ile 410 arasinda degismektedir.
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Sekil 6. PDMS yapis:

PDMS renksiz, viskoz, inert, non-toksik ve yanict olmayan bir maddedir.
PDMS suda ve etanolde ¢oziinmez, karbon tetrakloriir, benzen, kloroform,
dietil eter, toluen ve diger organik ¢oziiciilerde ¢Oziiniir.

PDMS uygulama alanlari; kopiik 6nleyici ajan, gida, kontakt lenslerde ve
tibbi cihazlarda, ayrica sampuanlarda (dimetikon sag1 parlak ve kaygan hale
getirir), gidada (kopiik onleyici madde), kalafatlamada, yaglayicilarda ve
1stya dayanikli karolarda bulunur. PDMS, g6giis implantlarinda dolgu sivist
olarak da kullanilmigtir, ancak bu uygulama giivenlik sorunlar1 nedeniyle
onemli ol¢lide azalmistir (Calvo-Flores vd., 2018).

3.6. Biyolojik Bazli Coziiciiler

Yesil kimyanin ana hedeflerinden biri, yenilebilir kaynaklar1 yenilebilir
olmayanlardan daha iyi kullanmaktir. Sirketler ve bu konuda ¢aligma yapan
aragtirmacilar, biyokiitleden biyoyakit ve kimyasal iiretmek igin ¢aligmalar
yuriitmektedir. Bu ¢alismalar sonucunda, degerli kimyasallar, yakit ve
diger malzemelerin iiretilmesi konusunda 6nemli ilerleme kaydedilmistir
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(Calvo-Flores vd., 2018; Carpenter vd., 2014). Giiniimiizde, petrokimya
endiistrisine alternatif olarak bitkisel yaglar ve alglerden biyodizel, seker
ve lignoseliilozdan alkol, ligninden polimer, tavuk tiiylinden elektronik
malzemeler gibi yakitlar elde etmek miimkiindiir. Organik ¢oziiciiler
ozelliklerinden dolayr bu konuda yetersiz oldugu igin son yillarda
biyokiitleden elde edilen biyogoziiciilerin endiistriyel ve laboratuvar olgekli
kullanimu igin yeni yontemler gelistirilmektedir.

Biyogoziiciiler, misir, bugday veya pancar gibi karbonhidrat bakimindan
zengin tarimsal iirtinlerden veya atik olarak kabul edilen organik maddelerden
elde edilebilir.

Biyokiitleden ¢6ziicii hazirlamanin {i¢ yolu vardur;

- Fermentasyon,

- Biyokiitle tiirevlerinin kimyasal doniigiimii,

- Diger proseslerden olusan atik malzemelerin kullanilmasidir (Calvo-
Flores vd., 2018).

3.6.1. Biyolojik Bazli Alkoller

Endiistride ve laboratuvarlarda bir¢ok alkol yaygin olarak kullaniimaktadur.
Bu alkoller hem petrokimya endiistrisindeki prosediirlerden hem de
yenilebilir kaynaklardan elde edilebilir. Bunlar biyolojik bazli alkoller olarak
tanimlanmaktadir ve basit alkoller, glikoller ve polioller bu sinifa dahildir
(Calvo-Flores vd., 2018).

3.6.1.1. Biyoetanol

Biyokiitle fermantasyonundan elde edilen etanol, en ¢ok kullanilan
biyobazli kimyasallardan biridir ve biyoetanol olarak adlandirilir (Manochio
vd., 2017; Taherzadeh vd., 2014). Petrokimya endiistrisinde, Sekil 7’de
verilen reaksiyona gore etanol elde edilir (Calvo-Flores vd., 2018).

CH,=CH, (g) + H,0(g) — CH;CH,OH (g)

Sekil 7. Petrokimya endiistvisinde etanol sentezi

Biyoetanol seker kamugi, seker pancari, musir, melas, patates ve bugday, arpa,
yulaf ve piring gibi nigastali malzemeler, tarimsal atiklar ve odunsu malzemeler
gibi lignoseliilozik hammaddelerden iiretilebilir. Uretim prosesi, Oniglem,
hidroliz ve fermentasyon basamaklarini igermektedir (Rudolf vd., 2009).
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Biyoetanol dogrudan yakit, yakit katki maddesi ve organik molekiillerin

kimyasal sentezlerinde baslangi¢ maddesi olarak kullanilir (Sekil 8).

Biyoetanol, mevcut olan benzinli ara¢ motorlarini degistirmeden %15
oraninda benzine eklenebilir (Calvo-Flores vd., 2018).
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Sekil 8. Diger kimyasallarmn sentezinde hammadde olarak etanol

3.6.1.2. Biitan-1ol

Biitan-1-ol, biitilasetat gibi birgok iiriin igin ¢6ziicli ve sentetik ara madde
olarak kullanilan renksiz bir sividir. Biitan-1-ol, petrokimya endiistrisinde
agagidaki prosesler ile iiretilebilir (Uyttebroek vd., 2015).

Okso sentezi ile, diigiik basinglarda propenden (hidroformiilasyonun
ardindan olusan aldehitlerin hidrojenasyonu) %95’ kadarlik verimle
biitan-1-ol ve %5 2-metil-1-propanol elde edilir.

Reppe sentezi ile CO ve H,O, iiglinciil amonyum tuzu veya poli-
niikleer demir karbonil hidritler varliginda 0.5-2x10¢ Pa basingta ve
100 °C°de propen ile reaksiyona girer.

Asetaldehitin ~ aldol  ile  yogunlagtirlmasi,  dehidrasyon  ve
krotonaldehitin hidrojenasyonu ile elde edilir (Ndaba vd., 2015).
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3.6.1.3. Oktan-2-ol

Oktan-2-ol, diisiik toksisiteye sahip renksiz yagl bir C8 sivi alkoldiir
(siganlarda oral LD >3.2 g kg™!). Bu biyobazl alkol, hint yaginin ana bileseni
olan risinoleik asidin par¢alama iglemiyle iiretilir (Sekil 9).

COOH
HOOG™ ™
P COOH Dekanediok asit
NaOH
e e i +
250 °C
OH Risinaleik asit
OH oktan-20l

Sekil 9. Biyobazly oktan-2ol iivetimi

Oktan-2-ol, birgok regine (izosiyanat, kisa alkid, epoksivb. ), boya, kaplama
veya yapistiricilar igin endiistriyel yesil ¢oziicii olarak ve nadiren minerallerin
ekstraksiyon iglemlerinde kullamilir. Ayrica kopiik azaltici ve yaglayicilar
i¢in katki maddesi olarak da kullanilabilir. Oktan-2-ol, esterlerin (akrilatlar,
adipatlar, maleatlar, sebakatlar, palmitatlar, miristatlar), polyesterlerin,
ketonlarin (2-oktanon), etoksillenmis yaglarin hazirlanmasinda, koku ve
aroma tiiretiminin sentezinde kimyasal bir ara maddedir (Calvo-Flores vd.,

2018).

3.6.1.4. Propan-1,3-diol (PDO)

PDOQ, yiiksek kaynama noktast (210 °C) gosteren su ile karigabilen
renksiz, viskoz bir sividir. Yapistirici, laminat, kaplama, kalip, alifatik
polyesterler ve kopolyesterlerin (poli trimetilen tereftalat) {iretiminde
kullanihr. PDO, gesitli kozmetik, kigisel bakim ve temizlik iiriinlerine
doniistiiriiliir. PDO, petrokimya endiistrisinde propilen veya etilen oksit gibi
diger maddelerden iiretilir. Bununla birlikte, son yillarda girketler misir gibi
yenilenebilir hammaddeler kullanarak PDO’nun biyolojik {iretimine yatirim
yapmaktadir. Biyo-bazli PDO, petrol hammaddeleri yerine bitki kaynakli
glikoz kullanilarak tescilli bir fermantasyon iglemiyle DuPont tarafindan
dretilmektedir (Y. Sun vd., 2014).

3.6.1.5. Biitan-1,3-diol

Biitan-1,3-diol (1,3-biitilen glikol), kokusuz, viskoz, tahrig edici olmayan,
antimikrobiyal etki gosteren ve ¢ok diisiik toksisite gosteren bir ¢oziictidiir
(siganlarda oral LD 18.610 mg kg'). Melas gibi yenilenebilir baglangig
maddelerinden elde edilebilir (Sekil 10).
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Melas —>» Etanol — Asetaldehit — Biitan-1,3-diol

Sekil 10. Biitan-1,3-diol divetimi

Biitan-1,3-diol, tat ve koku gibi ugucu bilesikleri stabilize ettigi igin
cogunlukla gida aroma maddelerinde ¢oziicii olarak, ayrica antimikrobiyal
ozelliklerinden dolayr kozmetik ve farmasotiklerde stabilizator olarak
kullanilir. Biitan-1,3-diol, belirli poliliretan ve polyesterlerin iiretiminde ara
madde gorevi goriir (Calvo-Flores vd., 2018; Jiang vd., 2014).

3.6.1.6. Gliserol

Gliserol, dogal olarak olusan toksik olmayan bir maddedir. Son yillarda,
biyodizel tretimi igin atik olarak gliserol tiretilmektedir. Saf gliserol, 290
°C kaynama noktasina sahip, renksiz ve tatl bir tadi olan viskoz bir sividir.
Gliserol, gida endiistrisinde katki maddesi, nemlendirici, koruyucu veya
tatlandirict olarak ve birgok farmasotik tiretim ve kozmetikte kullanilir (Tan
vd., 2013). Gliserol, kimya endiistrisinde kimyasal madde iiretimi igin de
onemli bir hale gelmigtir (Pagliaro vd., 2007).

Gliserol, toksik degildir (siganlarda oral LD 12.600 mg kg™'), biyolojik
olarak pargalanabilir ve 6zel bir kullanim 6nlemi veya depolama gerektirmeyen
yanic1 olmayan bir maddedir, normal atmosfer basinci altinda ugucu degildir
ve yliksek kaynama noktasina sahiptir (290 °C). Gliserol bir¢ok inorganik
tuz, asit, baz, enzim ve bazi gegig metal kompleksleri igin ¢oziicii olarak
kullanilabilir. Polaritesine ragmen, suda zayif sekilde karigabilen organik
bilesikleri ¢ozebilir. Reaksiyon ortaminda su, dimetilsiilfoksit (DMSO) ve
dimetilformamid (DMF) gibi ¢oziiciilere benzer ve reaksiyon tiriinlerinin
basit sivi-sivi ekstraksiyonu ile elde edilmesini saglar. Gliserol, geleneksel
VOCler ile diigiik bir ¢oziiniirlitk gosterir ve birgok durumda bazi ITlere
benzer zellikler gosterir, ancak daha diigiik fiyata (Diaz-Alvarez vd., 2014;
Pagliaro vd., 2007).

3.6.1.7. Solketal

Gliserol asetal veya ketal tiirevleri ¢oziicii Ozellikleri gostermektedir.
Gliseroliin  (2,2-dimetil-1,3-dioksolan-4-il)metanol) izopropilden asetal
tiirevi solketal olarak bilinir ve asidik kataliz altinda gliserol ve asetondan
hazirlanabilir (Sekil 11) (J. I. Garcfa vd., 2010; Mota vd., 2010).
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OH A WLO

Ho_L_oHn ~ Kat_ O_\_OH + HO

Solketal

Sekil 11. Solketal sentezi

Solketal, su ile benzer yogunlukta (1.063 g mL™") suda ¢oziiniir, renksiz
ve kokusuz bir sividir. Solketal, yiiksek kaynama noktas1 (188 °C), diigiik
buhar basinci (25 °Cde ve 0.16 Torr’da) ve ¢ok diisiik toksisiteye sahiptir
(LD 507 g kg'). Solketal, boya uygulamalarinda ¢oziicii, miirekkep,
temizlik iriinleri, sogutucu maddeler, ilaglar ve bocek ilaglar1 vb. igin
kontrollii dagitim sistemleri gibi endiistriyel {irlinlerin hazirlanmasi igin
yaygin olarak kullanilmaktadir. Solketalin reaksiyon ortami olarak kullanimu,
asidik ortamda az kararli olmalar1 nedeniyle oldukga sinirlidir, ancak notr
veya bazik ortamlarda kullanilabilir (Mota vd., 2010; Ozorio vd., 2012).

3.6.2. Biyobazli1 Esterler ve ilgili Bilesikler

3.6.2.1. Etil Asetat

Etil asetat, sivi-sivi ekstraksiyonu, kromatografik ayirmalar, organik sentez
ortamu ve birgok iiriin igin baglangi¢ maddesi gibi ¢ok gesitli uygulamalarda
kullanilan organik bir ¢6ziictidiir. Baski miirekkepleri, vernikler, yapistiricilar
veya araba bakim kimyasallart gibi bazi ticari {irlinlerde etil asetat
bulunmaktadir, bununla birlikte emaye, plastik veya kauguk iiretiminde
de kullamilir. Etil asetat, gida endiistrisinde esans, aroma ve parflimlerin
hazirlanmasinda veya ilag endiistrisinde birgok iiriiniin saflagtirilmasinda
uygulanir. Etil asetatin ana iiretim yontemleri (i) esterifikasyon, (ii) asetaldehit
kondenzasyonu, (iii) etilen ilavesi ve (iv) etanol dehidrojenasyonudur (Sekil

12).
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Sekil 12. Etilasetat divetimi
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Etanol dehidrojenasyonu, 250 °C’nin altindaki yiiksek sicakliklarda bakir
katalizor ile gergeklestirilir. Dehidrojenasyon yan irlinleri arasinda dietil
eter, asetaldehit ve aldol iiriinleri bulunur. Son yillarda etil asetat, geleneksel
¢oziiciilere kiyasla daha diigiik toksisitesi ve tehlikesi nedeniyle daha ¢evreci
bir alternatif olarak kabul ediliyor. Benzen veya metil etil keton ve etil asetat/
etanol karigimlarinin yerini alabilir ve ayrica kromatografik ayirmalarda
diklorometana yesil bir alternatif olarak kullanilabilir (Calvo-Flores vd.,
2018).

3.0.2.2. Laktik asit ve Laktat

Laktat tiirevleri yesil ¢oziicii olarak oldukga biiyiik bir potansiyel
gostermigtir. Laktatlar, boya, zamk, yag, deterjan gibi ticari iiriinlerde toluen,
aseton veya ksilen gibi geleneksel ¢oziiciiler igin iyi ikamelerdir, laktik asitten
elde edilirler ve diigiik toksisiteleri nedeniyle gida katki maddesi olarak
da kullanilabilirler. Laktik asit, ilk kez 1780°de eksi siitten izole edilen bir
molekiildiir. 1856°da Pasteur, laktik asit olusumundan sorumlu Lactobacillus
bakterisini kesfetmistir. Laktik asidin endiistriyel tiretimi 1895 yilinda Alman
“Boehringer Ingelheim” girketi tarafindan baglamugtir. Laktik asit, kimyasal
veya biyoteknolojik iglemlerle iiretilebilir (Sekil 13) (Ghaffar vd., 2014).

Pcf;;mﬁa} m
Fermente
olabilir Laktik asit
karbonhidratlar

Sekil 13. Laktik asit sivetimi

Laktik asit, ok diigiik toksisiteye sahip (siganlarda oral LD 3543 mg kg™!)
diisiik erime noktali bir maddedir (53 °C). Bu nedenle, bir¢ok kigisel bakim
tirtiniiniin bir bilegeni olarak pH diizenleyici, nemlendirici veya cilt aydinlatict
olarak kullamlabilir. Ote yandan, laktik asit sentetik kimyada 6nemli bir rol
oynar. Birgok 6nemli kimyasalin sentezi igin kullanilir. (Dusselier vd., 2013).

Etil, propil ve butil laktat gibi diigiik molekiiler agirlikli alkollerin
laktik asit esterleri yesil ¢oziiciiler olarak kabul edilir. Biyolojik olarak
pargalanabilirler, yiiksek kaynama noktasi, diigiik yiizey gerilimi ve diistik
buhar basinci 6zelliklerinden dolayr endiistriyel kullanimlar1 mevcuttur.
Boylece boya, vernik, zamk, yag, deterjan, gida katki maddeleri, kozmetik,
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ilag vb. {irlinlerin bilegeni olarak uygulanmaktadir. Etil laktat en gok
kullanilan esterdir. Biyolojik kaynaklardan tiretilir ve laktik asidin kaynag:
olan mikroorganizmaya bagl olarak S veya R izomeri olabilir. 151-155
°C’lik kaynama noktasi, aseton, ksilen, metil etil keton (MEK), toluen veya
diger zararli ¢oziiciilerin yerini almasina izin verir (Calvo-Flores vd., 2018).

3.6.3. Esterler ve Ilgili Bilesikler

3.6.3.1. Levulinik Asitten y-Valerolakton ve 2-Metil-THF

y-Valerolakton ve 2-metil'THE levulinik asitten (4-oksopentanoik
asit) iiretilen alternatif ¢oziiciilerdir. Levulinik asit, biyoyakitlarin ve diger
birgok kimyasalin iiretiminde kullanilan lignoseliilozdan {iretilen biyobazli
bir tiriindiir. $ekil 14, levulinik asit iiretim yontemlerini ve kullanimlarini
gostermektedir (Climent vd., 2014).

| ngkkslglﬁ;:m ] | Organik asitler —| Kaplama
Kaé;;;aﬂkam | Goziiciiler —  Boya
| Atkkagt ! Biyopolimerler —| Herbisit
| Ahgap atiklar . Yakitlar —{ Kozmetik
L Tanmsal atiklar | Kimyasallar o k:ilnkll;n
— PVS plastik
- Tekstil

Sekil 14. Levulinik asit iivetim metodlar: ve kullanwm alanlar:
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Levulinik asit, pentoz ve heksozlardan fermantasyon yoluyla sentezlenir
(Calvo-Flores vd., 2018).

3.0.3.2. y-Valerolakton (GVL)

GVL, parfiim ve gida katki maddelerinin iiretiminde uygulamalar1 olan,
diigiik toksisiteli (tavsanlarda oral LD 2480 mg kg') bes karbonlu siklik
bir esterdir. GVL, petrolden elde edilen mevcut yakitlara etanol ile benzer
bir gekilde yakit katkisi olarak kullamilabilir. Levulinik asitten elde edilen
biyobazli aprotik GVL, Sekil 15°de gosterildigi gibi karbonhidratlardan veya
lignoseliilozik biyokiitleden elde edilir (Calvo-Flores vd., 2018).
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y-Valerolakton

Sekil 15. Levulinik asitten GVL sentezi

3.6.3.3. 2-Metil-THF (2-MeTHF)

2-Metil'THF (2-MeTHF), organik sentez reaksiyonlarinda genig bir
uygulama alanina sahip, ticari olarak temin edilebilen bir ¢oziiciidiir (Pace
vd., 2012). Seliiloz, hemiselilloz ve lignin gibi yenilebilir kaynaklardan
iretilir. Bu baglangi¢c maddeleri uygun sekilde levulinik asit veya furfurale
doniistiirtlir ve her ikisi de 2-MeTHF’ye doniistiirtilebilir (Sekil 16).
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Sekil 16. 2-metiltetrabidvofuran sentezi

THF gibi diger siklik bazl ¢oziiciilere kiyasla geligmis stabilite, su ile
diisiik karigabilirlik, kaynama noktas gibi fizikokimyasal 6zelliklere sahiptir.
2-MeTHEF ayrica ekstraksiyon proseslerinde ve bifazik reaksiyonlarda
diklorometan (DCM)’1n yerine iyi bir alternatiftir.
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2-MeTHE toluene benzer oOzellikler gostermektedir, bu ylizden
organometalik bilegikler ve metal hidritler, organokatalitik reaksiyonlar,
biyotransformasyonlar ve lignoseliilozik maddelerin islenmesinde 2-MeTHF
kullanilabilmektedir (Calvo-Flores vd., 2018).

3.6.4. Karbonhidratlardan Elde Edilen Yesil Coziiciiler: Cyrene,
Dimetilizosorbozit (DMI)

Dihidrolevoglukozenon (siren), atik selillozdan iki agamada elde
edilebilen biyo-bazli bir ¢oziiclidiir ve ticari olarak mevcuttur (Sekil 17)
(Sherwood vd., 2014).
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Sekil 17. Siven sentezi

Siren, siilfolan, DMF veya NMP (N-metilpirolidin) gibi dipolar aprotik
¢oziiciilere alternatif olarak bazi reaksiyonlarda bagarili bir gekilde kullanilan
kiral dipolar aprotik ¢oziiciidiir. Zayif asitlerin varliginda nispeten kararhidir
ve ylikseltgeyicilerin varhiginda kararsizdir. Siren, levoglukozenon bilegikleri
ailesine aittir (Alves Costa Pacheco vd., 2016).

Tzosorbid dimetil eter (dimetil izosorbid), ¢ok diisiik akut toksisiteye
sahip oldugu ve D-glikoz hidrojenasyonu ile iiretilen D-sorbitol gibi
yenilenebilir bir hammaddeden sentezlendigi igin yesil bir ¢oziicii olarak
diisiiniilebilir (Tundo vd., 2010). DMI, yiiksek bir kaynama noktasi (235 °C)
ve organik bilegiklerden daha fazla suya afinitesi nedeniyle ihmal edilebilir
bir biyobirikim gosterir. Yiiksek kaynama noktas1 nedeniyle, DMSO veya
DMEF gibi geleneksel yiiksek kaynama noktali ¢oziiciilerin ikamesidir (Arico
& Tundo, 2016).

3.7. Endiistriyel Biyobozunur Coziiciiler

Coziiciiler, ¢oziicii (saf veya karigim) olarak kullanilan sayisiz madde ve
uygulamalari ile endiistride en ¢ok kullanilan iiriin ailelerinden biridir. Yaygin
endiistriyel ¢oziictiler hem insanlar hem de ¢evre igin tehlikelidir. Diinyanin
her yerinde mevcut olan diizenleyici yasalar, insanlara ve ¢evreye yonelik
riskleri azaltmak i¢in yaygin endiistriyel ¢oziiciiler i¢in uygun ikamelerin
kullanilmasimni  tegvik etmektedir. Piyasada klor gibi tehlikeli maddeler
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igermeyen, biyolojik olarak kolayca pargalanabilen birgok endiistriyel ¢oziicii
bulunmaktadir (Cheremisinoff & Archer, 2003).

3.7.1. D-Limonen

Limonen (Sekil 18), iki stereoizomeri olan kiral siklik terpendir.

Sekil 18. D-Limonen yapist

R izomeri en bol olanidir ve giiglii bir portakal kokusuna sahiptir
(genellikle D-limonen olarak adlandirilir). D-Limonene, portakallarin
kabuklarindan elde edilen renksiz bir siv1 siklik terpendir. Toksik olmayan
bir madde olan D-Limonene, FDA (Food and Drug Administration)
tarafindan genel olarak giivenli olarak kabul edilir ve bu nedenle gida ile
temas uygulamalarinda kullanim i¢in onaylanmistir. US EPA tarafindan
da inert bir bilesen olarak onaylanmustir. Kolayca temin edilebildigi igin
gida ve kozmetik endiistrisinde aroma olarak ve temizleyiciler igin birgok
tormiilasyonda yillardir kullanilmaktadir. D-Limonen biyolojik olarak
pargalanabilir 6zelliginden dolayr ¢evre dostudur ve ozon tabakasina zarar
veren kimyasallar igermez. D-Limonen, temizlik amaciyla ¢oziicii olarak
giderek daha fazla kullaniimaktadir ve dogal iiriinlerin ekstraksiyonunda
DCM, toluen veya heksan gibi ¢oziiciilerin yerine kullanildigr ¢aligmalar
mevcuttur (Chemat vd., 2012).

3.7.2. p-Cymene

p-Cymene, kokularin, tatlandiricilarin, herbisitlerin, farmasotiklerin ve
p-kresoliin sentezi igin endiistriyel bir ara madde gorevi goren dogal olarak
olugan aromatik bir organik bilegiktir. p-Cymene, hafif hog bir kokuya sahip
renksiz bir sividir. p-Cymene, geleneksel hazirlanmasi, bir asit katalizorii
olarak AICI, veya izopropil alkol ile toluen kullanilarak benzenin metil ve
izopropil halojentirler ile Friedel-Crafts tarafindan alkilasyonuna dayanur.
Bununla birlikte, p-cymene limonenden sirali izomerizasyon ($ekil 19) ve
limonenin dehidrojenasyonu ile de elde edilebilir (Clark vd., 2012; Martin-
Luengo vd., 2008).
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D-Limonen ? p-Cymene

Sekil 19. D-Limonenden p-Cymene eldesi

3.7.3. Metil Soyatlar

Metil soyatlar, bazik kataliz altinda soya yaginin metanol ile
transesterifikasyonuyla elde edilen yag asidi metil esterleridir (Sekil 20).

R
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R CH30H
SO OH 3

}OR kat/HO } T RTo”
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Sekil 20. Metil soyat sentezi

Aslinda metil soyatlar, endiistriyel ¢oziicli olarak yakit yerine kullanilan
biyodizeldir. Bu biyobazli ¢6ziicii, biyolojik olarak pargalanabilmesi, diigiik
VOCler iiretmesi ve insanlar igin toksik olmamasi nedeniyle yesil ¢oziicii
ozellikleri gosterir, bu nedenle Tehlikeli Hava Kirletici (HAP) olarak
listelenmez. Tek bagina veya ticari formiilasyonlarin bir pargasi olarak tiim
yuzeylerdeki kiri, tozu ve yag1 temizlemek igin ¢ok amagli temizleyici veya
yag coziicii olarak kullanilabilir. Ornegin, duvarlardaki grafiti, islenmemis
beton yiizeylerden topragi veya motor gibi endiistriyel pargalari temizler.
Toksik olmayan bir kimyasal olarak metil soyatlar, ellerdeki yag, kir, boya
ve miirekkebi sabun kullanmadan giivenli bir sekilde susuz olarak ¢ikarmak
i¢in kullanilabilir ve ekstraksiyon iglemleri i¢in de ¢aligtlmaktadir (Rajagopal,
2014; Srinivas vd., 2009).

3.8. SONUC

Kimya sektoriiniin gelecegi tasarlanirken kargilagilan bilimsel soru,
kimya endiistrisi tiriinlerinin gerekli olup olmayacagr degildir, asil soru,
stirdiiriilebilir bir Diinya igin ihtiya¢ duyulan sentetik kimyasallarin karakteri,
dogas1 ve iiretim siireglerinin ne olacagidir. Giintimiizde kimya sektoriinde,
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cogunlukla fosil ve dogas1 geregi sonlu olan reaktiflerin iiretim zincirine
iletildigi hammaddeler kullanmaktadir. Bu islemlerin birgogu, 6zellikle iiriin
karmagiklig1 arttik¢a amaglanan iiriinden daha yiiksek oranlarda atik Gretir.

Kimya endiistrisi iiriinlerinin sagladig1 birgok isleve duyulan ihtiyag goz
oniine alindiginda, iki soru 6nemlidir;

i- Performanstakiilerlemeleri nasil siirdiiriir ve biiyiik 6lgiide genisletiriz?

ii- Insan ve gezegen refahinin siirdiirtilebilirligini tehdit eden zararli
etkileri nasil sinirlandirir ya da ortadan kaldirabiliriz?

“Yesil kimya” ve “yesil miithendislik” alanlar1 ile kimyasallarin olumsuz
etkileri azaltilirken, bu kimyasallardan daha verimli sonuglar ve islevsellik
elde edilebilmektedir. Bu konuda basar1 elde edebilmek igin yalmzca
kimyasal {irtinlerin iiretildigi ve kullamildig: kosullarin degistirilmesi degil,
ayni zamanda hammaddeden uygulamaya kadar tiim siire¢ boyunca kimyasal
triinlerin ve reaktiflerin dogal yapisinin da degistirilmesi gerekir. Bu durum,
yalnizca molekiillerin igsel 6zelliklerinin ve doniigiimlerinin iyi diigiiniilerek
tasarlanmasiyla gergeklestirilebilir. Bu yiizden hem laboratuvar uygulamalar:
hem de endiistriyel alandaki tiriinlerin ilk basamagi olan ¢oziiciilerin
kullaniminda yesil ikameler segilmelidir.



Niilete Topraksever | 91

KAYNAKLAR

Abbott, A. P, Al-Barzinjy, A. A., Abbott, P. D., Frisch, G., Harris, R. C., Hart-
ley, J., & Ryder, K. S. (2014). Speciation, physical and electrolytic pro-
perties of eutectic mixtures based on CrCl,-6H,0 and urea. Physical Che-
mistry Chemical Physics, 16(19), 9047-9055. https://doi.org/10.1039/
c4cp00057a

Abbott, A. P, Capper, G., Davies, D. L., & Rasheed, R. K. (2004). Ionic liqu-
id analogues formed from hydrated metal salts. Chemistry - A European
Journal, 10(15), 3769-3774. https://doi.org/10.1002/chem.200400127

Abbott, A. P, Capper, G., Davies, D. L., Rasheed, R. K., & Tambyrajah, V.
(2003). Novel solvent properties of choline chloride/urea mixtures. Che-
mical Communications, 1, 70-71. https://doi.org/10.1039/b210714g

Abdussalam-Mohammed, W, Ali, A. Q., & Errayes, A. O. (2020). Green Che-
mistry: Principles, Applications, and Disadvantages. Chemical Methodo-
logies, 4(4), 408-423. https://doi.org/10.33945/sami/chemm.2020.4.4

Alves Costa Pacheco, A., Sherwood, J., Zhenova, A., McElroy, C. R., Hunt, A.
J., Parker, H. L., Farmer, T. J., Constantinou, A., de bruyn, M., Whitwo-
od, A. C., Raverty, W, & Clark, J. H. (2016). Intelligent Approach to
Solvent Substitution: The Identification of a New Class of Levoglu-
cosenone Derivatives. ChemSusChem, 9(24), 3503-3512. https://doi.
org/10.1002/cssc.201600795

Aly, A. A., & Gorecki, T. (2020). Green approaches to sample preparation based
on extraction techniques. Molecules, 25(7), 1-33.

https://doi.org/10.3390/molecules25071719

Anastas, P, & Eghbali, N. (2010). Green Chemistry: Principles and Practi-
ce. Chemical Society Reviews, 39(1), 301-312. https://doi.org/10.1039/
b918763b

Ardatiirk, A. §. (2022). Mimarik Bilimlerinde Giincel Konular-2022.

Arico, E, & Tundo, P. (2016). Isosorbide and dimethyl carbonate: A green mat-
ch. Beilstein Journal of Organic Chemistry (12), 2256-2266.

https://doi.org/10.3762/bjoc.12.218

Armenta, S., Garrigues, S., Esteve-Turrillas, E A., & de la Guardia, M. (2019).
Green extraction techniques in green analytical chemistry. T*AC - Trends
in Analytical Chemistry, (116), 248-253.

https://doi.org/10.1016/j.trac.2019.03.016

Beach, E. S., Cui, Z., & Anastas, 2 T. (2009). Green Chemistry: A design
tramework for sustainability. Energy and Envivonmental Science, 2(10),
1038-1049. https://doi.org/10.1039/b904997p



92 | Yesil Kimyasal Coziiciiler

Boldrini, C. L., Quivelli, A. E, Manfredi, N., Capriati, V., & Abbotto, A. (2022).
Deep Eutectic Solvents in Solar Energy Technologies. Molecules, 27(3),
1-20. https://doi.org/10.3390/molecules27030709

Calvo-Flores, E G., & Mingorance-Sidnchez, C. (2021). Deep Eutectic Solvents
and Multicomponent Reactions: Two Convergent Items to Green Che-
mistry Strategies. ChemistryOpen, 10(8), 815-829.

https://doi.org/10.1002/0pen.202100137

Calvo-Flores, E G., Monteagudo-Arrebola, M. J., Dobado, J. A., & Isac-Garcia,
J. (2018). Green and Bio-Based Solvents. Topics in Curvent Chemistry,
376(3), 1-40.

https://doi.org/10.1007/s41061-018-0191-6

Carpenter, D., Westover, T. L., Czernik, S., & Jablonski, W. (2014). Biomass
teedstocks for renewable fuel production: A review of the impacts of fe-
edstock and pretreatment on the yield and product distribution of fast
pyrolysis bio-oils and vapors. Green Chemistry, 16(2), 384-406).

https://doi.org/10.1039/c3gc41631c

Chemat, S., Tomao, V., & Chemat, E (2012). Limonene as green solvent for
extraction of natural products. Green Solvents I: Properties and Applications
in Chemistry (ss. 175-186). Springer Netherlands.

https://doi.org/10.1007/978-94-007-1712-1_5

Cheremisinoft, N. P, & Archer, W. L. (2003). Industrial solvents handbook. Mar-
cel Dekker.

Clark, J. H., Macquarrie, D. J., & Sherwood, J. (2012). A quantitative compa-
rison between conventional and bio-derived solvents from citrus waste
in esterification and amidation kinetic studies. Green Chemistry, 14(1),
90-93.

https://doi.org/10.1039/c1gc16299¢

Clarke, C. J., Tu, W. C., Levers, O., Brohl, A., & Hallett, J. P. (2018). Green and
Sustainable Solvents in Chemical Processes. Chemical Reviews, 118(2),
747-800. https://doi.org/10.1021/acs.chemrev.7b00571

Climent, M. J., Corma, A., & Iborra, S. (2014). Conversion of biomass plat-
form molecules into fuel additives and liquid hydrocarbon fuels. Green
Chemistry, 16(2), 516-547). https://doi.org/10.1039/c3gc41492b

Diaz-Alvarez, A. E., Francos, J., Crochet, P, & Cadierno, V. (2014). Send Orders
for Reprints to veprints@benthamscience.net Recent Advances in the Use of
Glycerol as Green Solvent for Synthetic Organic Chemistry.

Dusselier, M., van Wouwe, P, Dewacle, A., Makshina, E., & Sels, B. E (2013).
Lactic acid as a platform chemical in the biobased economy: The role of
chemocatalysis. Energy and Environmental Science, 6(5), 1415-1442.

https://doi.org/10.1039/c3ec00069a



Niilete Topraksever | 93

Garcia, G., Aparicio, S., Ullah, R., & Atilhan, M. (2015). Deep eutectic sol-
vents: Physicochemical properties and gas separation applications. Energy
and Fuels, 29(4), 2616-2644.

https://doi.org/10.1021/ef5028873

Garcia, J. L., Garcfa-Marin, H., Mayoral, J. A., & Pérez, 2. (2010). Green sol-
vents from glycerol. Synthesis and physico-chemical properties of alkyl
glycerol ethers. Green Chemistry, 12(3), 426-443.

https://doi.org/10.1039/b923631g

Ghatftar, T., Irshad, M., Anwar, Z., Aqil, T., Zulifqar, Z., Tariq, A., Kamran, M.,
Ehsan, N.; & Mehmood, S. (2014). Recent trends in lactic acid biotech-
nology: A brief review on production to purification. Journal of Radiation
Research and Applied Sciences, 7(2), 222-229.

https://doi.org/10.1016/j.jrras.2014.03.002

Ghandi, K. (2014). A Review of Ionic Liquids, Their Limits and Applications.
Green and Sustainable Chemistry, 04(01), 44-53.

https://doi.org/10.4236/gsc.2014.41008

Gurkan, B., Squire, H., & Pentzer, E. (2019). Metal-Free Deep Eutectic Sol-
vents: Preparation, Physical Properties, and Significance. Journal of Physi-
cal Chemistry Letters, 10(24), 7956-7964.

https://doi.org/10.1021/acs.jpclett. 9601980

Halder, A. K., & Cordeiro, M. N. D. S. (2019). Probing the Environmental
Toxicity of Deep Eutectic Solvents and Their Components: An in Silico

Modeling Approach. ACS Sustainable Chemistry and Engineering, 7(12),
10649-10660. https://doi.org/10.1021/acssuschemeng. 9501306

Hashemi, B., Zohrabi, P, & Dehdashtian, S. (2018). Application of green sol-
vents as sorbent modifiers in sorptive-based extraction techniques for
extraction of environmental pollutants. T*AC - Tiends in Analytical Che-
mistry, (109), 50-61. https://doi.org/10.1016/j.trac.2018.09.026

Hayyan, M., Mbous, Y. P, Looi, C. Y., Wong, W. E, Hayyan, A., Salleh, Z., &
Mohd-Ali, O. (2016). Natural deep eutectic solvents: cytotoxic profile.
SpringerPlus, 5(1). https://doi.org/10.1186/s40064-016-2575-9

Herzberger, J., Niederer, K., Pohlit, H., Seiwert, J., Worm, M., Wurm, E R., &
Frey, H. (2016). Polymerization of ethylene oxide, propylene oxide, and
other alkylene oxides: Synthesis, novel polymer architectures, and bio-
conjugation. Chemical Reviews, 116(4), 2170-2243).

https://doi.org/10.1021/acs.chemrev.5b00441

Ivankovié, A. (2017). Review of 12 Principles of Green Chemistry in Practice.

International Journal of Sustainable and Green Energy, 6(3), 39. https://
doi.org/10.11648/;.1jrse.20170603.12



94 | Yesil Kimyasal Coziiciiler

Jiang, Y., Liu, W,, Zou, H., Cheng, T., Tian, N., & Xian, M. (2014). Microbial
production of short chain diols. Microbinl Cell Factories, 13(1).

https://doi.org/10.1186/s12934-014-0165-5

Keith, L. H., Gron, L. U., & Young, J. L. (2007). Green analytical methodo-
logies. Chemical Reviews, 107(6), 2695-2708.

https://doi.org/10.1021/cr068359¢

Kohli, R. (2018). Applications of ionic liquids in removal of surface contami-
nants. Developments in Surface Contamination and Cleaning: Applications
of Cleaning Techniques, (11), 619-680.

https://doi.org/10.1016/B978-0-12-815577-6.00016-5

Krossing, 1., Slattery, J. M., Daguenet, C., Dyson, L. J., Oleinikova, A., & We-
ingdrtner, H. (2006). Why are ionic liquids liquid? A simple explanation
based on lattice and solvation energies. Journal of the American Chemical
Society, 128(41), 13427-13434. https://doi.org/10.1021/ja0619612

Kunz, W., Holmberg, K., & Zemb, T. (2016). Hydrotropes. Current Opinion in
Colloid and Interfice Science, (22), 99-107.

https://doi.org/10.1016/j.cocis.2016.03.005

Leininger, N. E, Clontz, R., Gainer, J. L., & Kirwan, D. J. (2003). Polyethylene
glycol-water and polypropylene glycol-water solutions as benign reaction
solvents. Chemical Engineering Communications, 190(4), 431-444.

https://doi.org/10.1080/00986440302082

Madhavan Nampoothiri, K., Nair, N. R., & John, R. P. (2010). An overview of
the recent developments in polylactide (PLA) research. Iginde Bioresource
Technology, 101(22), 8493-8501).

https://doi.org/10.1016/j.biortech.2010.05.092

MAK Values 2012 (PDF komplett). (2012). List of MAK and BAT Values
2012 (ss. 1-298). Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA. https://doi.
org/10.1002/9783527666034.0th01

Manochio, C., Andrade, B. R., Rodriguez, R. P, & Moraes, B. S. (2017). Ethanol
trom biomass: A comparative overview. Renewable and Sustainable Energy
Reviews, (80), 743-755. https://doi.org/10.1016/j.rser.2017.05.063

Mansour, E R., Zhou, L., & Danielson, N. D. (2015). Applications of Poly(Et-
hylene)Glycol (PEG) in Separation Science. Chromatographia, 78(23-
24), 1427-1442). https://doi.org/10.1007/s10337-015-2983-y

Marcus, Y. (2019). Deep Eutectic Solvents. Springer International Publishing.

https://doi.org/10.1007/978-3-030-00608-2

Martin-Luengo, M. A., Yates, M., Martinez Domingo, M. J., Casal, B., Iglesi-
as, M., Esteban, M., & Ruiz-Hitzky, E. (2008). Synthesis of p-cymene
from limonene, a renewable feedstock. Applied Catalysis B: Environmen-
tal, 81(3-4), 218-224. https://doi.org/10.1016/j.apcatb.2007.12.003



Niilkte Topraksever | 95

Milani, G., Vian, M., Cavalluzzi, M. M., Franchini, C., Corbo, E, Lentini, G.,
& Chemat, E (2020). Ultrasound and deep eutectic solvents: An efficient

combination to tune the mechanism of steviol glycosides extraction. Ultra-
sonics Sonochemistry, 69. https://doi.org/10.1016/j.ultsonch.2020.105255

Moradi, M., & Yamini, Y. (2012). Surfactant roles in modern sample preparati-
on techniques: A review. Journal of Separation Science 35(18), 2319-2340.
https://doi.org/10.1002/jssc.201200368

Mota, C. J. A., da Silva, C. X. A., Rosenbach, N., Costa, J., & da Silva, E
(2010). Glycerin derivatives as fuel additives: The addition of glycerol/
acetone ketal (solketal) in gasolines. Enerygy and Fuels, 24(4), 2733-2736.

https://doi.org/10.1021/ef9015735
Nagarajan, J., Wah Heng, W., Galanakis, C. M., Nagasundara Ramanan, R.,
Raghunandan, M. E., Sun, J., Ismail, A., Beng-Ti, T., & Prasad, K. N.

(2016). Extraction of phytochemicals using hydrotropic solvents. Separa-
tion Science and Technology (Philadelphia), 51(7), 1151-1165.
https://doi.org/10.1080/01496395.2016.1143842

Ndaba, B., Chiyanzu, I., & Marx, S. (2015). N-Butanol derived from biochemi-
cal and chemical routes: A review. Biotechnology Reports, (8), 1-9. https://
doi.org/10.1016/.btre.2015.08.001

Ozorio, L. P, Pianzolli, R., Beatriz, M., Mota, S., & Mota, C. J. A. (2012). Re-
activity of Glycerol/Acetone Ketal (Solketal) and Glycerol/Formaldehy-
de Acetals toward Acid-Catalyzed Hydrolysis. Article J. Braz. Chem. Soc,
23(5), 931-937.

Pace, V., Hoyos, L, Castoldi, L., Dominguez De Maria, P, & Alcdntara, A. R.
(2012). 2-Methyltetrahydrofuran (2-MeTHF): A biomass-derived sol-
vent with broad application in organic chemistry. ChemSusChem, 5(8),
1369-1379. https://doi.org/10.1002/cssc.201100780

Pagliaro, M., Ciriminna, R., Kimura, H., Rossi, M., & della Pina, C. (2007).
From glycerol to value-added products. Angewandte Chemie - International
Edition, 46(24), 4434-4440. https://doi.org/10.1002/anie.200604694

Paiva, A., Craveiro, R., Aroso, 1., Martins, M., Reis, R. L., & Duarte, A. R. C.
(2014). Natural deep eutectic solvents - Solvents for the 21st century.
ACS Sustainable Chemistry and Engineering, 2(5), 1063-1071).

https://doi.org/10.1021/sc¢500096;

Palumbo, O., Trequattrini, E, Navarra, M. A., Brubach, J. B., Roy, P, & Paolo-
ne, A. (2017). Tailoring the physical properties of the mixtures of ionic
liquids: A microscopic point of view. Physical Chemistry Chemical Physics,
19(12), 8322-8329. https://doi.org/10.1039/c7cp00850c¢

Rajagopal, R. (Chemical technologist). (2014). Sustainable Value Creation in the
Fine and Specinlity Chemicals Industry. Wiley.



96 | Yesil Kimyasal Coziiciiler

Rocha, E R. P, Nébrega, J. A., & Fatibello Filho, O. (2001). Flow analysis stra-
tegies to greener analytical chemistry. An overview. Green Chemistry, 3(5),
216-220. https://doi.org/10.1039/b103187m

Rudolf, A.,Karhumaa, K., &Hahn-Higerdal, B. (2009). Ethanol productionfrom
traditional and emerging raw materials. Yeast Biotechnology: Diversity and
Applications, 489-513. https://dot.org/10.1007/978-1-4020-8292-4 23

Santana-Mayor, A., Rodriguez-Ramos, R., Herrera-Herrera, A. v., Socas-Rod-
riguez, B., & Rodriguez-Delgado, M. A. (2021). Deep eutectic sol-
vents. The new generation of green solvents in analytical chemistry.
Tr-AC - Trends in Analytical Chemistry, (134). https://doi.org/10.1016/;.
trac.2020.116108

Sheldon, R. A. (2018). Metrics of Green Chemistry and Sustainability: Past,
Present, and Future. ACS Sustainable Chemistry and Engineering, 6(1),
32-48. American https://doi.org/10.1021/acssuschemeng.7b03505

Sherwood, J., de bruyn, M., Constantinou, A., Moity, L., McElroy, C. R., Far-
mer, T. J., Duncan, T., Raverty, W., Hunt, A. J., & Clark, J. H. (2014).
Dihydrolevoglucosenone (Cyrene) as a bio-based alternative for dipolar
aprotic solvents. Chemical Communications, 50(68), 9650-9652.

https://doi.org/10.1039/c4cc04133;

Smith, E. L., Abbott, A. P, & Ryder, K. S. (2014). Deep Eutectic Solvents
(DESs) and Their Applications. Chemical Reviews, 114(21), 11060-
11082. https://doi.org/10.1021/cr300162p

Srinivas, K., Potts, T. M., & King, J. W. (2009). Characterization of solvent pro-
perties of methyl soyate by inverse gas chromatography and solubility pa-
rameters. Green Chemistry, 11(10), 1581-1588. https://doi.org/10.1039/
b913050k

Sun, J., & Liu, H. (2011). Selective hydrogenolysis of biomass-derived xylitol
to ethylene glycol and propylene glycol on supported Ru catalysts. Green
Chemistry, 13(1), 135-142. https://doi.org/10.1039/c0gc00571a

Sun, Y., Ma, C., Fu, H., Mu, Y., & Xiu, Z. (2014). Strains 11.3.2 Fermentati-
on 11.3.2.1 Substrate and Co-substrate 11.3.2.2 Metabolic Regulation
11.3.2.3 Operation Modes 11.3.2.4 By-products 11.3.3 Bioprocess Op-
timization and Control 11. Bioconversion of Glycerol into (C. 1, Say1 3).

Taherzadeh, M. J., Lennartsson, P. R., Teichert, O., & Nordholm, H. (2014). 8
Bioethanol Production Processes. I¢inde Biofiels Production.

Tan, H. W,, Abdul Aziz, A. R., & Aroua, M. K. (2013). Glycerol producti-
on and its applications as a raw material: A review. Renewable and Sus-
twinable Energy Reviews, (27), 118-127. https://doi.org/10.1016/).
rser.2013.06.035

Tang, S. L. Y., Smith, R. L., & Poliakoff, M. (2005). Principles of green che-
mistry: Productively. Green Chemistry, 7(11), 761-762.



Niilete Topraksever | 97

https://doi.org/10.1039/b513020b

Trost, B. M. (1991). Times to The Atom Economy A Search for Synthetic Effi-
ciency. Chron 18(153). Knox. www.sciencemag.org

Tundo, P, Arico, E, Gauthier, G., Rossi, L., Rosamilia, A. E., Bevinakatti, H.
S., Sievert, R. L., & Newman, C. P. (2010). Green synthesis of dimethyl
isosorbide. ChemSusChem, 3(5), 566-570.

https://doi.org/10.1002/cssc.201000011

Upyttebroek, M., van Hecke, W., & Vanbroekhoven, K. (2015). Sustainability
metrics of 1-butanol. Catalysis Todwy, 239, 7-10.

https://doi.org/10.1016/j.cattod.2013.10.094

Zhekenov, T., Toksanbayev, N., Kazakbayeva, Z., Shah, D., & Mjalli, E S.
(2017). Formation of type III Deep Eutectic Solvents and effect of water
on their intermolecular interactions. Fluid Phase Equilibria, 441, 43-48.

https://doi.org/10.1016/j.fluid.2017.01.022

Zhu, Y., Romain, C., & Williams, C. K. (2016). Sustainable polymers from re-
newable resources. Nature 540(7633), 354-362.

https://doi.org/10.1038/nature21001



