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Bu calsmada uUzim cekirggnden polifenolik bilgenlerin adsorpsiyon
yontemi ile izolasyonu amaclangnve bu prosesin optimizasyonu igin sicaklik,
baslangic konsantrasyonu, adsorban tipi, zaman ves dkei faktorleri
incelenmgtir. Kesikli adsorpsiyonda ile polifenollerin saftailmasinda tc¢ farkh
adsorban (XAD-7, XAD-16 ve aktif karbon) arasindAD<7 en etkin adsorban
olarak bulunmstur.

Langmuir ve Freundlich denge izotermleri uygulakRaradsorpsiyon
islemini aciklayan uygun model bulungtur. Adsorpsiyon parametrelerinin
etkileri, cevap ylzey yontemi ile incelenymve ikinci derece model sili gi
gelistirilmistir. Son olarak ¢agmada adsorpsiyon kingti ve termodinandi
incelenmgtir. S6zde birinci mertebe ve sdzde ikinci mertédietik modelleri
debneysel verilere uygulanarak hiz sabitleri bulugtor. Adsorpsiyon sézde 2.

mertebe kinetik modele uyngtur.
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In this study, isolation of polyphenolic compouniism grape seed by
adsorption method was investigated and the parasnéie the optimisation of
this process, such as temperature, adsorbentitypal concentration, adsorption
time and flow rate were evaluated. XAD-7 was fouwdbe most effective
adsorbent for purification of polyphenols amongethdifferent adsorbent (XAD-
7, XAD-16 and activated carbon) by means of batidogption.

Lagmuir and Freundlich isotherms were applied ted fiout suitable
equilibrium isoterms. The effects of adsorptiongoaeters were investigated by
response surface methodology and second order raqdations were developed.
Finally adsorption kinetics and thermodynamics weneestigated. The pseudo
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1.GIRIS

Fenolik bileikler bitkisel gidalarda ve iceceklerde bulunan daiktif
bilesiklerdir. Son vyillarda, fenolik bilgklerin sahip olduklari potansiyel
antioksidan aktiviteleri ile insan gagini etkileyen koroner kalp hastaliklari, bazi
kanser cgtlerine kagl koruyucu etki gostermeleri nedeniyle dikkat ceftmi
(Nehirel ve ark., 1999).

Bitkilerin ikincil metabolizma Urtnlerinin dnemliibkismini olgturan bu
tur bilesikler ve ¢ok sayida dsik bileseni iceren bir grubu temsil eder. Bu
bilesikler bitkilerde olgabilecek hasarlara karsavunma mekanizmasinin bir
yaniti olarak uretilirler (Nehirel ve ark., 1999).

Uzium cekirdgi fenolik bilesiklerin énemli bir grubu olan monomerik
(katesin, epikatgin, gallokatgin, epigallokatgin, epikatgin-3-0-gallat) ve
polimerik (prosiyanidin dimer, oligomer ve polimeflavan-3-ol bilgiklerince
zengindir. Bu bilgiklerin 6zellikle yglanmay! geciktirici, iltihap onleyici, anti
kanserojen, anti-mutajenik ve gdik yogunluklu lipoprotein oksidasyonunu
engelleyici etkisi dolayisiyla, Gizum cekigle gida ve nitrosotik endustrisinin
ilgisini ¢cekmsgtir (Shahidi ve Naczk, 2003). Son yillarda UGzUm iggi
ekstresini veya fenolik biklerince zenginlgtiriimis Urdnlerini iceren c¢gtli
formlarda (toz, tablegurup) s&lik destekleyici Grtnler nitrosotik Grin pazarinda
onemli 6lcude yer bulmakta, gida maddelerine katkdonksiyonel gida olarak
tuketiciye sunulmaktadir.

Bu tur kullanim alanlari ve daha yeni alanlardaldwini sglamak igin
fenolik bilesikleri iceren kaynaklarin aga cikarilmasi, elde edilmesi,
saflagtirilmasi, 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla ¢gok calsma yapilmg ve
yontemler gektirilmi stir.

Fenolik maddeleri zenginggrmede kullanilan en yaygin yontemlerden
biri de adsorpsiyondur. Adsorpsiyonlemi, istenen ayirim ve saffarma
islemlerini gerceklgtirmek amaciyla kullanimi ginden gine artmaktadir.
Adsorpsiyon yonteminde esas olan molekullerin domorizerine tutunmasidir.
Molekullerin girhik, sekil ve polaritelerindeki farkliliklar bazi molekétin

yuzeyde dierlerinden daha gucli tutunmasina sebep gideeya gézeneklerin



daha buyuk molekulleri kabul etmekte kiciuk kalmalda dolay! ayriima okwr.
Konsantre veya nerdeyse saf formda bir adsorplaglgle etmek icin ise
desorpsiyon  gercelderilir  (Harborne, 1989). Adsorpsiyon yodntemi
zenginlgtirme surecini kisaltmasi, istenilen madde grubin gecici olabilmesi,
analitik ve endustriyel Olcekte kolay uygulanabisnge ekonomik bir yontem
olmasi nedeniyle tercih edilmektedir.

Bu calsmada, Vitis vifinera L. (Uzim) cekirdgi icerigindeki fenolik
bilesikler kesikli adsorpsiyon ve dolgulu kolon yonteml&ullanilarak adsorbe
edilmis ve balangic konsantrasyonu, sicaklik, zaman, adsorbanm ti
parametrelerinin maksimum adsorpsiyon kapasitedgorpe edilen polimerik
flavan-3-ol bilgiklerinin miktari Gzerine etkileri incelengyiytizey cevap metodu
ile etkili parametrelerin fenolik bikklerin adsorpsiyonu optimizasyonu

calismalar gerceklgirilmis, adsorpsiyon kineti ve termodinandii incelenmitir.



2. FENOLIK BILESIKLER

Fenolik bilssikler, bitkilerin ikincil metabolizma Grdnlerinin riemli bir
kismini olgturan ve ¢ok sayida geik bileseni iceren bir grubu temsil eder. Bu
bilesikler bitkilerde olgabilecek hasarlara karsavunma mekanizmasinin bir
yaniti olarak Uretilirler. Benzen halkas! icerergamik maddeler genel olarak
“fenolik bilesikler” olarak bilinmektedir. Fenol adiyla bilineridnoksibenzen bir
baska deysle bir adet hidroksil grubu iceren benzen, fendlilesiklerin en basit
seklidir. Diger tim fenolik bilgikler hidroksibenzenden turesgtr (Nehirel ve
ark., 1999). Kimyasal yapilarinda bulunan hidrokisbnu ve pozisyonu ile
polimerlesme dercesine goére basit fenolik asitlerden, flavitere, kompleks
prosiyanidinlere kadar ¢ok sayida grubu icermektedi

Son yillarda yapilan ¢gmalarda bitkilerde yaygin olarak bulunan fenolik
bilesikleri iceren gidalarin tiketilmesiyle @& Uzerine olumlu etkileri oldgu
gozlenmg ve bu bilgikler Gzerine yapilan bilimsel ¢camalar hiz kazanngtir. Bu
bilesiklerin en 6nemli 6zelliklerinden biri antioksidagtkiye sahip olmalaridir.
Antioksidan etki, fenol halkasina ga hidroksil iyonu sayisi arttikgca artmakta
ayni bilsik icinde ba&h bulundygu konuma gére, meta, -orto-, para sirasi ile
yukselmektedir (Borazan, 2007).

Bitkiler aleminde yaygin olarak bulunan fenolik tesi genellikle
glikozitlerin ya da organik asitlerin esterleri imale proteinlere veya hicre duvari
polimerlerine bgh olarak bulunurlar. Sadece kucuk bir grubugada serbest
halde bulunmaktadir. Bu tip biiélerin gidalarda bulunmasi besinlerin
stabilitesini, rengini, kokusunu, besin ggeini ve kalitesini etkilemektedir.
Fenolik asitler temel olarak, hidroksibenzoik asit ve hidroksisimila asit
turevlerinden olgmaktadir (Hurst, 2002). Fenolik bgiklerin en 6nemli
gruplarindan biri de flavonoitlerdir. Flavonoitlegogunlukla meyvelerde
sebzelerde ve tahillarda bulunan bitki polifenadlier Bunlar ciceklerin,
meyvelerin ve bazen de yapraklarin renklerindearstudur (Hurst, 2002).

Flavonoit kelimesi Latince sari anlaminda olan diskelimesinden gelir
ve baglangicta sadece sari renkli flavon ¢ekirdekli g@le gruplarini igerir. Bugin

bu terim, renksiz (flavan-3-ol) den az renkli (f%aon) bitkilerde yaygin bulunan



kirmizi ve mavi antosiyaninler gibi bgenleri iceren daha genikapsamda
kullantlir (S6ylemezglu, 2003).

Flavonoitlerin en dnemli 6zelliklerinden biri bitkri renklendirmesidir.
Kirmizi/mavimsi renk antosiyaninlerden kaynaklaemk flavonoitler bitkiye
beyaz ve sar renk verirler. gar fonksiyonlari ise bitkileri gigen UV
radyasyonundan, parazit saldirilarindan korumaag! lenzim reaksiyonlarini
duzenlemesi ve koku gibi 6zelliklerigamasidir (Séylemeztu, 2003).

Flavonoitler dgal olarak elde edilen, flavan cekiggede G-Cs3-Cg
konfugurasyonuna & bir grup bitki bileenidir Sekil 2.1). Flavan yapisi u¢
fenolik halkadan olgur. A, B ve C csitli bagh gruplar halkadaki pozisyonlarina
gore numaralandirilirlar. Flavonoidlerin baskin man meyvelerde bulunan
antosiyanidinler, flavonoller, flavan-3-ol'ler (l&tn ve tirevleri) ve flavan-3,4-
dioller (prosiyanidinler) dir. Cgu antosiyanidinler ve flavonoller bitkilerde
glikozitler halinde bulunur. Glikozitler flavonoibiriminden (aglikon) ve bir veya
iki monosakkaritlerden okwrlar. Antosiyanidinler icin en yaygin $a gruplar
flavan yapisinin 3 ve 5 pozisyonunda bulunurlar 3vgpozisyonu flavonoller
icindir (SOylemezglu, 2003).

Sekil 2.1. Temel flavonoit iskeletinin kimyasal yapisi

2.1. Flavanoller

Flavanoller 3 pozisyonunda bir hidroksil grup ilavian-3-ol veya katgn
olarak da tanimlanir. Flavan-3-ol'ler proantosighnierin  monomerik
birimleridir. Bu bilesenler asimetrik iki karbon atomuna sahiptir{¥& G ), her
flavan- 3-ol molekulinde dort izomer bulunur. Flas@oller ¢cgunlukla Gzim ve
taneli meyvelerde okur ve (+)- katgin, (-)-epikatgin ayrica gallokatgn ve

epigallokatgin olarak tanimlanmstir (Sekil 2.2 ve Cizelge 2.1). Flavan-3,4-



dioller Gi¢ asimetrik karbon atomuna ve sekiz izansahiptir. Daha yaygin olan
Monomerik flavan-3,4-dioller I6koantosiyaninler cd& da adlandirilir, ¢lnku
asidik ortamda isitildiktan sonra antosiyanine ganér. Flavan-3-oller kolayca
oligomerik prosiyanidinlere (OPCs) (veya proantasigin) ve polimerik
bilesenlere kondense olurlar. Dimerik prosiyanidinler 8erisi trimerik
prosiyanidinler C serisi prosiyanidinler olarak @enimlanir. Kondense tanenler

7-16 arasli polimerizasyon derecesine sahip olEi(i8dylemezglu, 2003)

OH OH

HO O HO o

OH OR,
OH OH

Sekil 2.2.Katesin'in kimyasal yapisi

Cizelge 2.1 Katssin ve tirevleri

Katesin R Ry
(-)-Epikatsin (EC) H H
(-)-Epigallokatsin (EGC) OH H
(-)-Epikatsin-3-gallat (ECG) H Gall
(-)-Epigallokatein-3-gallat (ECG) OH Gall

2.2. Proantosiyanidinler (Kondense tanenler)

Bitki tanenleri fenolik metabolitlerin en 6nemli wplarindan biridir.
Kondense tanenler (Proantosiyanidinler=prosiyamidrtarbon-karbon @ariyla
bagli polihidroksi flavan-3-ol oligomer ve polimer gvlarini icerir (Shaidi, 1995).
Karbonhidratlar ve proteinler ile guc¢li kompleksigbirma yetengine sahip bu
yapilarin molekul girliklarn yuksektir. Bitkilerde tanenler iki buyulgruptan
olusmaktadir; hidrolizlenebilir ve kondense tanenlealbbrne, 1989).



Proantosiyanidinler meyve ve sebzelerde renk veizatine etkilidirler.
Proantosiyanidinlerin zincir uzurgu kisa ve renksizdirler. Zincir uzurgu
arttikca saridan kahverengiyego dezisen bir renk alirlar. Meyvelerdeki aci ve
buruk tat, prosiyanidinlerin molekulgaligina gore dgismektedir. Yaygin bazi

monomerler Cizelge 2.2’de verilgtir.

Cizelge 2.2 Proantosiyanidinlerin yaygin bazi monomerleri

Isim Iliskili Proantosiyanidin
Afzelesin Propelargonidin
Epiafzelgin Propelargonidin
Katesin Prosiyanidin

Epikatein Prosiyanidin
Gallokatgin Prodelfinidin
Epigallokatsin Prodelfinidin

En basit proantosiyanidinler dimeriktir ve en yayglordi 4-8 basli
dimerleri olan epikatgn-(4p—38)-katesin (prosiyanidin B1), epikate-(4—8)-
epikatgin (prosiyanidin B2) $ekil 2.3), katgin-(4a—8)-katain (prosiyanidin
B3), katgin-(4a—8)-epikatgin (prosiyanidin B4) dir (Harborne, 1989).

Prosiyanidin B1 Prosiyanidin B2

Sekil 2.3. Dimerik proantosiyanidinlerin kimyasal yapilari



2.3. Uzum ve tizum cekirdginde bulunan fenolik bilesikler

Bagcilik ve UzUmcilluk en eski tarim faaliyetlerininsiradadir. Ceitli
sekillerde kullanim yeri bulan kultir Gzumu, binleryil siren dgal ve daha
sonralari planl bir seleksiyonla, yabani asmadaydana gelnstir (Taskaya,
2003). Siyah uUzim Botanik terminolojidétis vinifera olarak adlandirilngtir.
Ayrica yillik odunsu Gzim asmasi olarak da tanimlae Asya’ya 6zgundur.
Daha sonralari, Avrupa ve gdir Ulkelerde taninrgive kultirel yapi icerisine
girmistir (Kaga, 2007).

Siyah Uzimun o6zellikle meyveleri kullanilarak yaoililaclar, geleneksel
tipta yuzyillarca kullaniingtir. Eski ¢cglarda; Gzim cekirdgnden yapilan yan;
laksatif, antiasit, safra Uretimini artirici 6zkléri bilinmekle birlikte yanik ve
agrisiz Ulserlere kar da yararli oldgu belirlenmitir (Kaga, 2007).

Birgcok ¢alsmada tzumun buyuk miktarda fenolik Bileigerdigine dikkat
cekilmistir. Bu bilesiklerin birgogunun kolestrolti  dgtirdigli, kroner kalp
hataliklarini azaltgn gézlenmgtir (Weinsetel, 2006).

Ayrica astim, kan hastaliklari, g6z hastaliklates,asarilik ve bg@az
agrisinda ilag olarak kullanilgdr belirtimektedir. Lubnan’da yayan insanlar
uzimda; ate, sinirlilik, karaciger hastaliklari ile gicek hastginda ve tuberkiloz
tedavisinde kullanmglardir. Ayrica siyah GUzimden yapilan kirmgarap dgisik
agrilarda analjezik olarak kullanilgtir (Kaga, 2007). Siyah Gzumun farmakolojik
etkileri ingiliz ve Amerika farmakopelerinde tanimlagnve icerisinde bulunan
proantosiyanidinlerin vaskiler bozukluklarin ted@vide etkinliklerinin olduklari
yapilan ¢cakmalarla ispatlanngtir. Uzim c¢ekirdgi icindeki biyoaktif antioksidan
proantosiyanidinleri iceren 6zel farmosoétik drtinlessta Fransa olmak Uzere,
Avrupa’da, venotz-lenfatik yetmezlik ve periferik gitker permiabilite arii gibi
mikrosirktlasyon bozukluklarinin tedavisinde kullamktadir (Kaga, 2007).
Uziuim cekirdgi antimikrobiyal etkisi nedeniyle gida bozulmalarirkagi da
kullaniimaktadir (Weinsetel, 2006).

Uzum, sahip oldgu zengin fenolik bilgiklerinden ve antioksidan
aktivitesinden dolay nitrasoétik triin pazarindansindir yere sahiptirUzimin

antioksidan aktivitesi, fenolik biggklerin konsantrasyonu ve kompozisyonu



(antosiyanin, flavonoller, flavan-3-ol'ler gibi) el deismektedir. Uziumlerde
fenolik bilesiklerin miktarlari, caitli genetik, cevresel ve kdlturel faktorlere
baghdir. Uzimiin fenolik kompozisyonu, fenolik bjlklerin glikozidaz ile
glikozitlerin hidrolizi, fenol oksidaz ile fenoller oksitlenmesi ve serbest
fenollerin  polimerlemesi gibi kimyasal ve enzimatik ggikliklerinin
gerceklatigi, olgunlggmanin farkli gamalarina gére g@gsebilmektedir (Doshi ve
ark., 2006).

Siyah UzUmun polifenollerinin %65’i cekirgdmde, %22’si sapinda,
%12'si kabgunda ve %1'i ise meyve 6zinde bulunmaktadirg@e007).

Uzum cekirdgi Ozellikle tanenler acisindan zengindir. Uziim gedgi
%90 proantosiyanidin icedii ile ¢esitli yiyecek ve icecekler de kullaniimaktadir.
Uzium cekirdgi antimikrobiyal etkisi nedeniyle gida bozulmalarirkagi da
kullaniimaktadir (Weinsetel, 2006). Siyah Gzumdeé bolunan bglica fenolik
bilesikler, fenolik asit, flavonoitler, antiosiyaninlgproantiosiyanidinlerdir (Kga,
2007). Uziimde tanimlangienolik bilesikler Cizelge 2.3. de verilnyiir.

Cizelge 2.3. Uzum Yitis Vinifera)Meyvesinde TanimlanmBaslica Fenolik Bilgikler
(Shahidi, 2003).

p-hidroksibenzoik; o-hidroksibenzoik; salisilik; Ity sinamik; p-
Fenolik Asitler |kumarolartarik; kafeoltartarik; ferulolartarik; ptoarol glukoz
ferulolglukoz; koutarik asitin glukoz esteri

Siyanidin 3-glukozit; Siyanidin 3-asetilglukozitjy@nidin -3-p-kumaril-
glukozit; peonidin 3-glukozit; peonidin 3-asetilghrit; peonidin 3-pt
kumarilglukozit; peonidin  3-kafeilglukozit; delfidin  3-glukozit;
delfinidin -asetilglukozit; delfinidin 3-p-kumarildkozit; petunidin 3
glukozit; petunidin 3-p kumarilglukozit; malvidin-@ukozit; malvidin
3-asetilglukozit; malvidin 3-p-kumarilglukozit; madlin 3-kafeglukozit
malvidin ~ 3-glukozit; malvidin  3-asetilglukozit; matlin  3-p-
kumarilglukozit; malvidin 3-kafeilglukozit

Antosiyaninler

Flavonoller Kamferol 3-glukozitkersetin 3-glukozit

(+) katsin; (-) epikatgin; (+) epigallokatgin; epikatgin-3-O-gallat;
prosiyanidin B1, B2, B3, B4, C1, C2, kondanse taheren polimerik
formlan

Flavan-3-oller
ve tannenler

Flavanoller Dihidrokersetin 3-rhamnozit; dihidrokagferol 3-rhamnozit




3. ADSORPSYYON

Atom, iyon veya molekdllerin bir kati ylizeyinde untmasina adsorpsiyon
denir (Sarikaya, 2004). Adsorpsiyon prosesi, biddeain bir fazdan der bir faz
Uzerine birikmesi veya konsantre edilmesklindeki ayrim glemini icerir.
Adsorplayan faz adsorban, ylzeyde biriken ise gdmoan fazdir §ekil 3.1).
Adsorpsiyon olayinda meydana gelen kiitle aktarars yonde olursa yani kati
fazdan sivi veya gaz faza @a gecs olusursa bu olay desorpsiyon adini alir.
(Tien, 1994; Slejko, 1985).

H H H H H H {———= Adsorplanan madde

{——— Adsorban madde

Sekil 3.1. Adsorblanan madde ve adsorplayan kati

Adsorpsiyon prosesinin istenilen ayirim ve sdftma klemlerini
gerceklgtirmek amaciyla kullanimi artmaktadir. Bir adsoyosi prosesinin
temeli katl gozenekli bir ortamdir. Gozenekli kgak kullanghdir. Clnkt yiksek
adsorpsiyon kapasitesinin gerceldessi kadar gery ylizey alani ve gege kadar
mikrog6zenek hacmi gar. Adsorpsiyon oncelikle, bu gézeneklerin duvarida
veya partikdl icindeki bguklarda gerceklgr. Molekullerin airlik, sekil ve
polaritelerindeki farkhliklar bazi molekillerin yéyde dgerlerinden daha guglu
tutunmasina sebep olglu veya gozeneklerin daha buylik molekdlleri kabul
etmekte kicuk kaldiklarindan dolayr ayrilma soiu Adsorplanan maddeyi
konsantre veya saf formda elde etmek icin genellildsorpsiyorsiemi gereklidir
(Smith ve ark., 2005).

Adsorpsiyon, absorpsiyon olayindan farkhdir ¢ukisorpsiyonda madde
bir fazdan dger bir icine ¢6zlinen gibi gecer. Sorpsiyon teris@ genel tanimiyla

her iki olayr da kapsar. Sorpsiyon olaylari araakadfarliliklar Sekil 3.2’de



gosterilmitir. Burada G denge durumunda ¢ozeltide kalan madde konsantayon
Qe iSe birim adsorban kma adsorplanan madde miktaridekil 3.2'de ri | ve

Il dogrusal olmayan adsorpsiyon tiplerini Il ise gdosal bir modeli
gostermektedir. Buradage | uygun bir adsorpsiyon modelidir,ge Il hem
adsorpsiyon hem absorpsiyon olaylarinin gerggigiebir modeli temsil ederken
egri lll uygun olmayan adsorpsiyon modelini temsinektedir (Slejko, 1985).

qe

Ce
Sekil 3.2. Sorpsiyon denge tipleri

Iki tir adsorpsiyon vardir; Fiziksel adsorpsiyonkiyasal adsorpsiyon.
Fiziksel adsorpsiyon sirasinda atom, molekiul ya iytan seklinde olabilen
adsorplanan tanecikler ile adsorplayici yluzey adesuuzun mesafeli fakat zayif
olan Van der Waals kuvvetleri etkindir. Kimyasakatpsiyonda ise adsorplanan
ile adsorplayici ylzey arasinda bir kimyasag va genellikle de kovalent pa
olusmaktadir (Sarikaya, 2004).

3.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Molekuller ve atomlar vyizeylere iki yolla tutunadér. Fiziksel
adsorbsiyonda, tutunan ile tutan arasinda bir Van \Waals etkilgimi vardir
(6rnezin bir dispersiyon veya dipolar etkgien gibi ). Van der Waals etkianleri
uzaktan etkilidir fakat zayif etkifgmlerdir ve bir tanecik fiziksel olarak

adsorplandiinda salinan enerji, yonlasma entalpisiyle ayni mertebedendir.
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Boyle kucuk enerjiler, orgu titgemleri halinde adsorplanabilirler. Yizey boyunca
carpip ziplayan bir molekdl, enerjisini kaybedeaek sonunda tutunma olarak

tanimlanan birglemle ylzeye bglanacaktir (Atkins, 2001).

3.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon da elektrostatik kuvvetlereyasar. Kimyasal
adsorpsiyonda adsorplanan ile adsorban arasindkikngaha kuvvetlidir§ahin,
2003). Kimyasal adsorpsiyonda, molekuller veya dorgenellikle bir kovalent
bag olusumuyla ylizeye yagirlar ve adsorban yizeyinde, koordinasyon sayilarin
maksimuma cikaracak yerler bulmaya gdar (Atkins, 2001). Fiziksel ve

kimyasal adsorpsiyonun kalastiriimasisu sekilde yapilabilir;

1. Adsorplayici ile adsorplanan arasindaki kuvvet,ik§iel adsorpsiyonda
yogunlasma olayina, kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasdtiteglerde etkin
olan kuvvetlere benzer. Bu nedenle fiziksel adsggosylizey y@unlasmasi,
kimyasal adsorpsiyon ise yuzey tepkimesi olaralaradilrilir.

2. Adsorpsiyon isisl, fiziksel adsorpsiyonda gazlgogunlasma isilari, kimyasal
adsorpsiyonda ise kimyasal tepkime isilari ile dgtklik oranindadir.

3. Fiziksel adsorpsiyon, cok diik sicakliklarda herhangi bir adsorplayici
adsorplanan ikilisi arsinda meydana gelebilir. Blayoikilinin ttrinden
bagimsizdir. Ancak kimyasal adsorpsiyon adsorplayecagsorplanan arasinda
Ozel bir kimyasal ikki oldugu zaman gercek$e. Bu olay ikili sistemin turine
baghdir.

4. Fiziksel adsorpsiyon oldukca hizhidir. Kimyasal agbsiyonun hizini ise
aktiflesme enerjisi belirler.

5. Sicaklik artik¢a fiziksel adsorpsiyon azgidnalde kimyasal adsorpsiyon artar.

6. Fiziksel adsorpsiyon en fazla tek molekilli veyak gmolekulli tabaka
seklinde gercekligebilir.

7. Fiziksel adsorpsiyon kenddinden gerceklgr. Adsorplanan madde adsorban
yuzeyini sgal etmeye glimlidir, fakat bu desorpsiyon ile engellengtir.
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Desorpsiyon adsorpsiyon kér bir sturectir. Fiziksel adsorpsiyon dengesi
tersinirdir ve adsorplanmibir gaz sicakfiinin yukseltilip basincin diarilmesi
kolayca desorplanabilir. Ancak kemisorplagroir gazin desorpsiyonu ¢ok zordur
ve desorpsiyon drdnleri adsorplayici ile adsorptanarasindaki kimyasal
tepkimenin urtnt olabilir. Bu nedenle fiziksel agsyon, adsorplayici ile tekrar
kazanilmasi igin sistemlerde tercih edilmektednd@gan, 2005).

3.3. Adsorpsiyon Prosesleri

3.3.1. Kesikli reaktor prosesi

Bir adsorbanin kesikli strecte kullaniimageini oldukca kolaylgtirir. Buna
ragmen en etkisiz ve en seyrek kullanilan yontemdesikli streclerde adsorban ve
adsorplanacak madde c¢ozeltisi uygun bir reaksiyamna koyulur. Kitle transferini
kolaylastirmak icin belirlenen stre boyunca karilir veya calkalanir. Bu sayede
reaktoriin her yerinde ¢ozelti konsantrasyonu aymedzamanla azalir. Belirlenen sire
sonunda ¢Ozinen deimi istenilen seviyeye dimls ise adsorban madde ve
cozelti filtrasyon, santrifij veya dekantasyon yeémteri ile birbirinden ayrilir.
Bunun yani sira reaktor sistemleri yapilmak istemggulamaya gore ¢#li
sekillerde bglanarak ¢oklu sistemler gdturulabilir (Slejko, 1985).

3.3.2. Sabit yatakl kolon prosesi

Pek cok surekli akim adsorpsiyon dizenekleri sgbtakli adsorpsiyon
kolonlarinda gercekigirilir. Sabit yatakli adsorplayicilar tek kolon yae daha fazla
kolon serileri halinde bulunabilir. Bu kolonlagagiiya veya yukariya dpu aksli olarak
calstinhr. Asagiya dgru aksh olan diizenekte adsorpsiyon daha etkilidir.

Sabit yatakli kolonda sivi, dolgu maddelerinin wimebir film seklinde
kaplayarak akar ve gaz ise geriye kalagllddan dsari ¢ikar. Dolgu maddelerini
kaplayan bu sivi film kalinBinin ihmal edilebilec&é ve sivinin tim dolgu
maddesi yuzeyini islafit varsayimlari yapilirsa dolgu maddesi ylzey alanin
yaklasik sivi-gaz ara yuzeyi ile ayni olgw kabul edilebilmektedir (Slejko, 1985).
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3.3.2.1. Sabit yatakta konsantrasyon modeli

Sabit yatak adsorpsiyonunda, sivi fazin konsanbrasyve kati fazin
konsantrasyonu yatak igindeki pozisyonuyla zamatsgsir. Oncelikle, kitle
transferinin buydk bir kismi sivinin adsorbanlasKagtigl ilk yer olan yatgin
giris yolu yaninda gercelkde. Eger kati balangigta hi¢c adsorblanan madde
icermiyorsa, yat@in dibine varmadan ©6nce sivinin konsantrasyonu lukun
boyunca O'a dger. Bu konsantrasyon profiliSekil 3.3 de { egrisiyle
gosterilmitir. C/Co sivi konsantrasyonunun beslemedekiykkidini verir. Bir
sure sonra, gigi yolu yanindaki kati doygunga ulgir ve kitle aktariminin
cogunlugu giris yolundan ileride gercekdenis olur. Konsantrasyon gradienti t
egrisinde gosterildii gibi S deki gibi belirlenir. Blylk konsantrasyon
degisikli ginin oldugu bolgeye ‘kitle aktarim boélgesi’ denir ve sini@Co 0.95-
0.05 deerleri olacaksekilde alinir. Zamanla, kutle aktarim bdolgesive t'te
gosterildgi gibi yataggin aagisina hareket eder. Benzer profil kati (zerine
adsorplanan madde icin de cizilebilir.

Katinin gercek konsantrasyon modeli yerineamani icin katiyla dengede
olan sivi fazin konsantrasyonu vurgu cizgisi (kiesgkzgi) ile gosterilmgtir. Bu
konsantrasyon her zaman gercek sivi konsantrasganudaha kucik olmalidir.
Konsantrasyon profilinin  dikktigi, katle transferinin  hizlangi yerde,

konsantrasyon farki ve surtinme kuvveti biyuk ¢&mith ve ark., 2005).

0.5

clc,

0

t (zaman)
Sekil 3.3. Sabit yatakta konsantrayon modeli
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3.3.2.2. Sizip gegcmegsleri

Bazi sabit yataklaiSekil 3.4 'deki gibi profil 6lcimine izin veren i¢
problara sahiptirler. Bununla birlikte, bu profillednceden belirlenebilir ve
yataktan sivi ayrilmasi ile zaman ve konsantrass@isinin hesaplanmasi igin
kullanilabilir. Sekil 3.4'de g0Osterilen bugei sizma ¢risi olarak adlandirilir. Bu
sekilde § ve t zamanlarinda konsantrasyon gikieredeyse 0'dir. Konsantrasyon
bazi kisith izin verilebilen dgerlere veya kirllma noktasina stiginda akim
durdurulur veya yeni adsorban ygacevrilir. Kirllma noktasi daha ¢ok 0.05 veya
0.1 konsantrasyon @erlerinde gorulir ve sivisleminin sadece son parcgasi bu
yuksek konsantrasyona sahip didoda, c¢ozicl konsantrasyon skagictan

kirilma noktasinin 0.99 veya daha buyik gadezerdeki yere tanir.

Sekil 3.4. Si1zip gecme@isi modeli

Eger adsorpsiyon kirilma noktasindan ileride devaersg konsantrasyon
Sekil 3.5'de gosterildii gibi hizlica 0.5 civarina yukselir ve sonra dajevas
olarak 1 dgerine ulgir. Bu S seklindeki eri i¢ konsantrasyon profiline
benzemektedir ve simetriktir. Adsorplanan miktdeal adsorpsiyon zamanindaki
dik sizip gecme @isi icin t noktasinda vurgu cizgisinin solunda daltiicgenin
alanidir.

Simetrik eri icin, tb; C/Co’'in 0.5'e ulgtigi andaki zamandir. Yataktan
ileri dogru olan adsorpsiyon hareketi ve proses uzerindegiskienlerin etkileri
basit madde dengesi ile bulunabilir.

Kitle transfer bdlgesi neredeyse yatak uzgnlkadar oldgu zaman, sizip

gecme grisi Sekil 3.5 de gosterilgi Uzere buyik bir gegleme gosterecektir ve
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yatak kapasitesinin yaridan daha azi kullarwlmlacaktir. Dar kitle transfer
bblgesi adsorbanin kullanimini etkili hale getirme& rejenerasyonda enerji
maliyetini dtrmek icin istenilen bir durumdur. Kitle transfeirescinin ve

eksenel yayllmanin olmagliideal durumda, kitle transfer bdlgesi bélinemekec
kadar kucik gesiikte olacaktir ve tim kati tamamen doyuryidada sizip

gecme grisi 0’dan 1’e dikey bir ¢izgi halini alacaktir.

N

| 1 § \\\\\\\\‘\\ﬁ\“

Sekil 3.6. Gen kitle transfer bolgesi

Kitle transfer bolgesinin geghigi, kitle transfer hizi, akihizi ve denge
egrisinin sekline balidir. Bu bdlgenin genligi ve konsantrasyon profilini
olusturabilme metodlari yayinlangtir, ama uzunluk hesaplamalarina ihtiyag
duyulacaktir ve kitle transfer korelasyonlarindadirsizliklerden dolay! sonuglar
yanlis ¢cikabilmektedir (Smith ve ark., 2005).

3.4. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Adsorpsiyon buyuk o6lgctide adsorplayici ve adsorpianaddelerin fiziksel

ve kimyasal 6zelliklerine k@dir. Adsorbanin yapisi adsorplanacak maddenin
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blyukligtini ve konumunu belirler. Genellikle molekiler bilik iki nedenle
onemlidir. Birincisi organik molekillerde molekilebuydkluk —arttikga
adsorplanacak maddenin sudaki ¢cozurgirldser ve bu durumda adsorplanacak
madde suya gore kati ylizeye daha fazla yatkinldtegécginden kati ylzey
Uzerine adsorpsiyong#imi artar. ikinci neden ise molekuiler buyukdin cok
bliylk olmasi durumunda adsorpsiyon olayinin engelésidir, cinkt buyuk
molekiller adsorbanin gézeneklerinden gecemez werpsiyon verimi dger.
Ayrica buyik molekuller ¢ozeltide ¢ok yavdifiize olacgindan denge konumuna
ulasmak zorlgir (Slejko, 1985).

Adsorbanin adsorpsiyon sirasinda gostgiiecskilesimde adsorbanin
fiziksel ve kimyasal 6zellikleri buytk bir 6nemsta Kimyasal 6zellikler adsorban
ylzeyinin iyonizasyonunu ve fonksiyonel gruplarintiplerinin c¢ozelti ile
etkilesimini icerir. Molekller yapi; adsorbanin ¢oziuni@lini, adsorpsiyon
enerjisini, bir molekdliin hangi kuvvetlerle adsarh&zerinde tutulagani belirler
ve molekdlin sivi icerisindeki diftizyon hizini dé&ki Adsorban ylzeyinde
iyonize veya aktif fonksiyonel gruplarin bulunmakimyasal adsorpsiyon
reaksiyonlarina neden olur (Slejko, 1985).

Adsorbanin fiziksel 6zellikleri de kimyasal 6zeléki kadar 6nemlidir. Bu
Ozellikler 6zellikle adsorbarsekline ve c@unlukla ylzey alaninin yapisal
Ozelliklerine baglidir. Adsorbanlar uygulamalara gore grandl, paittikeya toz
halinde bulunabilir. Adsorban ne kadar kicuk pancdlalinde bulunursa yilizey
alani o derece artar, dolayisiyla adsorpsiyon wstede artar. Bu nedenle
maksimum adsorpsiyon verimi igin genellikle toz ihal getiriimg Kkati
adsorbanlar kullanilir. Ylzey alani ve gozenek Ixliygil, adsorplanan molekl
blyukligtini ve adsorplanan madde miktaringoan etkilediinden énemlidir
(Slejko, 1985).

Adsorpsiyon adsorplanan ve adsorbanin ¢zelliklery@ni sira, ¢ozeltinin
ilk pH’Ina, adsorplanan maddenin konsantrasyonkasestirma hizina, etkilgm
zamanina, sicalfa, basinca ve hacme deshdir.

Sicaklgin adsorpsiyon uzerinde iki nemli etkisi vardirri Bddsorpsiyon
veriminin sicaklik ile azalmasidir. Bunun nedens@gsiyon ile ¢Ozunurgiin

iliskili olmasidir, sicakhk c¢ozunurfil etkiledginde adsorpsiyon verimi de
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etkilenmektedir.ikincisi ise kaynama noktasidir. Kaynama noktasiubliikce
adsorpsiyonda artar. Bunun nedeni de kaynama noltdsek olan bir sivi
molekilintin, kaynama noktasi dahasidii bir sivi molekuliinden daha bulyuk
molekdller arasi ¢ekim kuvvetine sahip olmasidir.

Cozeltinin pH'1 adsorplanan kadar adsorban Gzerdelekilidir. Cozeltide
ve adsorbanin Gzerinde iyonlar varsa bu durumdaikyadsorpsiyon gercelge.
Iyon desisim adsorpsiyonuna ait 6zel bir durum olarak, iyenddmuy maddeler
notral maddelere gore daha az adsorbe olurlar. IGéaek, maddelerin nétral
oldugu pH araliklarinda adsorpsiyon hizi artar. Coksgleitdi cozeltiler icerisinde
bulunan madde, saf olarak bulugduc6zeltideki durumuna gore daha az adsorbe
olur. Bunun nedeni, ayni ¢odziucide birlikte bulufwudiger maddelerle olan

adsorbe olma yandir (Slejko, 1985).

3.5. Adsorpsiyonizotermleri

Adsorpsiyon bir denge tepkimesine benzemektedir.zefio belirli
miktardaki adsorplayici ile temas ettirgthde, ¢cozeltideki adsorplanan maddenin
derisimi denge konumuna gmceye kadar azalir. Ber bir deysle ¢ozeltideki
¢cobzlunenler, adsorplayici yluzeyindekilerle dengeydere kadar, coOzeltiden
yluzeye adsorpsiyon sirer. Adsorpsiyon dengesi #ukiian sonra, adsorplanan
maddenin ¢ozelti fazindaki konsantrayonunda bgigikdik olmaz. Gazlar igin
dersim genellikle mol ylzdesi veya kismi basing olavakilir. Cozeltiler iginse
derisim kutle birimleri olarak verilir (mg/ml, ppm v.s.Matematiksel olarak bu
denge adsorpsiyon izotermleri ile aciklanmaktadldsorplanan madde miktarinin
basing ya da deim ile desisimini veren @rilere adsorpsiyon izotermi denir

(Yildiz, 2002).Sekil 3.7’de adsorpsiyon izoterm modelleri verigtim.
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1 Vi

Sekil 3.7. Adsorpsiyorizoterm Modelleri

Tek tabakali adsorpsiyon izotermi, | ve ligrigerine benzemektedir.
Mikrog6zenekli katilardaki adsorpsiyon izotermi grisine, makrogtzenekli
katillardaki adsorpsiyon izotermi ise Igresine benzemektedir. Adsorplama
kapasitesi yiuksek olan mikrogdzeneklerin ytzeytadnomolekiler olarak
kaplandginda gozenekler tamamen dofdmdan adsorpsiyon tamamlagmi
olur. Diger taraftan, adsorplama kapasitesiiilolan makrogtzeneklerin
gozenekleri monomolekiler olarak kaplahdda adsorpsiyon yine
tamamlanmy olacaktir.

Birinci tabakanin adsorpsiyon isisi ggmlasma i1sisindan yiksek olan ve
kilcal yogunlasmanin az oldgu adsorpsiyon izotermleri bu geye
benzemektedir.

Birinci tabakanin adsorpsiyon isisiggmlasma 1sisindan daha glik olan ve
kilcal yogunlssmanin az oldgu adsorpsiyon izotermleri bu geye
benzemektedir. Adsorplama guicu c¢oksigki olan katilardaki adsorpsiyon

izotermleri bu tipe uymaktadir.
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VI.

Birinci tabakanin adsorpsiyon isisigymlasma isisindan daha yuksek olan ve
kilcal yogunlasmanin c¢ok oldgu adsorpsiyon izotermleri bu geye
benzemektedir. Sekil 3.7 de gorufdi gibi adsorpsiyon ve desorpsiyon
izotermlerinin farkli yollar izlemesine adsorpsiydristerezisi denir. Bu
durum, dar gizlardan dolan gdzeneklerin ggragizlarindan bgalmasi ile
aciklanabilir. Genellikle mikro ve mezogo6zeneklitikrdaki adsorpsiyon
izotermleri bu tipe benzemektedir.

Birinci tabakanin adsorpsiyon isisigymlasma 1sisindan daha gik olan
kilcal yogunlasmanin ¢ok oldgu adsorpsiyon izotermleri bu tipgmye
benzemektedir. Adsorplama gucl sdki olan mezogo6zenekli katilardaki
adsorpsiyon izotermleri bu tigelere benzemektedir.

Basamakli olan bu tip izotermlere az rastlanndiktaMikrog6zenekler
yaninda farkli boyutlarda mezogbzenek gruplari ager katilardaki
adsorpsiyon izotermleri de bu tigrdere benzemektedir (Yildiz, 2002).

En yaygin kullanilan izotermler Langmuir ve Freatlizotermleridir.

3.5.1.Langmuir adsorpsiyon izotermi

1915 yilinda Irving Langmuir tarafindan verilen karamsal bir bgint

olan Langmuir izotermi oldukca ideat@ilmis adsorpsiyon tiplerine ksahk

gelmekte ve gggidaki varsayimlara dayanmaktadir:

1)

2)

Gaz molekdlleri, adsorpsiyon merkezleri adi verilayri noktalarda
adsorplanmaktadir. Her bir merkez yalnizca tek reagddadsorplanmasi icin
uygun olmaktadir.

Adsorplanan maddenin enerjisi ylzey Uzerinde heghlain yerde ayni olup,
adsorplanng komsu bir molekdlin olup olmamasina ghadegildir. Komsu
molekdiller arasindaki kuvvetler ihmal edilebilededdar kicuktir ve bobir
yerde adsorplanma olagili bitisik yerin dolu olup olmadgiina ba&li degildir.
Bu varsayim 0zellikle kimyasal adsorpsiyon durunauddsru degildir.
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3) Olasi maksimum adsorpsiyon miktari tek tabakaswhuna kagilik
gelmektedir. Bu varsayim fiziksel adsorpsiyon igygun deildir.
4) Desorpsiyon hizi yalnizca adsorplagmmadde miktarina igadir.
Langmuir aitli gi, ¢ozeltiden adsorpsiyon icin genelliklesitik 3.1’deki
gibi yazilabilir. (Slejko, 1985; Yousouf, 1984).

—_ QmKLCe

7 Eek.C) =

Qm degeri adsorbanin maksimum adsorplama kapasitesi kolara
tanimlanmaktadir. Ce (mg/ml) denge konsantrasyonueu (mg/g adsorban)
denge aninda birim adsorbansite& adsorplanan madde miktarini, Knl/mg)
adsorpsiyon sabitini temsil etmektedir. Denklem2)8eki esitlige gore Celg
degerinin G degerine gobre dgsimi cizildiginde ortaya ¢ikan dgunun €imi ve
kesim noktasi sirasiyla 1jQve 1/Q.K. sabitlerinin dgerini verecektir (Slejko,
1985).

C 1 C
—= = +| = 3.2
qe QmKL (Qmj ( )
A
Celge
1/QmK_
1/Qm

v

Ce

Sekil 3.8. Langmuir modelinin grafiksel gosterimi
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Ozellikle tek tabakall adsorpsiyonun meydana geldheterojen
adsorpsiyon sistemlerinde Langmuir izotermi deng&ruchunu net olarak
aclklayamaz. Adsorpsiyonun bu izoterm ile ifadeleddlirli gini bulmak icin

boyutsuz R (dagilma) sabiti tanimlanmaktadir:

R, = 1 (3.3)
1+ K, C,

C, adsorpsiyon oOncesi litre ¢ozeltide ¢ozugnulan gram adsorplanan madde
(g/L) miktaridir. Ezer R<1 ise adsorpsiyonslemi Langmuir izotermi ile
gosterilebilir ve R’nin diger deserleri icin gecerli olan durumlar Cizelge 3.1'de

verilmistir.

Cizelge 3.1. Dagllma sabiti dgerleri.

RL zoterm Tipi
RL>1 Elverisli Olmayan
RL=1 Dogrusal

RL<1 Elverigli

RL=0 Tersinmez

3.5.2.Freundlich adsorpsiyon izotermi

Langmuir izoterminin turetilmesinde glindlen ideal olarak temiz ve
homojen olmayan kati yuzeylerindeki adsorpsiyomtam Alman fizikokimyaci
Herbert Max Finlay Freundlich ( 1880-1941 ) tardan gelgtirilmi stir.

Freundlich eitli gi adsorban yiizeyinde adsorplanan madde miktarstel U
bir fonksiyon oldgu sesitliktir. Bu izoterm tek tabaka olmayan heterojen
yuzeylerdeki adsorpsiyonu daha iyi aciklamaktadireundlich, c¢dzeltilerin

adsorpsiyonunu aciklamak icin (3.4)tegi tiretmistir.
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1
qe = KFCen (3-4)

Bu denklemde yer alan KFreundlich adsorpsiyon sabitini ve 1/n
heterojenlik faktorini ifade etmektedir.c Kdegeri arttikga adsorpsiyon hizi
artmaktadir. 1/n deeri 0-1 arasinda yer almakta ve yilizey ne kadardjetese,
1/n deeri o kadar sifira yakin olmaktadiElejko, 1985). Deneysel cgitnalara
dayanilarak turetilen Freundlich denkleminin Infingrafige gegcirilerek elde
edilen dgrunun kesim noktasi veeninden K- ve n sabitleri bulunur.

Ing=InK +£InC ®B.5
n

A
In ge
1/n

In Ke

" InCe

Sekil 3.9. Freundlich modelinin grafiksel gésterimi

Literatirde Langmuir ve Freundlich izotermlerisidda adsorpsiyon
islemini modellemek icin geftirilmis baka izotermler de bulunmaktadir.
Ornezin; Brunauer, Emmett ve Teller tarafindan géiien BET izotermi
adsorplanan maddenin yizeyde birden fazla tabaktuadusunu varsaymaktadir
ve bu acgidan Langmuir izoterminin her bir tabakaymulanmg seklidir. Bu
izotermde bir sonraki tabakanin adsorplamasi icin dncekinin tamamen
dolmasinin gerekmegini kabul etmektedir. Adsorplanan molekullerin yude
hareket etmedikleri, belli bir tabakada tim molédih adsorpsiyon entalpisinin
ayni oldwgu, birinci tabakadan sonra bitin molekdllerin agsiyon enerjilerinin
esit oldugu disinulmektedir (Slejko, 1985)
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3.6. izoterm Verilerinin Kullanimi

Adsorpsiyon izotermleri tek basamakli kesikli agsiyon sistemlerinin
tasariminda kullaniimaktadir. Sisteme giren veesisten ¢ikan maddelere goére

kitle dengesinigtlik (3.6) da verilmitir.

V(Co-C)=W(Q-Q)=WQ (3.6)

V =Cdzeltinin hacmi (L)

Co= Adsorpsiyon 6ncesi litre ¢Ozeltide ¢ozunyalan gram adsorplanan (g/L)

C, = Adsorpsiyon sonrasi ¢tzeltide kalan adsorplag4y) (

W = Adsorban miktari(g)

Qo = Adsorpsiyon 6ncesi gram adsorban Uzerine adsurpaadsorplanan
miktari(g/g)

Q: = Adsorpsiyon sonrasi gram adsorban Uzerine adsory adsorplanan

miktari(g/g)

Denklem (3.6) duzenlenginde, Qe yerine deneysel olarak bulunan ve
adsorpsiyonu en iyi agiklayan izotermin Qgele yazilirsa,

W Co—C, _ Cy—C. _ Co—C,
vy o, (okc.) (. 1) (3.7)
| == | | KzC¥ |
\1+kC, | |"F°° |

&

denklem 3.7 dekigitlik elde edilir. (Ruey-Shin, 1999).

3.7. COzeltiden Adsorpsiyon

Cozeltiden adsorpsiyonla ilgili ilk camalar Freundlich tarafindan yapiktm. ilk
deneylerde genellikle sulu ¢ozeltiler ve adsorblaraé da citli tipte odun komdart
kullaniimustir.

Ozellikle ¢ozeltilerden kati c¢oziinenin adsorpsiymtal gézlenen en uygun
izoterm Sekil 3.10 daki gibidir. Bu tur izotermler icin Fredlich eitli gi dusik ve
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yuksek konsantrasyonlarda genelde iyi sonug vermBazsitlik orta dergim aralginda
kullanilir. Bu nedenle olayi aciklayacakska esitlikler Gzerinde cakilmistir.

Cozlunen Adsorpsiyonu

Cozelti Derisimi

Sekil. 3.10.Co6zeltiden katl adsorpsiyonunu agiklayan izoteroadeti

COzeltiden adsorpsiyon davranikatinin ve ¢ozelti bikgenlerinin polar ya
da apolar olmasina gore kalitatif olarak dnceddmléeebilir. Polar bir adsorban,
polar olan adsorplanani kuvvetlice adsorplarkemlapadsorplanani ise zayifca
adsorplar ve karlikli olarak da apolar bir adsorban, apolar adsorgni
kuvvetlice adsorplarken, polar adsorplanani iseffgayadsorplarilave olarak,
polar ¢cbziinen madde apolar ¢ozicuden kuvvetli gtar (digtk ¢cozunurlikten
dolayi) ve polar ¢oziiciiden adsorpsiyonu dakhgiktiir (Osling, 1999).

Co6zunmi@ maddenin adsorpsiyonu ikiye ayrilir;

- Yuzey gerilimdeki dgisiklikten ileri gelen adsorpsiyon,
- Elektrostatik kuvvetlerden ileri gelen adsorpsiy

3.7.1. Yuzey Gerilimdeki Dgisiklikten Ileri Gelen Adsorpsiyon

Bir ¢ozeltide ¢cozunmyibir madde, ylzey tabakada ve sivinin iginde farkl
bir dagilima sahiptir. W.Gibssu sonucu bulmgtur. Yizey gerilimini azaltan
maddelerin sinir ytzeyindeki konsantrasyonlari sgimdekinden daha fazla;
yuzey gerilimi arttiran maddelerinki ise daha azdirinci halde adsorpsiyon
pozitif, ikinci halde ise negatiftir (giing, 1999).
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3.7.2. Elektrostatik Kuvvetlerdenileri Gelen Adsorpsiyon

Eger farkli kimyasal yapida iki faz birbiriyle temagbulunursa bu iki faz
arasinda bir elektriksel potansiyel farki meydaedrgBu fark, ara yizeyin bir
tarafini pozitif, bir tarafini negatif yukleyerekily ayirmasi yapar. ger fazin birisi
kati, digeri elektrolit ¢ozelti ise birgok yapida cift takzaklusabilir (Ogiing, 1999).

3.8. Adsorpsiyon Termodinamgi ve Kinetigi

3.8.1. Adsorpsiyon termodinarngi

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon, termodinamik lgeten olan entalpi
degisiminin buyukligtyle ayirt edilebilir. Bazi kimyasal adsorpsiyontzari¢ sabit
sicaklik ve basingta adsorpsiyon kegalilen oldgu icin adsorpsiyon sirasinda her
zaman IsI verilmekte, bu nedenle de adsorpsiydoeseenerji désimi (AG) negatif
olmaktadir. Ayrica gaz veya sivi ortaminda dahaewkiz olan tanecikler kati
yuzeyinde tutunarak daha diuzenli hale ggldiin adsorpsiyon sirasindaki entropi
degisimi (AS) de negatiftir.

AH, entalpi dgisimi
AS, entropi dgisimi
AG de serbest enerji gisimi olmak Uzere bunlarin arasindaki termodinamik

baginti

AG = -RT InKc (3.8)

AG=AH-TAS (3.9)
seklindedir. Buna go0re negatif entropili biglem, AG serbest enerjisinin negatif
olabilmesi, yaniglemin belli bir dereceye kadar gercekieesi icin, negatif biAH
degerine sahip olmalidir. Adsorpsiyon isisi da denigsorpsiyon entalpisinin
negatif olmasi, adsorpsiyon olayinin ekzotermik uglchu gostermektedir
(Sarikaya 2004).
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3.8.2.Adsorpsiyon kinetigi

Adsorpsiyon kinegiinin anlgilmasi ile etkin adsorban-adsorplanan temas suresi
anlailabilir. Adsorpsiyon hizi s6zde (pseudo) biringi10) ve ikinci mertebe hiz
(3.11) eitlikleri ile belirlenebilir.

S0Ozde birinci mertebe hizidi gi:

da_ (e
" k.(qe-q) (3.10)

t= 0-t ve g= g-ge sinir kallarinda (3.10) gtli ginin integrali alindginda
(3.9) aitli gi elde edilir.
In(ge—q) = Inge—kit (3.11)

t-In(ge-q) grafginin egimi ky hiz sabitini vermektedir.

S0Ozde ikinci mertebe hizidi gi:

49 (ol o)
" k,(qe-q) (3.12)

t= 0-t ve q=g-qe sinir kallarinda (3.12) gtli ginin integrali alindginda
(3.13)aitli gi elde edilir.

t_ 1 + t (3.13)
- = - A

q ko€ ge

t-In(ge-qt), ve t-t/ge dgerlerinin grafge gecirilmesiyle kadsorpsiyon hiz sabiti

hesaplanir (Ying, 2008).

ki Sézde birinci mertebe adsorpsiyon hiz sabiti (ilak
ko: S6zde ikinci mertebe adsorpsiyon hiz sabiti (gdtak)
Je : adsorbe edilen madde miktari (mg/g)

g: : t zamandaki adsorbe edilen madde miktari (mg/g)
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3.9. Adsorbanlar

Gozenekli katillarin dgadaki canli, cansiz buttn varliklar Uzerinde ve
endustrideki glevi ¢cok buyuktir. Bgta toprak olmak lzere @al kaynaklarin
cogu kdmdrler, killer, zeolitler ve gau metal filizleri gbzenekli yapidadir (Yicel,
1992). Cunku iyi bir kati iyi bir adsorpsiyon yesggine ayni zamanda iyi kinge
sahip olan katidir. Bu iki kolu s&lamak icin aagidaki maddeler sganmalidir
(Harborne, 1989).

a) Kati, uygun buyukltukteki ylizey alani ve mikrop@cmine sahip olmali

b) Kati molekullerin ice ukmasi i¢in oldukga blylk bir gbozenegiaa
sahip olmalidir.

Ilk kosulu salamak icin gozenekli kati uygun gecirgenlikteki kg
gozeneklere sahip olmasi gerekir. Bu Oneriye ggirbir kati, iki gdozenek arah
birlesiminden olymahdir:

Mikropor Araligl
Makropor Aralgi

IUPAC tarafindan olgturulan gbzenek boyutu siniflandiriimasi gézenek

boyutu aralgl tanimlamak igin sik sik kullanilir (Guido, 1999).
Mikroporlar ¢,<2 nm
Mezoporlar 2<g<50 nm
Makroporlar ¢>50 nm

Bu siniflandirma rastgele vyapilghr ve azotun normal kaynama
noktasinda ve genbir gézenekli katl arglinda adsorpsiyonun temeline dayanir.
Endustride kullanilan ¢u katilar bu iki kriteri splamaktadir. Bunlarin bazilari
aktif karbon, zeolit, aliminyum oksit, recine vdika jeldir. Bu katilari kimya,
petrokimya, biyokimya, biyoloji ve biyomedikal erstiller kullanmaktadir
(Harborne, 1989).

Fiziksel adsorpsiyon blyik ol¢iide tutunan maddeekidleri ve bunlarla
birlesen adsorban ylzey atomlari arasindaki Van der Weallektrostatik
kuvvetlerden kaynaklanmaktadir. Bluyluk adsorpsiy@pdsitesi gdamak igin

blyuk bir yizey alani tercih edilir fakat sinirldimde buyidk bir i¢c ylzey alani
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olusturmada adsorpsiyon ylzeyleri arasinda c¢ok sayidegik boyutlu
gozeneklerin artmasi kaginilmazdir. Bu nedenle onilgbzeneklerin boyut
dagihmi adsorbanlarin adsorplama 6zglicin 6nemli bir 6zelliktir.

Bazi adsorbanlar blylk gozeneklere sahip oldukjdmi buna ek olarak
hammaddelerin giitilmesi ile elde edilebilir. Bu gbzenekler makrozgnekler
olarak adlandirilir ve birka¢ mikrometre boyutundadidsorbanlar makro ve
mikro gozenekleri tayorlarsa “bi-dispersed” olarak adlandirilir. Ylzeglaritesi
su gibi polar maddelere benzekilde afinite ile uyumludur. Polar adsorbanlar bu
nedenle “hidrofilik” ya da alumina silikatlar oldcaadlandirilirlar. Zeolitler,
g6zenekli alumina, silikajel veya silika-alumina Iy adsorbanlara 6rnektir.
Diger bir taraftan apolar adsorbanlar genellikle “bfdbik” olarak adlandirilirlar.
Karbonlu adsorbanlar, polier adsorbanlar ve silikgbolar adsorbanlara érnektir.
(Suzuki, 1990; Do, 1998).

3.9.1. Aktif karbon

Yaygin olarak kullanilan endustriyel adsorbanlasarda cevre kirlifini
kontrol amaciyla, su anda kullanilan adsorbanlarin en 6nemlisi, yuksek
gozeneklilge sahip aktif karbonlardir.

Aktif karbonlar, gecmii M.O. 1600 vyillara dayanan karbonlu mikro
gozenekli adsorbanlardir. Odun koémurd misirda tilaonach kullanilirdi.
Japonya'da MS.13.yy’a ait eski bir tapgma altinda yeralti suyu ¢ikarmak igin
kullanilan alti odun komdurt filtreli bir kuyu bulamustur. Avrupa’da odun
komurli seker pancarinin rafinasyonunda kullanginm 20.yy’da dinya sagkari
boyunca gaz maskesi ggiime ihtiyaci adsorpsiyon atarmalarini
hizlandirmgtir.

Aktif karbon §ekil 3.11), buyuk kristal formu ve oldukca gerng gbzenek
yapisl ile karbonlu adsorbanlar ailesini tanimlamkdllanilan genel bir terimdir.
Aktif karbonlar, insan saigina zararsiz, kullagh trinler olup, oldukc¢a yuksek
bir gozeneklilge ve i¢ ylzey alanina sahiptirlekktif karbonlar, c¢ozeltideki
molekdil ve iyonlari gbzenekleri vasitasiyla i¢ yieeine dgru cekebilirler ve bu

yuzden adsorban olarak adlandirilirlar.
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Ticari olarak aktif karbonlar, odun, turba, linyk{mur, mangal kémuru,
kemik, Hindistan cevizi kalgu, pirin¢g kabgu, findikkabgu ve y& urinlerinden
elde edilen karbonlarin gdi islemlerden gecirilerek aktive edilmesiyle elde
edilirler (Philip, 1997).

Bu malzemeler 6nce birka¢ yuz derecede pirolizlgritkarbonize edilir.
Bu igslem boyunca ucucu frakiyonlar ve gk molekdl &rlikli Grinler
uzaklatirilir. Kalan karbon materyal bir sonraki aktivasyprosesine 86Q'nin
Uzerinde buhar veya yuksek sicaklikta C®ullanilarak gonderilir. Mikro
gOzenekler aktivasyon boyuncgekillendirilirler hammaddeden Uretilen aktif
karbon trtint %50 bazi durumlarda da %10’nun Uzedird

Aktif karbonlar ticari olarak iksekilde bulunur, toz aktif karbon (PAC)ve
granuler aktif karbon (GAC). Toz aktif karbon odandelde edilen testere tozu
seklindedir. Toz aktif karbonun ortalama boyutu ¥-im’dir. Toz aktif
karbonun endustriyel kullanimi en c¢ok renk gideyigeker rafinasyonu, ya
Uretimi, sarap hazirlamada sodyum glutamat Gretimi gibi gpdaseslerindedir.
Son gunlerde icme suyu ve atik su aritiminda dekinaktadir. Grantler aktif
karbon kirilmg grandllerden veya granilasyon ve teatana tozlarinin katran
gibi yapstirici kullanilarak hazirlanir. Granul boyutlarigytamaya gore dgsir.

(Suzuki, 1990).
/ Ceg iz
Subemikia gozenek,

-
>, -. (Tom ¥ e btk s gzenek
T Mezo gozerek
/ } Makio gozerek

i Viizey - Gozerek v apsinin Sematik. Gosterimi

I iizey

Chs Wiizey

Sekil 3.11.Sematik Olarak Aktif Karbon Modeli
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3.9.2. Polimerik regineler

Polimerler, ¢cok sayida monomerin kovalenglbda birbirine bglanmasi
sonucu elde edilen uzun zincirli makromolekullerdirolimerdeki fonksiyonel
gruplarin uygun kimyasal dizenlenmesi ile farkielibge ve kullanim alanina sahip
yeni polimerler elde edilebilmektedir. Bu 6zelliblipnerlerin kullanim alanini byik
olcuide genietmektedir. icinde su bulunan hidrofilik polimerlerin tic boyuttg
yapilarina hidrojel denmektedir. Genel olarak, eriginin, kitlenin en az %20'si
kadar olmasi gerekmektedirgd& hidrojelin su icedi kendi kitlesinin %100 kadari
veya daha fazlasi ise hidrojel, siper absorplajacak isimlendirilir. Hidrojellerin en
onemli karekteristik Ozefli suyun varlginda sismeleri ve yoklgunda
blazulmeleridir. Sismenin miktari, polimer zincirlerinin d@asina (genellikle
hidrofilikli gine) ve capraz @ayogunluguna bglidir (Gurellier, 2004).

Sentetik ve iyonik olmayan polimerler genelliklesacban madde, iyon
degistirici ve kromotografik kolon doldurmaslemleri icin kullaniimaktadir.
Polimerlerdeki gézeneklilik teknolojisi 1950’lersonunda ve 1960’larin bada
uygulanmaya bgamistir. Bu makroporlu polimerler (macroreticular) pokrler
olarak adlandirilir. Makroporlu polimerik reginelbundan bgka iyon deisimi
icin islevsellik oluturmak amaciyla benzen halkalarina fonksiyonel lgrup
baglamak amaciyla reaksiyon verebilir. Opie polistiren, sulfirik asitteki -S©
H* grubu benzen halkasina ghenarak siilfonasyon yapilabilir ve protonsei
katyonlarla kolayca yer dgsstirebilir. Ayni sekilde anyon dgstirici recineler ile
amonyum ve amin gruplari ganabilir (Yang, 2003).

Polimerik recineler dier uygulamalarinin yaninda genellikle su
uygulamalarn icin kullaniimaktadir. Cok yakin gestmj sudan organik
bilesiklerin uzaklagtirilmasi ¢algmalarinda bir dalgalanma olgtur. Polimerik
recinelerin temel avantaji rejenarasyon olayinilkolmasidir. Bir dier avantaj
da ilag ve vyariiletken endustrilerindeki 6zel uyauhblar icin spesifik hale
getirilebiliyor olmasidir. Polimerik adsorbanlarue iyon deistirici recinelerin
temel kullanimi su proseslerini kapsamaktadir. 1887 beri recinelerin %75’i bu
amagcla kullanilmgtir. Bu gibi uygulamalar granuile edilgnaktif karbona oranla

oldukca yuksek maliyet gerektirmektedir (Yang, 2003
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3.9.3. Amberlit XAD reginelerin 6zellikleri

Son yillarda Amberlit XAD recineleri organik ve irganik kargimlarin
birbirinden ayrilmasinda siklikla kullanilan adsmmbmaddelerdir. Bu recineler
cok saf halde elde edilebilmeleri, aktif karbon&iyaylizey alanina sahip olmalari
ve inert yapilari nedeniyle 6zellikle eser maddeleenginlgtiriimesinde ¢ok
kullanilan aktif karbona alternatif olmaya skeamistir (Cavw, 1992). Amberlit
recineleri, elde edgleri itibari ile iyon deistirici ve adsorban olarak
kullanilmaktadir. Adsorplayici 6zele sahip amberlit recineleri amberlit XAD
turleridir. Bu recineler arasinda XAD-2, 4, 7, 8, 116, 1180 polimerik regineleri
sayllabilir.

Amberlit XAD recineleri polimerik recineler olup y@y alanlari buyik ve
homojen dgiliml gozenge sahiptir. Organik c¢ozlculere, asidik ve bazik
ortamlara kay kararli olmalari nedeniyle adsorban olarak kulkm silikajelle
karsilastirilabilirler. Ayrica eluent olarak organik maddeh kullanilabilmesi gibi
astanlukleri vardir.

Amberlit XAD regineleri organik maddeleri adsorplamdzellgine
sahiptir. Bu 0zelliklerinden dolayi bu recinelegtapilan ¢cagmalar dgal sular,
atik sular ve dier ortamlardan organik safsizliklarin toplanmaeklinde
baslamistir ve devam etmektedir sfldar, 1992). Herhangi bir adsorbanin
adsorpsiyon verimi, genel olarak spesifik i¢c yuzalanlarina ve goézenek
Ozellikleri Cizelge 3.2’'de XAD-7 ve XAD-16 nin kinagal yapilar§ekil 3.12 ve
3.12 de verilmitir.
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Cizelge 3.2 Amberlit XAD Reginelerinin Bazi Fiziksel Ozellikleri (Tundell998),

Recine Ortalama Ylizey Ortalama Gozenek
Alani /g Capi nm
XAD 1 100 20,5
XAD 2 300 9,0
XAD 4 780 5,0
XAD 5 415 6,8
XAD 6 63 49,8
XAD 7 450 9,0
XAD 8 140 24,0
XAD 9 70 37,0
XAD 11 70 35,0
XAD 16 800 10,0
XAD 1180 650 14,0

Bu recinelerden polistren-divinilbenzen recinet@an XAD-1, 2, 4, 5, 16,
1180 apolar, poliakrilik asit esterleri olan XAD-B, 8, 9 ve 11 polar reginelerdir.

XAD recineleri serisi icinde ylizey alani arttikgadsarpsiyon kapasitesinin
arttigi gézlenmigtir (Tunceli, 1998).

CH3 CH3 CHS CH3

c=0 c=0 c=0 c=0
I I I |
0] (|) @) (|)

|

Sekil. 3.12. Amberlit XAD-7 Polimerik Recinesinin Yapisi
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--=—CHz—CH, —CHs—CH, —CH, —---

558

---—CH—CH, —CH—CH,—CH —---

---—CH,—CH ——---
Sekil 3.13. Amberlit XAD-16 Polimerik Recinesinin Yapisi

3.10. Adsorpsiyon Uygulamalari

Adsorpsiyonun cgtli alanlarda 6nemli uygulamalari vardir. Katilari
gazlari adsorpsiyonunda, gaz maskeleri yapimiralaym olgturulmasinda, kota
kokularin giderilmesinde, gaz reaksiyonlarinin katade vs. yararlanilir.
Cokturme glemlerinde adsorpsiyon olayinin 6nemi buyuktar. 1Badktirme
islemlerinde de iyon secicfii nedeniyle adsorpsiyonun énemi buyuktir. Bircok
¢Ozeltinin - renginin  giderimi  ve suyun aritilmasiniresas) ¢ozeltiden
adsorpsiyondur.

Gaz adsorpsiyonu gazlarin kurutulmasi, toksik gazlakokularin ve
aerosollerin uzakkurilmasi icin baca veya egsoz gazlarinin temizkmbir
buharlgtiriciyr terk eden havadan c¢o6zlicunin geri kazanimgazlarin
fraksiyonlanarak ayrilmasglemlerinde kullanilir.

Sivi adsorpsiyonunun belli da kullanim alanlari ise; yakit ve gmma
yaglarinin, organik c¢ozucilerin, bitkisel ve hayvansgdglarin renklerinin
giderimi ve kurutulmasi, fermentasyon drtnleri vatikekstrelerden biyoaktif
kimyasallarin geri kazanilmasi, ilag Urlnleri vesib&erin aritilmasi, hangeker
suruplarinin ~ renginin  giderilmesi, izomerik, aronkati veya alifatik

hidrokarbonlarin ayrilmasi olarak Ozetlenebilir  skf, 1994).
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4. POLIFENOLLER iN ADSORPYYONU UZERINE YAPILAN
CALI SMALAR

Elde edilen ekstreden polifenollerin zengitileime islemleri ise daha ¢ok
kromatografik ayirimlarla gerceklgriimektedir (Yanagida vd., 2003; Tsao ve
Zeynan, 2004; Delaunay vd., 2002). En yaygin olakakanilan yontem ise
molekiler bayukluklerine gbére ayirma yani boyut neée kromatografisi
(SEC)'dir. Normal faz kromatografisi ve zit akinoknatografisi de polifenollerin
ayirimlarinda kullanilan g@er yontemleridir (Yanagida vd., 2003).

Fenolik bilesiklerin ham ekstreden saffariimasi daha c¢ok polimerik
recineler kullanilarak gercekf@rilmistir.  Ornezin  ahududu ekstresinden
antosiyaninler Amberlit XAD-7 ve Sephadex LH20 regeri ile sirasiyla %58,6
ve %41,1 oraninda izole edilgniByamukama ve ark. 2004), ayni regineler Litchi
meyvesinden %94,3 oraninda saf halde antosiyamiaselde kullanilngiardir
(Zhang ve ark. 2004).

Fenolik bileiklerin Inga edulis meyvesinden adsorpsiyonu iciADK7,
XAD-16, EXA-90 ve EXA-118 kullanilmy en iyi adsorpsiyon verimi XAD-7 de
239 mg edeger fenolik/ g recine olarak saptarytm (Silva ve ark., 2007).

Portakal suyundan limonin ve naringinin farkli adsmlar ile kesikli
adsorpsiyonunun incelerglidiger bir calsmada (Maria ve ark., 2002),. aktif
karbon ve sentetik nétral recineler (XAD-4, XAD-XAD-16) kullaniims, en
yuksek adsorpsiyon kapasitesine sentetik noétrainee@mberlite XAD-7 ile
ulasildigi bildirilmistir (Maria ve ark., 2002).

Biradan fenolik bilgiklerin uzaklgtiriimasi calgmasinda, adsorban olarak
ticari PVP kullanilmg, PVP’nin c¢ozelti icinde kagim icindeki daha fazla
hidroksilenmg fenolik asitleri adsorplagi, biradaki dimerik flavanollerin
adsorpsiyonuna benzer bigiem gostermedii gozlenmgtir. PVP nin adsorpsiyon
kapasitesinin azalan partikil boyutu ile @tgozlenmgtir. (McMurrough, ve ark.
1995).

Scordino ve ark. (2004), siyanidin 3-glikozitin Kds sistemde
adsorpsiyonunu incelegtir. On (¢ farkli adsorban tipi pH 3,5, ZD de
aratinimistir. Bu adsorbanlar farkli yiizey alanlarina (33@a2rf/g) ve farki
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g6zenek caplarina (20-268Asahiptir. Deneyler sonucunda elde edilen veriler
Langmuir ve Freundlich izotermlerine uyum gosternitXA118 (SA 1200, R
90A°) adsorbani en etkin adsorpsiyon kapasitesini goateakrilik yapili olan
recineler (EXA31 ve XAD 7) antosiyaninler icin tahmerin aksine cevap
vermistir.

Borneman ve ark. (2001), elma suyundan esngrede ve acima
reaksiyonlarindan sorumlu olan bazi polifenolik heldrin adsorpsiyonunu
incelemsilerdir. Bu calsmada Tailor-yapimi memranlar (polietilensilfon (PES
polivinilprolidon (PVP) kullanilmg ve ticari seliloz aseton memranlar ile
karsilastiriimistir. PES/PVP memranlar farkli gbzenek caplarindairteaams.
PVP memranlarin asorpsiyon kapasiteleri nedenigkeritseliloz memranlardan
daha etkin oldgu g6zlenmg. Hazirlanan memralarin %40 oraninda polifenol
uzaklgtirdigl saptanntir.

Sun ve ark. (1999), bu cginada Uzim c¢ekirgenden kiguk molekil
agirhkh (dimerik B1, B2, B3, B4, B1-3-gallat, B2-30-gallat, B2-3"-O-gallat,
trimer C1 ve trimer T2) prosiyanidinlerin izolasyonve saflatiriimasi
arggtinilmis.  Oligomerler ve polimerlerin  6n saftama klemleri acgik
kolonda(Lichroprep RP-18) gercekieilmis. Oligomer fraksiyonu dimerk ve
trimerik prosiyanidinlerce zengindir, bu fraksiyohoyopearl TSK HW-40
kolonunda ayrilny. Saflgtirma slemi HPLC de yapilnstir.
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5. MATERYAL VE YONTEM

Uziim cekirdgi ekstresinden, polimerik prosiyanidinlerce zenigitinlerin
eldesi icin polifenolerin polimerik recineler Uzeei kesikli ve sirekli reaktérde
adsorpsiyonu/desorpsiyonu gercgkldmistir. Kesikli reaktbrde c¢agmada
kullanilan recginelerin toplam fenolik bien ve toplam polimerik prosiyanidin
miktarlari Gzerinden adsorpsiyon kapasiteleri belimistir. Daha sonra en yuksek
adsorpsiyon kapasitesine sahip recine kullaniladyap yltizey yontemi ile
kesikli ve surekli sisteminde adsorpsiyon paranketidn (sicaklik,
konsantrasyon, zaman ve g@kzi) adsorplanan fenolik bigen ve polimerik
prosiyanidin miktarina etkisi ve kesikli adsorpsiygrosesinin kinegi ve

termodinamgi incelenmitir.

5.1. Uzum Cekirdeggsinden Fenolik Maddelerin Coziict Ekstraksiyonu

Calsmada Asya Meyve Suyu ve GidaSAden sglanan siyah Uzim
cekirdesi suyu konsantresi Uretimden elde edilen atik Gzigekirdes
kullaniimistir. Coplerinden temizlenen cekirdekler IKA tezgdisti @utlcu
kullanilarak @utilmis ve Soxhelet cihazinda hekzan ile 8 saat ydinmstir.
Hekzani uzakligtirilan gekirdekler %70 aseton ile su banyosund€ 5k (12 sa)
ekstre edilmitir. Aseton rotovaporda (Heidolph), su liyofilizati& (Christ Alpha
2-4LD Plus) uzaklgtinlarak kuru ekstre elde edilgtir ve ileriki asamalarda
kullaniimak tizere derin dondurucuda (36D (Hettich) saklanngtir. Ham ekstre

adsorpsiyonsiemlerinde kullaniimak tGzere %25 etilalkol de ¢agmigtir.

5.2. Polifenollerin Kesikli Adsorpsiyon Prosesi

Adsorpsiyon glemlerine bglamadan 6nce adsorbanlar Ggleime tabi
tutulmustur. Polimerik regine su ile iyice yikanarak 24tsa@C de kurutulms ve
daha sonra kullaniimak tzere desikatorde saklgimmiKullanimdan 6nce 12 saat
alkolde sismesi beklennstir. Aktif karbon ise yikandiktan sonra 15 de fanli

etlivde 12 saat kurutularak desikatorde saklginmi
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Polifenollerin kesikli adsorpsiyon deneyleri ici0,5-1mm partikdl
boyutunda ticari granuler aktif karbon ve oOzellikl€izelge 5.1 de verilen
Amberlit XAD-7 ve XAD-16 recineleri (Sigma Aldrich)

0,1-0,8 mg/mL bglangic konsantrasyonlarinda ve°25 50C ve 75C
sicakliklarda gerceki@rilen adsorpsiyon siemlerinde, recineler Uzerine
adsorpsiyon 1L hacminde, mekanik karmali, geri s@utuculu cam reaktorde,
aktif karbon adsorpsiyonu isga kapall erlenlerde, calkalamali su banyosunda
gerceklgtirilmistir. Bu islemler icin 2.5 g adsorban (kuru), 500 mL ekstre
cOzeltisi kullaniimgtir. Her iki islemde de kagtirma hizi 150 rpm tutulnytur.
Isitma reaktorin ve erlenlerin termostath su baoy@a konmasi ile glanmstir.
Adsorpsiyon glemlerinin dengeye usana zamani, belirli araliklarda (0,5, 1, 2, 4,
6, 8, 12, 24 sa) numuneler alinarak toplam 24 sdeginesi ile belirlenngtir.
Konsantrasyon (mg/ml), sicaklik ve adsorpsiyon zama aktif karbon ve
recineler Uzerine adsorplanan toplam fenolik deite ve polimerik prosiyanidin
miktari Gzerine etkisi gozlensgtir.

XAD-7 recinesinin  kullanildii  kesikli adsopsiyonda callan
parametrelerin cevap ytzey yontemi kullanilarakogolsiyona etkisi incelenmi
ve adsorpsiyon sieminden elde edilen veriler Langmuir ve Freundlich
izotermlerine uygulanmgtir. Uygun izoterm modelinden bulunan termodinamik
denge katsayisi kullanilarak, adsorpsiygleminin termodinangi calisiimistir.
Ayrica gorundr birinci derece ve goruntr ikinci eee hiz gtlikleri Gzerinden
adsorpsiyon hiz sabitleri bulunmwe parametrelerin hiz sabiti Gzerine etkisi

incelenmgtir.

Cizelge 5.1 Deneysel cagmalarda kullanilan adsorban 6zellikleri

Ticari ismi XAD-7 | XAD-16
Yapisli Akrilik SDVB
Yiizey alani (rf/g) 450 900
Gozenek capi (A 90 100
Porozitesi (mL/g) 1,14 1,82
Partiktl boyutu (mm) 0,56-0,7(10,56-0,71
Islak yasunlugu (g/mL) 1,24 1,08
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5.3. Polifenollerin Surekli Adsorpsiyon Prosesi

Amberlit XAD-7 recinesinesinde surekli adsorpsiyaeneylerinde 2
cmx140 cm boyutlu filtreli, ceketli cam kolon kutlidgmistir. 10 g kuru regine
alkolde 12 saisirilmesi islemi tamamlandiktan sonra kolona doldurugmaikolti
uzaklgtinldiktan sonra (kolonun kurumasina izin verilreall izerinden 500 mL
farkli konsantrasyonlarda ve aknizlarinda ekstre ¢ozeltisi gecirilgtir. Kolon
sicaklgl (Nive BM 302) sirkilasyolu su banyosu ilglsammstir. Konsantrasyon
(1,2, 2 ve 2,8 mg/mL), ¢cozelti akhizi (2, 3,5 ve 5 mL/dKk) ve sicagin (25, 50
ve 75C) recine Uzerine adsorplanan toplam fenolik seie ve polimerik
prosiyanidin miktari Gzerine etkisi cevap yluzey t@mi kullanilarak
incelenmgtir. Adsorpsiyon slemi sonunda adsorplanan maddeler %50 etilalkol ile

geri kazanilmgtir.

5.4. Fenolik Bilgsen Miktarlarinin Belirlenmesi

5.4.1. Toplam fenolik bilgen (TF) tayini

Ham ekstre ve zengirgerilmis drtinlerde toplam fenolik bigen miktar
Folin-Ciocaltaeu spektrofotometrik yontem ile blelmmistir (Hoff ve Singleton,
1977) 0.5 mL (1 mg/ mL etanol) drnek cozeltisi ok Folin-Ciocaltaeu reaktifi
ve 7.5 mL %20 lik sodyum karbonat c¢ozeltisi ile ikanlmistir. iki saat oda
sicaklginda bekletilen 6rneklerin absorbansgelderi 750 nm de dlgulmtive
sonuclar gallik asit kalibrasyon gaisu kullanilarak (R=0.998) gallik asit
esdegeri olarak mg GAE/g ekstre olarak hesaplagtmi

5.4.2. Toplam polimerik prosiyanidin (TPP) tayini
20 pl ornek cozeltisi (Img ekstre/l mL MeOH) alalarazot gazi ile
metanol uzaklgtinimistir. Cozucusu uzakgariimis ekstreye (0.02 mg) 2,5 mL

Butanol-12 N HCI (95:5) eklenerek ¢ozulgie 100 pl % 2’'lik (NH)Fe(SQ)-
cozeltisi (2 g (NH)Fe(SQ)2/ 100 mL 2 N HCI) eklenerek 96’de 10 dk bir
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karistirma yapilarak 1 saat bekletilgtir. 1 saat sonra oda sicakha s@utulan
numunelerin 550 nm de UV spektrofotometrede abswmiba okunmstur.
Sonuglar prosiyanidin B1 kalibrasyon gasu kullanilarak (R=0,988) mg
esdeger prosiyanidin Bl/g ekstre olarak hesaplagtmi(Dalzell ve Kerven,
Cheynier vd., 2001).

5.5. Cevap Yuzey Yontemi ile Deney Tasarimi

Bagimsiz dgiskenlerin regresyon analizi, ana ve ikili etkilerni
belirlenmesi, kontur yizeylerin ¢izimi icin paketrogram MINITAB 14.00
saramua kullanilmytir.

Kesikli adsorpsiyon caimalarina uygulanan cevap ylizey yonteminde, (¢
degisken icin 15 deneysel noktadan gin Box-Behnken istatistiksel tasarim
metodu, surekli adsorpsiyon gahalarinda ise 20 deneysel noktadan merkezde 6
tekrarli U¢ dgiskenle olgan merkez timkgk istatistiksel tasarim (Central
Composite Rototable Design) kullaniktmr. incelenen parametrelerin seviyeleri
ve baimsiz dgiskenlerin istatistiksel kombinasyonu Cizelge 5.2-5d&

gOsterilmitir.

Cizelge 5.2 Kesikli adsorpsiyon ¢caimalarinda incelenen parametreler ve seviyeleri

Seviyeler
Faktorler -1 0 1
SicaklkfC) 25 50 75
Konsantrasyon (mg/mL) 0,3 0,5 0,7
Zaman (saat) 2 4 6

Cizelge 5.3Surekli adsorpsiyon ¢amalarinda incelenen parametreler ve seviyeleri

Seviyeler
Faktorler -1 0 1
SicaklikpC) 25 50 75
Konsantrasyon (mg/mL) 1,2 2 2,8
Akis hizi (mL/dak) 2 3,5 5
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Cizelge 5.4 Kesikli adsorpsiyon ¢alimalari icin bgimsiz dgiskenlerin istatistiksel
kombinasyonu

Xy X2 X3
Deney no Sicaklik’C) Ko?nsg?rtrzal_l)s yon Z(zgaat;

1 25 0,30 4
2 75 0,30 4
3 25 0,70 4
4 75 0,70 4
5 25 0,50 2
6 75 0,50 2
7 25 0,50 6
8 75 0,50 6
9 50 0,30 2
10 50 0,70 2
11 50 0,30 6
12 50 0,70 6
13 50 0,50 4
14 50 0,50 4
15 50 0,50 4

Cizelge 5.5 Surekli adsorpsiyon ¢amalari icin bgimsiz dgiskenlerin istatistiksel
kombinasyonu

X1 X2 X3
Konsantrasyon  Akis hizi
Deney no SicakliRC) (mg/mL) (mL/daK)
1 25 1,2 2,0
2 25 2,8 2,0
3 25 1,2 5,0
4 25 2,8 5,0
5 75 1,2 2,0
6 75 2,8 2,0
7 75 1,2 5,0
8 75 2,8 5,0
9 50 0,6 3,5
10 50 3.4 3,5
11 50 2,0 1,0
12 50 2,0 6,0
13 8 2,0 3,5
14 92 2,0 3,5
15 50 2,0 3,5
16 50 2,0 3,5
17 50 2,0 3,5
18 50 2,0 3,5
19 50 2,0 3,5
20 50 2,0 3,5
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6. DENEYSEL BULGULAR

Calismalarin ilk gamasinda kesikli adsorpsiyoglemlerinde kullanilan
adsorbanlarin toplam fenolik bglen ve toplam polimerik prosiyanidin miktarlari
Uzerinden adsorpsiyon kapasiteleri belirlestmi En ytksek adsorplama
kapasitesine sahip adsorban kullanilarak kesikli s@érekli adsorpsiyon
islemlerinde adsorpsiyon parametrelerinin {mlelerin adsorpsiyon miktarlari
Uzerine etkisi incelenmir. Ayrica kesikli adsorpsiyon prosesi Langmuir ve
Freundlich denge izoterm modellerine uygulagine adsorpsiyon termodinagni

ve kinetgi ¢calisiimistir.
6.1. PolifenollerinKesikli Adsorpsiyon Prosesi
6.1.1. Kullanilan adsorbanlarin karsilastiriimasi

Sabit sicaklik (5%C) ve konsantrasyonda (0,5 mg/mL) kullanilan
adsorbanlar Gzerine adsorplanan toplam fenolikdilgTF) ve toplam polimerik
prosiyanidin (TPP) miktarlari Cizelge 6.1, 6.28&kil 6.1, 6.2 de verilngtir.

Cizelge 6.1.50°C de 0,5 mg/mL ¢o6zeltiden birim adsorbagiba adsorplanan (mg TF/g adsorban)
toplam fenolik bilgen miktarlari

t (sa) mg TF/ g adsorban
XAD-7 XAD-16 GAC
0 0 0 0
0,5 26,47 26,15 4,17
1 34,20 30,97 5,45
15 37,44 35,01 6,94
2 39,65 38,66 8,99
4 45,47 43,69 11,58
6 48,00 44,03 14,69
8 48,14 45,32 16,40
12 48,12 44,92
24 48,69 45,52
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Sekil 6.1.50°C de, 0,5 mg/mL ¢ozeltiden zamanla birim adsorbt@mh adsorplanan (mg TF/g
adsorban) toplam fenolik bifen miktarlar

Cizelge 6.1 veSekil 6.1 de goruldgu gibi adsorpsiyon caimalarinda
kullanilan adsorbanlar arasinda birim adsorbaginbaen yuksek adsorplanan
toplam fenolik bilgen miktari (48,692 mgTF/g adsorban) Amberlit XAD-7

recinesinden elde edilstir.

Gizelge 6.250°C de 0,5 mg/ml ¢ozeltiden birim adsorbagiba adsorplanan (mg TPP/g
adsorban) toplam polimerik prosiyanidin miktarlari

mg TPP/ g adsorban
t (sa)
XAD-7 XAD-16 GAC
0 0 0 0
1 33,18 15,51 6,01
2 34,94 15,59 11,54
4 44,82 27,56 14,33
8 45,27 31,13 17,65
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Sekil 6.2.50°C de, 0,5 mg/mL ¢ozeltiden zamanla birim adsott@ma adsorplanan (mg TPP/g
adsorban) toplam polimerik prosiyanidin miktarlari

Cizelge 6.2 veSekil 6.2 de goruldgi gibi kullanilan adsorbanlar arasinda
birim adsorban bana en yiksek adsorplanan polimerik prosiyanidirktani
(45,706 mg TF/g adsorban) Amberlit XAD-7 de elde edgtni Bunun yani sira
polimerik recinellerin adsorplagh polimerik prosiyanidin orani yiksekken GAC
adsorpladil polimerik prosiyanidin oraninin gik olmasi dolayisiyla polimerik
recginelerin polimerik molekulleri, GAC nun ise kicumolekdl a&rhkl
monomerleri adsorplagh soylenilebilir.

Bu sonuclarsiginda bundan sonraki deneysel gmlalar Amberlit XAD- 7

polimerik recinesi Gzerinde yapilgtir.

6.1.2. Adsorpsiyon parametrelerinin polifenollerinAmberlit XAD-7

recinesine adsorpsiyonu uzerine etkisi

Kesikli reaktorde Amberlit XAD-7 Uzerine yapilan smipsiyon
calismalarinin birinci gamasinda, her defasinda tekgiderme yaklgimi ile;
diger faktorlerin sabit tutulup tek faktorin ggtiriimesi ile ¢ozeltiden fenolik
bilesen adsorpsiyonu Uzerine sicaklik, konsantrasyon zaenanin etkileri
incelenmgtir. Sabit balangic konsantrasyonunda (0,5 mg/mL), sigaRltoplam
adsorplanan fenolik bifen Uzerine etkisiSekil 6.3'de 50C sicaklikta

konsantrasyonunun etkisi §ekil 6.4 de gosterilngtir.
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Sekil 6.3. Sabit balangi¢ konsantrasyonunda (0,5 mg/mL), sigakltoplam fenolik bilgen
adsorpsiyonu Uzerine etkisi
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Sekil 6.4. Sabit sicaklikta (5C) konsantrasyonun toplam fenolik 3@ adsorpsiyonu uzerine
etkisi

Sekillerden de gorilege gibi XAD-7 Uzerine adsorplanan toplam fenolik
bilesen miktar1 sicaklikla azalg konsantrasyon arttikca da argtm Calsilan

tum kasullarda adsorpsiyonun yaki 8 sa’de dengeye gefdligorulmistir.
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6.1.3. Amberlit XAD-7 lizerine yapilan adsorpsiyon calsmalarina

izotermlerin uygulanmasi

0,2-0,8 mg/mL bglangi¢ konsantrasyon arginda ve 28C, 50C ve 75C
sicakliklarda Amberlit XAD-7 icgin yapilan kesiklidaorpsiyon glemlerinde
adsorban uzerinde adsorplanan toplam fenolilgdaleniktari (q mgTF/g XAD-7)
Uzerinden adsorpsiyon prosesi Langmuir ve Freundlzoterm modellerine
uygulanmgtir. Sekil 6.3 ve 6.4 den de gorulebilgtegibi, calsilan tim
sicakliklarda ve konsantrasyonlarda adsorpsiyorangelye gelme zamani 8 saat
gorulmektedir. Bu nedenle izotem modeli igin 8.teda denge konsantrasyonlari
ve bunlara kar gelen adsoplanan madde miktarlar kullangtmi izoterm
modellerinin uygulanmasinda glusallgtiriimis Langmuir (Kitlik 3.2) ve
Freundlich (Kitlik 3.5) esitlikleri kullaniimistir

C 1 C
ot o2
qe QmKl_ Qm
1
Ing, = InK_ +EInCe (3.5)

Her bir sicaklik ve bdangic konsantrasyonuna ghaolarak Langmuir
izotermi icin Ce/qe deerleri hesaplanmive Ce-Ce/qalegerleri ve Freundlich
izotermi icin InCe-Inqge deerleri grafge gecirilmitir. Her bir sicaklikte§ekil 6.5-
6.10 daki grilere dgrusal model uygulanarak Langmuir izotermi igingdoun
egimi (1/Qm), kesim noktasi (1/@K.), Freundlich izotermi icin dgrunun &imi
(1/n), kesim nokas! (I ve R degerleri bulunmytur, ve sonuclar Cizelge
6.3'de gosterilmytir.
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Sekil 6.5.25°C de 0,2-0,8 mg/mL Bangi¢ konsantrasyon arginda Langmuir izotermi (t=8 sa)
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Sekil 6.6.50°C de 0,2-0,8 mg/mL Bangic konsantrasyon arginda Langmuir izotermi (t=8 sa)
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Sekil 6.7.75°C de 0,2-0,8 mg/mL Bangi¢ konsantrasyon arginda Langmuir izotermi (t=8 sa)
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Sekil 6.8.25°C de 0,2-0,8 mg/mL tangic konsantrasyon arginda Freundlictizotermi (t= 8sa)
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Sekil 6.9.50°C de 0,2-0,8 mg/mL tangic konsantrasyon arginda Freundlictizotermi (t= 8sa)
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Sekil 6.10.75°C de 0,2-0,8 mg/mL ly&angi¢ konsantrasyon arginda Freundliclizotermi(t=8sa)
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Cizelge 6.3Langmuir ve Freundlich izoterm sabitleri

Langmuir izoterm sabitleri| Freundlich izoterm sabitleri
T (°C) Qm
(mg/g) K R’ Ke 1/n R
25 115,00 4 0,953, 110,06 0,588 0,832
50 43,48 23 0,990 71,36 0,402 0,847
75 23,26 107,5 0,932 42,35 0595 0,704

Sekil 6.4-6.6 ve Cizelge 6.5 den de gorilebifgagbi fenolik bilesenlerin
XAD-7 recine Uzerine adsorpsiyon prosesi Langmuir odeli ile
aciklanabilmektedir. Bu modelin verilere uyumu®XRim sicakliklarda 0,932-
0,990 arasinda cikarken Freundlich izoterm modeliiR*=0,704-0,847)
Langmuire gore adsorpsiyon prosesini aciklamadaa dgetersiz  kalg
gorulmugtar.

Calsilan tim sicakliklarda Langmuir modelinden eldelesdiizoterm
sabitleri Kitlik 3.1 de yerine konulup Ce’ye kar modelden elde edilen ge
degerleri hesaplanmive Sekil 6.11'de gosterilnstir.

— QmKLCe
qe (1+ KLCe) (31)

—+—250C —m—500C —&—750C
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qe (mg TP/g regine))

Ce (mg/ml)

Sekil 6.11. Sicaklikla denge konsatrasyonlari (Ce, mg/mL). dagmuir modelinden elde edilen
ge (mg TF/ g recine)ggelerinin deisimi
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6.1.4. Kesikli Sistemde Cevap Yuzey Yonteminin Uydanmasi

Bolum 5.5. de aciklangh gibi parametrelerin alt ve Ust gkxleri, sicaklik
icin 25-75C, konsantrasyon i¢in 0,3-0,7 mg/mL ve zaman fdkign 2-6 saat
secilmgstir. Bu calsmada kullanilan deneysel tasarim noktalari ve davap
Cizelge 6.4'de verilnsir.

Cizelge 6.4 Deneysel tasarim noktalari ve birim adsorbagnaeadsorplanan toplam fenolik
bilgen (TF) ve toplam polimerik prosiyanidin (TPP) nailtar1 (mg/g regine)

X1 X2 X3

Konsantrasyon Zaman

Sicaklik C) mg TF/g regine mg TPP/g regine

(mg/mL) (sa)

25 0,3 4 16,478 10,5

75 0,3 4 9,682 10,47
25 0,7 4 31,816 20,45
75 0,7 4 20,347 39,07
25 0,5 2 42,453 29,96
75 0,5 2 35,950 36,98
25 0,5 6 50,387 30,86
75 0,5 6 39,786 42,16
50 0,3 2 9,380 7,37

50 0,7 2 21,646 13,51
50 0,3 6 13,324 12,64
50 0,7 6 32,475 25,47
50 0,5 4 27,256 16,767
50 0,5 4 27,335 13,609
50 0,5 4 24,392 15,904

Yapilan varyans analizi sonucunda sicaklik, komsagbn ve zaman
faktorlerinin adsorplanan TF miktari Uzerinegdasal ve kuadratik etkilerinin F
testinin %5 6nem derecesinde anlamli gldyP<0,05), sicaklik-konsantrasyon ve
sicaklik-zaman faktdrlerin ikili etkilerinin anlamasolduzu (P>0,05) bulunmuve
bu etkilsimler cikarilip tekrar analizi yapilgtir ve sonuclari Cizelge 6.5 ve

6.6'de verilmitir.
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Cizelge 6.5Toplam fenolik bilgen adsorpsiyonu i¢in ikinci dereceden model denkiem
istatistiksel analizi

SD KT Diz.KT Diuz.KO F P
Regresyon 7 2049,99 2049,99 292,856 101,27 D
Lineer 3 656,6 656,6 218,865 75,68 0
Ikinci derece 3 1381,55 1381,55 460,515 159,25 (
Etkilesim 1 11,85 11,85 11,851 4,1 0,088
Artik hata 7 20,24 20,24 2,892
Uyum eksiklgi 5 14,62 14,62 2,923 1,04 0,557
Saf hata 2 5,63 5,63 2,813
Toplam 14 2070,23

SD: serbestlik dercesi, KT: kareler toplami, Diz:idlizeltiimis kareler toplami,

Diz.KO: dizeltiimg kareler ortalamasi

Cizelge 6.6.mg TF/g adsorban icin tahmin edilen regresyonaialari

Katsayilar SH Kat. T P
Sabit -10,304 0,9818 26,816 0
X1 -1,472 0,6012 -7,354 0
X5 389,739 0,6012 11,938 0
X3 -15,934 0,6012 5,518 0,001
X2 0,013 0,885 0,148 0
X, -371,06 0,885 -16,772 0
X4 1,9302 0,885 8,724 0
X*X 3 4,3032 0,8503 2,024 0,083

XAD-7 recginesine adsorplanan toplam fenolik mikiam ikinci derece

polinom aitli gi (6.1)'de verilmatir.

Y=-10,3043-1,4721*T+389,7396*C-15,9345*t+0,013*T
371,064*C+1,9302*f+4,3032*C*t (6.1)

Model sitli gi cevaplar %98 oraninda aciklamaktadir ve modekigma
(lack of fit) degerlerinin (0,557) de p>0,05 ol@u yani sapmanin énemsiz ofglu
gorilmektedir.

Cevap yluzey yonteminin uygulanmasinda toplam f&noliilesen
uzerinden elde edilen yuizey grafiklefiekil 6.12'de verilmgtir. incelenen

parametrelerin biri sabit tutularak (orta noktalag)zilen grafiklerden de
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gorulebilecgi gibi zamanla adsorpsiyon hizi artarken, sicaltlildzalmgtir.
Baglangic konsantrasyonu 0,5-0,6 mg/mL den sonra dsorpdiyon hizi

dismektedir.
40
30
TF
mg TF/g -
10 i
’ 4
0,30 zaman (saat)
0,60 0.7 2
konsantrasyon [mg/ml)
t0
mg TF/g ¥ :: A
oy
Wi v
30 E.";g-‘-?? .
0 ' 4 zaman [saat)
E a0 2
sicakhk (oC)
myg TF/q

sicakhk (oC)

Sekil 6.12.Kesikli adsorpsiyonda farkli konsantrasyon, sidaké zamandaki adsorplanan TF
miktarina ait ylizey grafikleri
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Modelden elde edilen mgTF/g XAD-7 gkrleri ve deneysel olarak elde
edilen dgerlerin kaglilastiriimasi ve aralarindaki @ousal iliski Cizelge 6.7 ve
Sekil 6.13'da verilmgtir.

Cizelge 6.7. Toplam fenolik bilgen adsorpsiyonu icin deneysel verilerin Cevap Yizey
Yonteminden bulunan modelden elde edilen cevaplkaalastiriimasi

Modelden elde edilen Deneysel Fark
mg TF/g XAD-7 mgTF/g XAD-7
16,853 16,478 0,375
8,248 9,682 -1,434
31,209 31,816 -0,607
22,604 20,347 2,257
43,277 42,453 0,824
34,672 35,95 -1,278
49,912 50,387 -0,475
41,307 39,786 1,521
10,551 9,38 1,171
21,463 21,646 -0,183
13,743 13,324 0,419
31,541 32,475 -0,934
26,446 27,256 -0,810
26,446 27,335 -0,889
26,446 24,392 2,054
60
50
o 40
i R== 0,990
30 =0,
5
o 20
10
0 L
0,0 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0 60,0

Modelden elde edilen g

Sekil 6.13. Toplam fenolik bilgen adsorpsiyonu i¢cin Cevap Yuzey Modelinden eldeeed
dgerler ile deneysel veriler arasindakigdasal iligki
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Sekil 6.13 den de gorulebilegiegibi deneysel ve model cevaplari birbiri
ile uyum icindedir (R=0,990). Cakma sartlarinda olgturulan model toplam
fenolik bilesenin XAD 7 tGzerindeki adsorpsiyonunu aciklayabilteel.

Toplam fenolik bilgen adsorpsiyonu kadar, Gzum cekfidén polimerik
prosiyanidinlerin adsorpsiyonu da onemlidir. Topldenolik bilesen miktari
tayininde ekstrede bulunan tum hidroksil iyonlale reaksiyon stz konusu
oldugundan bu yontem Gzum cekigdein antioksidan aktivitesinden sorumlu
olan polimerik flavan-3-ol (prosiyanidinler) grubauspesifik dgildir. Bu nedenle
UzUm cekirdgi ekstresinin polimerik prosiyanidinlerce zenggtieglmesi de
onemlidir. Bu nedenle adsorpsiyon prosesi polimpriksiyanidinler cinsinden de
incelenmitir.

Adsorplanan toplam polimerik prosiyanidin (TPP) taik icin ikinci
derece polinom gitligi (6.2)'de verilmgtir Yapilan varyans analizi sonucunda
sicaklik, konsantrasyon ve zaman faktorlerinin galsoan TF miktari Uzerine
dogrusal, kuadratik etkilerinin F testinin %5 6nem etmgsinde anlamli olgu
(P<0,05), sicaklik, zaman ve konsantrasyon, zarafitorerin ikili etkilerinin
anlamsiz oldgu (P>0,05) bulunmuve bu etkilgimler c¢ikarilip tekrar analizi

yapilmstir ve sonugclari Cizelge 6.8 ve 6.9'da vergtmi

Cizelge 6.8 Toplam polimerik prosiyanidin adsorpsiyonu iginriki ikinci dereceden model
denkleminin istatistiksel anal

SD KT Duz. KT Diuz.KO F P
Regresyon 7 1766,581766,58 252,368 20,89 0
Lineer 3 651,78 651,78 217,26117,98 0,001
ikinci derece 3 1027,841027,84 342,614 28,36 0
Etkilesim 1 86,96 86,96 86,956 7,2 0,03
Artik hata 7 84,57 84,57 12,081
Uyum
eksikligi 5 79,24 79,24 15,848 5,95 0,15
Saf hata 2 5,33 5,33 2,663
Toplam 14 1851,15
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Cizelge 6.9 Adsorplanan mg TPP/g adsorban i¢in tahmin ediggmasyon katsayilari

Katsayilar SH Kat. T P
Sabit 35,3762 2,007 7,688 0

X1 -2,2767 1,229 3,754 0,007
X2 183,664 1,229 5,851 0,001
X3 -12,731 1,229 2,371 0,005

X1? 0,02 1,809 6,893 0
X2? -194,34 1,809 -4,298 0,004
X3? 1,7735 1,809 3,922 0,006
X1*X2 0,9325 1,738 2,683 0,031

Y= 35,3762-2,2767*T+183,6645*C-12,731*+0,0T94,34*C +
1,7735 R+0,9325*T*C (6.2)

Model sitli gi cevaplarn %91 oraninda acgiklamaktadir ve modekigma
(lack of fit) deserlerinin (0,150) de p>0,05 ol@u yani sapmanin énemsiz ofglu
gorulmektedir.

Modelden elde edilen mg TPP/g XAD-7gdeleri ve deneysel olarak elde
edilen degerlerin kasilastiriimasi ve aralarindaki @ousal iliski Cizelge 6.12 ve
Sekil 6.11'de verilmitir ve iliski katsayisi (R) tespit edilmtir.

Cizelge 6.10Toplam polimerik prosiyanidin adsorpsiyonu icimdglerden elde edilen cevaplarin
modelden elde edilen cevdplkagilastiriimasi

Modelden elde edilen  Deneysel mgB1/g

mgB1/g XAD-7 XAD-7 Fark
13,013 10,5 2,513
13,166 10,47 2,696
18,068 20,45 -2,382
36,871 39,07 -2,200
27,494 29,96 -2,466
36,972 36,08 -0,008
33,322 30,86 2,462
42,800 42,16 0,640
4,769 7,37 -2,601
19,149 13,51 5,639
10,597 12,64 -2,043
24,977 25,47 -0,493
15,553 16,767 11,214
15,553 13,609 1,943
15,553 15,9043 0,351
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Modelden elde edilen g

Sekil 6.14. Toplam polimerik prosiyanidin adsorpsiyonu icimégsel dgerlere kagi modelin
Onergdi degerler arasindaki dgusal iligki

Sekil 6.14 den de gorulebilegegibi deneysel ve model cevaplari birbiri

ile %95 oraninda uyum icindedir.

6.2. Surekli adsorpsiyon cakmalari

Surekli adsorpsiyon camalari icin sicaklik, aki hizi ve balangi¢
konsantrasyonunun adsorpsiyon Uzerine etkilerinagtialmasi amaclanngtir.
1,2; 2; 2,8 mg/mL konsantrasyonlarda, 25; 50°C7Sicakliklarda; 2; 3,5; 5
mL/dak aks hizlarinda toplam fenolik bifen ve polimerik prosiyanidinler
cinsinden adsorpsiyon kapasitesi incelegtimiElde edilen ge deerleri ile toplam
adsorplanan fenolik bifen miktari bulunarak cevap vylzey yodntemine
uygulanmgtir. Cozelti aks hizinin adsoplanan TF miktari Uzerine etkisi @jeel
6.11,Sekil 6.15, sicakfin etkisi Cizelge 6.1%5ekil 6.16 ve alg hizinin etkisi ise
Cizelge 6.13 v&ekil 6.17 de gosterilngtir.
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Cizelge 6.11Farkh aks hizlarinda toplam adsorplanan toplam fenolikggitemiktarlari (mg/g
XAD-7) (&2mg/ml; T=50°C)

1 mL/dak 3,5 mL /dak 6 mL /dak
t(dak) kumulatif g t(dak) kumulatif g  t(dak) kumulatif q
0 0 0 0 0 0
10 1,012 10 3,029 10 4,818
20 1,971 20 6,453 20 9,740
30 2,900 30 9,866 30 14,278
40 3,831 40 13,205 40 18,745
50 4,781 50 16,530 50 22,441
60 5,747 60 19,747 60 26,236
90 8,821 90 28,592 90 35,584
120 11,769 120 36,304
240 22,629 140 41,050
360 32,513
420 36,702
500 42,347

—+—1ml/dk —a—3,5ml/dk —a—6&ml/dk

40
35
30
25
20
15
10

ge (mg TF/ g XAD-7)

[¥,]

0 20 40 60 80 100

Zaman (dk)

Sekil 6.15. Akis hizinin adsorplanan toplam fenolik & miktari (mg TF/ g XAD-7) tzerine
etkisi (&2mg/ mL; T=50°C)
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Cizelge 6.12Farkl sicakliklarda adsorplanan toplam fenolileggh miktarlari (mg TF/g XAD-7)
(62,8mg/ml, F=2 mL/dak)

mg TF/g XAD-7

t (dak) 28C 75C
0 0 0
10 1,9107 2,0645
20 3,7395 3,8956
30 5,5182 5,6722
40 7,3576 7,5124
60 11,058 9,9534
90 16,154 11,814
120 21,064 13,421
150 25,417 14,481
180 20,386 15,058
210 32,953 15,581
250 37,267 15,804

——250C —@—750C

40
35
30

~ 25
@
< 20
2 15
L
,én 10
— 5
&
0
0] 50 100 150 200 250 300
Zaman (dk)

Sekil 6.16. Sicaklgin adsorplanan toplam fenolik bjen miktari (mg TF/ g XAD-7) lzerine
etkisi (&2,8mg/mL, F=2 mL /dak)
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Cizelge 6.13Farkli bglangi¢ konsantrasyonlarinda adsorplanan toplamifebibesen miktarlari
(mg TF/g XAD-7) (T=50, F=3,5 mL dak)

t (dak) 0,64 mg/mL 2 mg/mL 3.36 mg/mL
kumulatif g kumulatif g kumulatif g
0 0 0 0

10 0,849 3,029 5,235
20 1,704 6,453 10,298
30 2,536 9,866 15,607
40 3,360 13,205 20,239
50 4,171 16,530 24,448
60 4,980 19,747 27,766
90 7,181 28,592 36,984
120 9,220 36,304 43,534

140 10,462 41,050 47,3424

——0,64mg/ml —m—2mg/ml —a—3,36mg/ml
50
45
40
~ 35
;% 30
= 25
‘%—D 20
é 15
2 10
5
0]
0 20 40 60 80 100 120 140
t (dk)

Sekil 6.17 Baslangi¢ ¢ozelti konsantrasyonunun adsorplanan tofdgwmlik bilesen miktari
(mg TF/ g XAD-7) uzerine etkisi¥30°C, F=3,5 ml/dak)

Sonuclardan da gorulebilegegibi, akis hizi ve konsantrasyon arttikca
XAD-7 uzerinde adsorplanan toplam fenolik bda miktari artmy, sicaklikla
azalmstir. Ayni etkiler toplam polimerik prosiyanidin asipsiyonu icin de

gozlenmitir.
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6.2.1. Surekli adsorpsiyonda cevap yuzey yonteminimygulanmasi

Bolum 5.5. de aciklangh gibi parametrelerin alt ve Ust gkxleri, sicaklik
icin 25-75, konsantrasyon icin 1,2-2,8 mg/ml vesdke! faktori icin 2-5 ml/dak
secilmstir. Bu calsmada kullanilan deneysel tasarim noktalari ve davap
Cizelge 6.14’de verilngtir.

Yapilan varyans analizi sonucunda sicaklik, konaagon ve akl hizi
faktorlerinin adsorplanan TF miktari Uzerinegdasal, etkilerinin F testinin %5
onem derecesinde anlaml ofdu (P<0,05), konsantrasyon ve sgkiizinin
kuadratik etkilerinin, konsantrasyon-gkuzi ve aky hizi-sicaklik faktorlerin ikili
etkilerinin anlamsiz oldgu (P>0,05) bulunmuve bu etkilgimler ¢ikarilip tekrar
analizi yapilmgtir ve sonuclar Cizelge 6.15 ve 6.16'da veriltini Adsorplanan
toplam fenolik bilgen miktari ic¢in ikinci derece polinomsidigi (6.3)'de

verilmistir.

Cizelge 6.14Sirekli adsorpsiyorsieminde deneysel tasarim noktalari ve kolonda qdsoan
mg TF ve mg TPP (mg/g XADriktarlari

X1 X2 X3

Deney Konsantrasyon Akis hizi mg TF/g mg TPP/g
no (mgimi) S'CaKIk{C) i dak) XAD-7 XAD-7
1 1,2 25 2 26,50 21,96
2 2,8 25 2 28,41 13,32
3 1,2 75 2 13,47 45,53
4 2,8 75 2 15,81 27,62
5 1,2 25 5 28,87 18,73
6 2,8 25 5 44,03 15,42
7 1,2 75 5 22,03 35,97
8 2,8 75 5 18,29 28,57
9 0,7 50 3,5 5,87 13,74
10 3,36 50 3,5 26,22 14,72
11 2 8,0 3,5 14,37 6,99
12 2 92,0 3,5 8,35 61,37
13 2 50 1,0 30,21 24,18
14 2 50 6,0 37,37 21,92
15 2 50 3,5 36,34 22,02
16 2 50 3,5 24,76 19,49
17 2 50 3,5 32,09 24,63
18 2 50 3,5 28,72 21,71
19 2 50 3,5 32,46 28,56
20 2 50 3,5 32,31 22,29
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Cizelge 6.15Srekli adsorpsiyonda toplam fenolik kg icinikinci dereceden model

denkleminin istatistikselkdini

SD KT  Duz.KT Duz.O F P
Regresyon 5 1154,99154,99 231 7,94 0,001
Lineer 3 661,76 661,76 220,59 7,58 0,003
Ikinci derece 1 407,43 407,43 407,43 14 0,002
Etkilesim 1 85,8 85,8 85,8 2,95 0,108
Artik hata 14 407,52 407,52 29,11
Uyum eksiklgi 9 302,83 302,83 33,65 1,61 0,313
Saf hata 5 104,69 104,7 20,94
Toplam 19 1562,52

Cizelge 6.16Sirekli adsorpsiyonda mgTF/g XAD-7 icin tahminlediregresyon katsayilari

Katsayilar SH Kat. T P
Sabit -22,246 1,543 20,352 0
X1 0,121 1,46 -3,543 0,003
X2 46,584 1,46 2,994 0,01
X3 1,073 1,46 1,103 0,289
X2? -8,233 1,408 -3,741 0,002
X1*X2 -0,164 1,908 -1,717 0,108

Adsorplanan TF miktari i¢in ikinci derece polinogitiegi (6.3)'de verilmitir.

Y=-22,246+0,121C+46,584T+1,073F-8,2330,164C*T

(6.3)

Modelden elde edilen q (mg TF/g XAD-7) @=leri ve deneysel olarak
elde edilen dgerlerin kasllastiriimasi (Cizelge 6.17) ve aralarindaki gdasal
ili ski Sekil 6.18 de gosterilngtir ve iligki katsayisi (R) tespit edilmitir.
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Cizelge 6.17Deneylerden elde edilen cevaplarin modelden alderecevaplarla karlastiriimasi

Modelden elde edilen Deneysel g mgTF/g

q mgTF/g XAD-7 XAD-7 Fark
22,049 27,182 5,132
18,257 14,622 3,635
37,343 37,268 0,075
20,455 15,804 4,651
25,269 28,895 -3,626
21,477 20,789 0,688
40,563 42,415 -1,852
23,675 17,014 6,661
40,100 35,243 4,857
22,711 33,393 -10,683
9,148 5,890 3,258
23,856 28,892 -5,036
28,698 30,193 -1,496
34,113 34,802 -0,689
31,406 34,631 -3,226
31,406 25,328 6,077
31,406 36,711 -5,306
31,406 30,755 0,651
31,406 30,438 0,968
31,406 25,778 5,628

45,0

40,0 -

35,0 -

o 30,0

Z 250
T 200
€ 150 -

10,0

5,0 | *

0,0 -

0,0 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0
deneyselqge

Sekil 6.18. Surekli adsorpsiyonda toplam fenolik k@ icin deneysel gerlere kagi modelin
onerdi degerler arasindaki dgusal iliski

Modelden elde edilen cevaplar ve deneysel cevaplkausilastiriimasi
sonucu deneysel verilerin model verilerinden gaptiasilan dgrusal iliskinin
(R% disuk oldusu (0,739) gozlennstir. Yiizey grafiklerinin Gekil 6.19)
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incelenmesinden, adsorplanan toplam fenoliksbidlemiktarinin yiiksek oldiu
noktalar diguk sicaklik, yuksek akihizi olarak belirlenngtir.

Surekli adsorpsiyonsieminde cevap ylzey yonteminin uygulanmasinda
toplam fenolik bilgen Uzerinden elde edilen yilzey grafiklerekil 6.19'da
verilmistir. incelenen parametrelerin biri sabit tutularak (artktalar) cizilen
grafiklerden de gorulebilege gibi akis hizi ile adsorplanan TF miktari lineer
artarken, sicaklikla lineer azaktr. Baglangic konsantrasyonu 2,5 mg/mL ye
kadar adsoplanan madde miktari agtrbu konsantrasyondan sonra da azalma
gorulmistir. Baglangic konsantrasyonunun etkisi tek parametrertit satulmasi
ile gozlenen etkiden farkhhk gostergti. 50°C, 3,5 mlL/dak da bkéangic
etkisinin gozlendii calismada §ekil 6.17) 2 mg/ml den sonra adsorplanan madde
miktari artmg ancak hizi azalrgtir.

Toplam polimerik prosiyanidinlerin surekli adsoygsnunda cevap yizey
yonteminden elde edilen modaite gi, esitlik 6.4 de verilmitir. Toplam fenolden
farkl olarak akg hizinin ve konsantrasyon-sicaklik etkiheinin etkisiz oldgu

gorulmistar (P>0,05).
Y=28,0475-0,1043C-13,8059T+7,1061T (6.4)
Model toplam sirekli adsorpsiyon sleminde toplam polimerik

prosiyanidin adsorpsiyonunu (%85) toplam fenolileg@ne (%74) gore daha iyi
aciklamaktadir§ekil 6.20).
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Sekil 6.19. Surekli adsorpsiyorsleminde farkli aky hizi, sicaklik ve konsantrasyonlardaki
adsorplanan TF miktarina aiteyigrafikeri
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Sekil 6.20. Surekli adsorpsiyonda toplam polimerik prosiyaniiin deneysel deerlere kagi
modelin dnegdidegerler arasindaki divusal iligki

6.3. Kesikli Reaktorde Adsorpsiyon Kinetgi ve Termodinamigi

Bu bolimde 2%, 50C, 75C sicaklklarda ve 0,2-0,8 mg/mL
konsantrasyon ar@inda Amberlit XAD-7 Uzerine yapilan kesikli adsadgms
prosesinde toplam fenolik bgen cinsinden adsorpsiyon kingti ve
termodinamgi incelenmgtir. Kinetik calsmalarinda adsorpsiyonun gorinar
birinci derece ve gorunir ikinci derece hiz sahitkrasiyla gitlik 3.11 ve 3.13

dan hesaplanmtir.

In(ge—q) = Inge—kit (3.11)

Esitlik 3.11 kullanilarak t-In(ge-q) grafinin egimi k; hiz sabitini vermektedir.
ikinci derece hiz sabiti isesilik 3.13 den t-t/ge dgrusunun y eksenini
kezim noktasindan bulunrgtur.

t_ 1 .t
q k¢ qe

(3.13)
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Sabit sicaklikta (5tC) farkli konsantrasyonlarda 1. ve 2. derece
adsorpsiyon kinei Sekil 6.21 ve 6.22, Sabit konsantrasyonda°g0farkli
sicakliklarda 1. ve 2. derece adsorpsiyon kindeekil 6.20 ve 6.21'de verilmgir.

+02mg/ml A05mg/m @0,8mg/ml

5,00 4
4,00 4
3,00

2,00

In(ge-q)

1,00

0,00

50 100 150 200\550 300

t (dk)

L=

-1,00

Sekil 6.21.Farkl balangi¢ konsantrasyonlarinda 1. derece adsorpsiymtig (T=50°C)

+02mg/ml A05mg/ml  e0,8mg/ml

0 100 200 300 400
t(dk)

Sekil 6.22.Farkl balangi¢ konsantrasyonlarinda 2. derece adsorpsiymtig (T=50°C)
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¢ 250C m500C a750C

5,00 -
4,00
3,00
2,00

In(ge-q)

1,00
0,00
1,00 0 50 100 150 200 50 300

-2,00 -
t(dk)

Sekil 6.23.Farkli sicakliklarda 1. derece adsorpsiyon kii€0,5mg/mL)

¢ 250C m500C a750C

10,000 -
8,000
6,000
4,000
2,000
0,000

t/q

0 50 100 150 200 250 300 350 400
t(dk)

Sekil 6.24.Farkl sicakliklarda 2. derece adsorpsiyon kigig,5mg/mL)

Tam sicakliklar ve bdangi¢c konsantrasyonlarinda birinci ve ikinci derec
hiz sabitleri hesaplangve Cizelge 18 ve 19 da verilgtir.

Cizelge 6.18Birinci derece adsorpsiyon hiz sabitleri

T°C G (mg/mL) ge (mglg)  kdak™ R?
0,8 47,0 0,012 0,986
25 0,5 50,39 0,022 0,978
0,2 14,11 0,017 0,876
0,8 36,99 0,008 0,852
50 0,5 48,00 0,011 0,954
0,2 16,25 0,013 0,963
0,8 20,51 0,003 0,749
75 0,5 39,79 0,017 0,973
0,2 12,33 0,016 0,968
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Cizelge 6.191kinci dereceden adsorpsiyon hiz sabitleri

T°C (m;;OmL) ge (mg/g)  k(mg/g.dak) R
0,8 47,00 0,0005 0,954
25 0,5 50,39 0,0014 0,995
0,2 14,11 0,0063 0,996
0,8 36,99 0,0007 0,957
50 0,5 48,00 0,0010 0,992
0,2 16,25 0,0017 0,992
0,8 20,51 0,0008 0,897
75 0,5 39,79 0,0022 0,997
0,2 12,33 0,0067 0,997

Adsorpsiyonun incelen modellerin®Riegerleri gbz onine alinginda ikinci
mertebeden kinetikle agiklanabilgcgorilmektedir.ikinci mertebe hiz sabitleri

(ko) sicaklikla artmy, konsantrasyonun artmasi ile azaimn)

Adsorpsiyon termodinaminde ise 28C, 50C, 75C sicakliklarda
incelenmgtir. Daha 6nce yapilan izoterm uygulamalarinda gmsgona uygun
olan izoterm modelinin Langmuir modeli olarak beltmesi nedeniyle bu
modele ait adsropsiyon denge sabiti olap d&serleri kullaniimgtir. 1/T ye
karsilik cizilen InK_ grafiginden AH, AS deerleri ve AG bulunmuytur. Elde
edilen sonuclar Cizelge 6.20 $ekil 6.25 da verilmitir.

5,0
4,5
4,0
3,5
3,0
2,5
2,0

InK

15 R?=0,997
1,0

0,5
0,0
0,0028 0,0029 0,0030 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034

1/T

Sekil 6.25.1/T ye kagl InK_ nin degisim
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Cizelge 6.200Uzum cekirdgi ekstresinden fenolik bilenlerin XAD-7 reginesine adsorpsiyonu
icin termodinamik parametrel

AG (J mol-1)
AH AS

@imol) @/molk)y R

298 K 323 K 348 K

-3,987 -8,420 -13,533  -52,79 0,190 0,997

Cizelge 6.31 de verilen derlere gbéreAH'In negatif dger olmasi

adsorpsiyonun ekzotermik olgunu oldigunu gostermektedir.

6.4. Adsorpsiyon Verimleri
Kesikli ve surekli sistemlerde yapilan adsorpsiygalismalarinda adsorplanan
toplam fenolik bilgen ve toplam polimerik prosiyanidin Gzerinden ag@gsoon

verimleri belirlenmgtir, sonuclar cizelge 6.21 ve .6.22 de veriitini

Cizelge 6.21Kesikli sistem adsorpsiyon verimleri

Konsantrasyon Sicaklik % %
(mg/ml) °C) Adsorplanan Adsorplanan
TF TPP
0,8 25 61,21 90,70
50 47,65 73,43
75 18,60 48,56
0,7 25 62,78 62,29
50 49,41 72,04
75 39,14 70,03
0,5 25 65,74 93,34
50 63,13 96,44
75 55,97 94,45
0,3 25 67,64 60,09
50 48,08 64,55
75 35,36 55,29
0,2 25 68,78 84,74
50 74,57 85,68
75 59,27 86,09
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Cizelge 6.21Surekli sistem adsorpsiyon verimleri

% %
Konsantrasyon Sicaklik Akis Hiz Adsorplanan Adsorplanan
(mg/ml) (°C) (ml/dk) TP TPP
1,2 25 2 89,8 96,27
2,8 25 2 69,2 85,58
1,2 75 2 42,9 58,39
2,8 75 2 29,9 51,91
1,2 25 5 87,0 82,21
2,8 25 5 68,2 67,62
1,2 75 5 51,6 67,57
2,8 75 5 30,6 53,69
0,7 50 3,5 57,6 57,52
3,36 50 3,5 52,4 52,41
2 8,0 3,5 72,8 55,16
2 92,0 3,5 75,3 54,78
2 50 1,0 74,7 77,75
2 50 6,0 60,9 73,70
2 50 3,5 72,2 66,56
2 50 3,5 57,8 82,94
2 50 3,5 78,2 72,36
2 50 3,5 66,5 85,41
2 50 3,5 59,6 75,16
2 50 3,5 55,4 73,02

Kesikli sistem adsorpsiyon verimlerinde, toplamdigabilesen tzerinden
en yuksek adsorpsiyon verimi %57, 0,2mg/ml bglangi¢c konsantrasyonunda,
50°C de toplam polimerik prosiyanidin tzerinden en sgk adsorpsiyon verimi
ise (%96,44) 0,5mg/ml bangi¢ konsantrasyonunda®&0de elde edilngtir.

Surekli adsorpsiyon ¢amalarinda ise toplam fenolik bgen Gzerinden en
yuksek adsorpsiyon verimi (969,89 1,2 mg/mL bglangi¢c konsantrasyonunda,
25°C ve 2ml/dk aky hizinda, toplam polimerik prosiyanidin Gizerindemygiksek
adsorpsiyon verimi de (96,27 ayni sekilde 1,2 mg/mL bgangic
konsantrasyonunda, 45 ve 2ml/dk akg hizinda elde edilngiir.
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7.SONUC TARTISMA VE ONERILER

Son yillarda, insan ghgini etkileyen bazi hastaliklara kakoruyucu etki
gostermeleri nedeniyle gal Urlnlere olan talep artgtwr. Bu tir drdnlerin
basinda da fenolik bilgkler gelmektedir.

Uzum cekirdgi fenolik bilesiklerin énemli bir grubu olan monomerik
(katssin, epikatgin, gallokatgin, epigallokatgin, epikatgin-3-0-gallat) ve
polimerik (prosiyanidin dimer, oligomer ve polimefiavan-3-ol bilgiklerince
zengindir. Bu bilgiklerin 6zellikle yglanmay! geciktirici, iltihap Onleyici, anti
kanserojen, anti-mutajenik etkileri dolayisiylad@ive nutrosoétik endustrisinin
ilgisini ¢cekmitir. Son yillarda Gzum cekirge ekstresini veya fenolik
bilesiklerince zenginlgtirilmis GrUnlerini iceren c@tli formlarda (toz, tablet,
surup) sa&lik destekleyici Urtunler natrosotik Grin pazaringileemli olctde yer
bulmakta, gida maddelerine katilarak fonksiyonedagiolarak tketiciye
sunulmaktadir.

Bu tir kullanim alanlari ve daha yeni alanlardaldeuimi sglamak icin
fenolik bilesikleri iceren kaynaklarin aga cikarilmasi, elde edilmesi,
saflgtirilmasi, amaciyla yontemler gglrilmistir. Fenolik bilgenlerce zengin
urtin eldesinde kullanilan en yaygin yontemlerdenda adsorpsiyondur.

Uziim cekirdgi ekstresinden polimerik prosiyanidinlerce zengiiiniielde
edilmesine yonelik yapilan bu gahada polifenolik bilgenlerin kesikli ve sirekli
adsorpsiyon yontemi ile izolasyonu amaglanne bu proseslerin optimizasyonu
icin sicaklik, konsantrasyon, adsorban tipi, zaman aks hizi faktorleri
incelenerek proses optimizasyonu yapslire model gitlikleri Gngoralmstar.

Calsmanin ilk gamasinda farkli adsorbanlar kullanilarak fenolik
bilesenleri adsorplama da en etkin olan adsorbaidickelirlenmstir. Bunun igin
poliakrilik asit esteri olan amberlit XAD-7, poltgien divinil benzen olan
amberlit XAD-16 ve granul aktif karbon kullanilghr. Bu adsorbanlar arasinda
adsorplanan toplam fenolik bglen (TF) ve polimerik prosiyanidin (TPP)
Uzerinden bir kaulastirma yapilmg ve sonu¢ olarak en yiksek adsorpsiyon
kapasitesi (48,692 mg TF/g adsorban ve 45,7@6 TPP/g adsorban) amberlit
XAD-7 de elde edilmtir (Sekil 6.1 ve 6.2). Bunun yani sira polimerik recaerel
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adsorpladil polimerik prosiyanidin orani yiksekken GAC addadmi polimerik
prosiyanidin oraninin diik olmasi dolayisiyla polimerik recginelerin polinier
molekdilleri, GAC nun ise kicuk molekulg@ikli monomerleri adsorplagh
gozlenmgtir. Amberlit XAD-7 recinesinin ortalama ylzey alam ve gbzenek
capinin amberlit XAD-16 dan kugik olmasinasmeen bu cakmada yuksek
adsorpsiyon kapasitesine sahip olmasinin nedeni ester yapisindan
kaynaklanmgtir.

Calsmanin  bundan sonraki samalari amberlit XAD-7 Uzerinde
yapilimstir. Kesikli reaktorde amberlit XAD-7 Uzerine yagml adsorpsiyon
calismalarinin birinci gamasinda, @er faktorlerin sabit tutulup tek faktorin
degistirilmesi ile c¢ozeltiden fenolik bilgen adsorpsiyonu zerine sicaklik,
konsantrasyon ve zamanin etkileri incelegtimi Langmuir ve Freundlich
izotermleri uygulannstir. ikinci asamada ise faktorlerin maksimum adsorpsiyon
kapasitesi Uzerine etkilerini incelemek ve en yilkadsorpsiyon veriminin elde
edildigi kosullar belirlemek amaciyla cevap ylzey yontemi (QYlygulanmgtir.
Bu sonuglara gore, Freundlich izotermind® dRgerlerinin diiik olmasi, ayrica
deneysel dgerlere kagi modelin 6nerdii degerler arasindaki dwusal iliski (R%)
degerlerinin de dgiuk olmasi nedeniyle bu izotermin adsorpsiyonu agndya
uygun olmadiini, Langmuir izoterminde elde edilerf Reserlerinin 1’e yakin
olmasi ve dgerler arasindaki dipusal iliskide bu izotermin uyguniunu
gostermgtir (Cizelge 6.5).

Uygulanan cevap ylzey yonteminde yiizey bakilirsas&otrasyonun
artmasiyla yiksek adsorpsiyon kapasitesine uzwdsiulaildigl, zaman artsa da
en yuksek adsorpsiyon kapasitesine suttl sicaklikta ulaldigi ve
konsantrasyonun 0,5mg/mL ghxinden sonra zaman artsa da en yuksek
adsorpsiyon kapasitesine gilamadgl gozlenmgtir (Sekil 6.16-6.21). Polimerik
prosiyanidin Uzerinden incelenen cevap ylzey yOntesonucglarina gore
adsorplanan polimerik  prosiyanidin  miktarinin ggemi incelendginde
konsantrasyon zamanskisinde yuksek adsropsiyon kapasitesine 0,5-0,7rg/m
aralginda ve 6 saatte, sicaklik zamandakgkiBinde yuksek adsorpsiyon
kapasitesine yuksek sicaklik uzun zamanda, koresmn sicaklik ikkisinde ise

yiksek adsorpsiyon kapasitesine 0,5-0,7mg/mL g@arala, 75C de ulaildig
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gozlenmitir (Sekil 6.9),. Ozetle toplam fenolik bien (zerinden yiksek
adsorpsiyon kapasitesine °25 0,5mg/ml, 6 saatte, polimerik prosiyanidin
Uzerinden yiuksek adsorpisyon kapasitesine 0,5-0iving konsantrasyon
aralginda, 75C, 6 saatte ulamistir.

Adsorplanan TF ve TPP miktar i¢in ikinci derecdipam esitli gi (esitlik
6.1, 6.2) aagidakisekilde bulunmstur.

Y=-10,3043-1,4721*T+389,7396*C-15,9345*t+0,013*T
371,064*C+1,9302*f+4,3032*C*t (6.1)

Y= 35,3762-2,2767*T+183,6645*C-12,731*+0,02T94,34*C +
1,7735 #+0,9325*T*C (6.2)

Esitliklerden de goruldgu gibi toplam fenolik bilgen ve polimerik
prosiyanidin adsorpsiyonunu en ¢ok etkileyen faktobaglangic konsantrasyonu
oldugu gozlenmgtir. Gerek toplam fenolik bikeen gerekse toplam polimerik
prosiyanidin cinsinden elde edilen verilerle moeeldelde edilen cevaplar
arasindaki lineer ki [R?=0,990 (TF) ve B=0,954 (TPP)] cajma sartlarinda
olusturulan model toplam fenolik bgenin XAD-7 Uzerindeki adsorpsiyonunu
aciklayabilmektedir.

Surekli adsorpsiyonsieminde aky hizi ile adsorplanan toplam fenolik
bilesen miktari lineer artarken, sicaklikla lineer azatm Balangic
konsantrasyonu 2,5 mg/mL ye kadar adsoplanan mandiéari artmg bu
konsantrasyondan sonra da azalma goritiiani Balangic konsantrasyonunun
etkisi tek parametrenin sabit tutulmasi ile gézteetiden farkhlik gosterrgiir.
50°C, 3,5 ml/dak da bgangic etkisinin gozlendi calismada Sekil 6.14) 2
mg/mL den sonra adsorplanan madde miktari arameak hizi azalngir.

Toplam polimerik prosiyanidinlerin surekli adsoygsiunda cevap yilzey
yonteminden elde edilen modeite gi, esitlik 6.4 de verilmitir. Toplam fenolden
farkl olarak akg hizinin ve konsantrasyon-sicaklik etkiheinin etkisiz oldgu
gorulmistar (P>0,05).

Y=28,0475-0,1043C-13,8059T+7,1061T (6.4)
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Farkli konsantrasyonlar ve sicakliklar i¢in inc&errgdorindr birinci derece
adsorpsiyon kinegi sonuglarinda (Cizelge 6.21), konsantrasyoruglii ile hiz
sabitinin arttgl, en yiksek hiz sabitinin 25, 0,5 mg/mL de elde edilgi
gorulmistir. Bununla birlikte gorandr ikinci derece adsayps kinetigi
regresyon katsayilarinin birinci dereceden dahalgugu belirlenmgtir (Cizelge
6.22). Dolayisi ile adsorpsiyon hizinin goérunurndi derece kinegi ile
aciklanabilecgi soylenebilir.ikinci derece adsorpsiyon kingitihiz sabitleri 28C
de konsantrasyonla yakl& 12 kat artmy, bu arts 50°C de azalnstir.

Adsorpsiyon i¢in yapilan termodinamik gahalari adsorpsiyonun fiziksel
mi veya kimyasal mi oldiunun anlailmasi acgisindan 0Onemlidir. Yapilan
calismalar sonucu elde edilen @lere (Cizelge 6.23) goreH'in negatif dger
almasi adsorpsiyonun ekzotermik ofdunu oldigunu gdstermektedir

Kesikli ve surekli adsorpsiyon catnalarinda farkh sicaklik Beangic
konsantrasyonlarinda ve akhizlarinda yapilan c¢gmalar sonucunda toplam
fenolik bilesen ve polimerik prosiyanidin tzerinden % adsorpsiwerimleri
belirlenmitir.

Kesikli sistem adsorpsiyon verimlerinde (gizelg1§, toplam fenolik
bilesen Gzerinden en yiuksek adsorpsiyon verimir4%7, 0,2mg/ml balangic
konsantrasyonunda, %D de toplam polimerik prosiyanidin tizerinden en sgik
adsorpsiyon verimi ise (%96,44) 0,5mg/mklbagic konsantrasyonunda®&0de
elde edilmgtir.

Surekli adsorpsiyon c¢amalarinda (gizelge 6.22) ise toplam fenolik
bilesen Uzerinden en yiksek adsorpsiyon verimi§98 1,2 mg/mL balangi¢
konsantrasyonunda, 25 ve 2ml/dk aky hizinda, toplam polimerik prosiyanidin
Uzerinden en yluksek adsorpsiyon verimi de9g%?7 ayni sekilde 1,2 mg/mL
baslangic konsantrasyonunda,’@5ve 2ml/dk aky hizinda elde edilngiir.

Sonug¢ olarak incelenen faktorlerin adsorpsiyonuiledigi, en etkin
faktoriin balangi¢c konsantrasyonu olgw, fenolik bilsen adsorpsiyonu icin
distk sicakhk dgerlerinin daha uygun olgw, adsorpsiyon verimlerine bakilirsa
kullanilan Amberlit XAD-7 recinesi ile polimerik psiyanidin adsorpsiyonunun
oldukga verimli oldgu, adsorpsiyonun Langmuir izotermine ugdu cevap

yluzey yontemi ile elde edilen modseditéklerinin TF ve TPP adsorpsiyonunu
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acikladgl gozlenmgtir. Ayrica adsorpsiyonun gorunur 2. derece hizetign ile
aciklanabildgi, adsorpsiyonun ekzotermik olgu, kendiliginden gerceklgigi
yani fiziksel oldgu belirlenmitir.

Gida ve nitrosotik endustrilerinde oldukcaeid olan bu tir bilgiklerin
saflgtirilmasinda adsorpsiyon prosesinin kullanimi ekoiko kisa ve endustriyel
Olcekte kolay uygulanabilir olmasi agisindan avintar prosestir. Yapilan bu
calismada da polimerik recinelerde fenolik kialerin yiksek verimlerde ve
secici olarak adsorplangl gorilmitar. Calsmanin glenmis GzUm ¢arap ve
meyve suyu Uuretiminden kalan) c¢ekirdeklerinin geidendirilerek sglik
destekleyici drin uretimine katkida bulunabilecek blt yapi olgturdugu

distndimektedir.
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