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Bu calgsmada, Uzum cekirggnde (Vitis vifinera L.) bulunan fenolik
bilesiklerin ekstraksiyonu tzerine sicaklik, parcacikito ve sivi/katl oraninin
etkisi incelenmy ve cevap yuzey yontemi kullanilarak ekstraksiyamtlarinin
optimizasyonu gerceldarilmistir. Fick’in ikinci yasasinin analitik ¢c6zimunden
yararlanilarak, cekirdek icinde fenolik hiiklerin etkin diftizyon katsayilari (£)
ve kutle transfer katsayilar (Khesaplannstir.

En yiksek verim 0,220 mm parcacik boyutu, 42,5 é&ivi-kati orani 15
ile yapilan cakmada toplam ekstre icin % 15,5, toplam fenolik date icin
% 4,80 ve toplam polimerik prosiyanidin icin % @,6larak bulunmgtur. Etkin
difizyon katsayisi, B 0,67x10" — 6,22x10"* m’s? arasinda, kitle transfer
katsayisi, K, 0,89x10° — 3,62x10 ms*arasinda bulunnstur.
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In this study, effects of temperature, particleesand liquid-solid ratio on
extraction of phenolic compounds in grape sed®fiti vifinera L.) were
investigated and extraction conditions were optadiaising response surface
methodology (RSM). Effective diffusion coefficie(d) of phenolic compounds
in seed and mass transfer coefficient)(iere calculated from analytical solution
of Fick’s second law.

The highest yields were found as 15.5 % for toxaaet, 4.80 % for total
phenolic compounds (TPC) and 2.60 % for total p@gmprocyanidin (TPP) at
extraction conditions of 0.220 mm, 42.5 °C and idegolid ratio 15. While
effective diffusion coefficients, { were range from 0.67x1H to 6.22x10"

m?s? mass transfer coefficients, Kiwere between 0.89xPaand 3.62x19 ms*
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1.GIRIS

Son vyillarda meyveler, sebzeler, tahillagifali bitkiler gibi dogal
kaynaklardan 6zellikle polifenoller gibi aktif bgienlerin aratiriimasina ilgi
olduk¢ca ygundur. Fenolik bilgikler bitkisel gidalarda ve iceceklerde bulunan
biyoaktif bilesiklerdir. Fenolik bilgiklerin sahip olduklari potansiyel antioksidan
aktiviteleri ile insan sgigini etkileyen koroner kalp hastaliklari, bazi kanse
cesitlerine kagl koruyucu etki gostermeleri nedeniyle dikkat cegmi(Kojic,
2007; Nehirel ve ark., 1999).

Polifenoller bitki aleminde gegiyer kaplamaktadir ve bitkilerde en ¢ok
bulunan ikincil metabolizma Urtnleridir. Bu fenoliaddeler fenolik asitler,
antosiyaninler, basit flavonoitler ve kompleks fiawitler gibi bir cok sinifi igerir.
Polifenoller karbonhidrat ve meyve asitlerindenrsoiizimde vearapta en ¢ok
bulunan tguncu bikgklerdir. Sinamik asit, kafeik asit, klorojenik skoumarik
asit zimde en cok bulunan fenolik asitlerdir. Kiteepikatgin ve bunlarin
polimer ve ester formlari gibi renksiz flavon-3del Gzimde en yaygin bulunan
flavonoitlerdir. Siyah Gzumun polifenollerinin  %65'cekirdezinde, %22’si
sapinda, %12'si katgunda ve %1'i ise meyve 0Ozunde bulunmaktadir gésa
2007; Nawaz, 2005).

Modern kati-sivi ekstraksiyonunun temeli kesiklseksiyon yontemine
dayanir. Bu yontem, kati maddenin icinde bulundgudekstre edilecek bijen
Icin uygun ¢ozunurlikte ve katnatris igin minimum ¢ozunurlikte bir ¢ozlcu ile
temasindan ibarettir. Bu teknik, ¢ozicunin koldgidozeneklere difuzlenglive
aktif bileseni ekstre edebilgi gozenekli matrislerde iyi sonu¢ vermektedir. Baze
mekanik kamtirma veya Isitma, ekstraksiyon sdrecini hizlandkmigin
uygulanmaktadir. Muhendislik bakiacisiyla bitkisel hammaddenin kati-sivi
ekstraksiyonu cok bikenli, ¢cok fazli ve yagkin olmayan bir kitle transfer
olayidir. Birden cok kimyasal gielin katidan siviya transferini icerir. (Majors,
2007; Yavuz, 2006; Tzia ve Liadakis, 2003; Cac2062).

Kitle transferi bilimin ve mihendigin birgcok alaninda 6énemli bir yer
kaplamaktadir. Ktle transferi iki nokta arasindiemsantrasyon farkindan dolayi

bir bilesenin ya da maddenin ayni faz icinde veya bir fazdaer bir faza



gecmesi ile olur. Bitkisel materyallerin ekstaksiynda hiz belirleyici basamak,
genellikle kati icinde ¢dzinen maddenin ¢dzucuyézei olmasidir. Endustriyel
ekstraksiyon sireclerinin tasariminda prosesi tiyam ve sistemin kitle transfer
parametrelerinin belirlenmesi icin bir modele ilaiy vardir. Literattirde farkli
kosullarda ara yluzey kutle transferini tanimlamak icginirgcok model
bulunmaktadir. Sunulan go o6rnek, film modeline ve penetrasyon modeline
dayanmaktadir (Geankoplis, 2003; Mentel ve Rodag@®02; Franco ve ark.,
2007).

Mihendislikte deney, yeni 0rin tasarlamakta, Uretigiirecinin
gelistiriimesinde ve sdrecin iyikiriimesinde 6nemli rol oynamaktadir. @o
durumda amac, glikaynakh dgiskenlerden en az dl¢ciude etkilenenglaen bir
sure¢ geltirmektir (Montgomery, 2000).

Bu calsmada, Uzum cekirggnin (Vitis vifineralL.) icermis oldugu fenolik
bilesiklerinin karstirmali kesikli ekstraktorde ekstraksiyonu yapgmm Sicaklik,
parcacik boyutu ve sivi-kati oraninin ekstraksiyoplam fenolik madde (fenolik
asit, monomerik ve polimerik flavan-3-ol) ve toplapolifenol (flavan-3-ol
polimerleri) verimleri Gzerindeki etkisi ve ekstraksiyon kirgtincelenmsg, cevap
yuzey yontemi kullanilarak optimizasyon egatasi yapilmgtir. Fick’in ikinci
yasasinin analitik ¢6zimu  kullanilarak  GzUm  cekindiea  kati-sivi
ekstraksiyonundaki etkin difizyon ve kd@mmali tank icindeki kutle transfer

katsayilari bulunmgiur.



2. FENOLIK BILESiKLER

Fenolik bilssikler, bitkilerin ikincil metabolizma drinlerinin riemli bir
kismini olgturan ve ¢ok sayida gmik bileseni iceren bir grubu temsil eder. Bu
bilesikler bitkilerde olgabilecek hasarlara karsavunma mekanizmasinin bir
yaniti olarak dretilirler. Benzen halkas! icererganik maddeler genel olarak
“fenolik bilesikler” olarak bilinmektedir. Fenol adiyla bilineridnoksibenzen bir
baska deysle bir adet hidroksil grubu iceren benzen, fendlilesiklerin en basit
seklidir. Diger tum fenolik bilgikler hidroksibenzenden turegtir. Kimyasal
yapilarinda bulunan hidroksil iyonu ve pozisyone polimerleme derecesine
gore basit fenolik asitlerden, flavonoitlere, koekd prosiyanidinlere kadar ¢ok
sayida grubu icermektedir (Nehirel ve ark., 1999).

Son yillarda yapilan ¢ahnalarda bitkilerde yaygin olarak bulunan fenolik
bilesikleri iceren gidalarin tuketilmesiyle @& Uzerine olumlu etkileri oldgu
gozlenmg ve bu bilgikler Gizerine yapilan bilimsel ¢amalar hiz kazanngtir. Bu
bilesiklerin en 6nemli 6zelliklerinden biri antioksidagtkiye sahip olmalaridir.
Antioksidan etki, fenol halkasina ga hidroksil iyonu sayisi arttikca artmakta,
ayn! bilsgik icinde ba&lh bulundyu konuma gore, meta, -orto-, para sirasi ile
yukselmektedir (Borazan, 2007).

Bitkiler aleminde vyaygin olarak bulunan fenolik tési genellikle
glikozitlerin ya da organik asitlerin esterleri imale proteinlere veya hiicre duvari
polimerlerine bl olarak bulunurlar. Sadece kuigtk bir grubugada serbest
halde bulunmaktadir. Bu tip biiélerin gidalarda bulunmasi besinlerin
stabilitesini, rengini, kokusunu, besin ggeini ve Kkalitesini etkilemektedir.
Fenolik asitler temel olarak, hidroksibenzoik asit ve hidroksisimia asit
tirevlerinden olgmaktadir. Fenolik bilgklerin en énemli gruplarindan biri de
flavonoitlerdir. Flavonoitler ¢gunlukla meyvelerde, sebzelerde ve tahillarda
bulunan bitki polifenolleridir. Bunlar ciceklerinmeyvelerin ve bazen de
yapraklarin renklerinden sorumludur (Hurst, 2002).

Flavonoit kelimesi Latince sari anlaminda olan dlsnkelimesinden gelir
ve bglangicta sadece sari renkli flavon cekirdekli ggle gruplarini icerir. Bugln

bu terim, renksiz (flavan-3-ol), az renkli (flavarjove 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 kaynakl&arm, flavonoitler bitkiye
beyaz ve sar renk verirler. gar fonksiyonlari ise bitkileri ginen UV
radyasyonundan, parazit saldirilarindan korumaagi enzim reaksiyonlarini
dizenlemesi ve koku gibi 6zelliklerigamasidir (Séylemeztu, 2003).

Flavonoitler dgal olarak elde edilen, flavan cekiglede G-Cs3-Cs
konfigirasyonuna @ bir grup bitki bileenidir Sekil 2.1). Flavan yapisi ¢
fenolik halkadan olgur. A, B ve C csitli bagh gruplar halkadaki pozisyonlarina
gore numaralandirihirlar. Flavonoidlerin baskin gan 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 monosakkaritten okurlar. Antosiyanidinler icin en yaygin glagruplar flavan
yapisinin 3 ve 5 pozisyonunda bulunurlar ve 3 paxis flavonoller igindir
(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 proantosiyhnierin  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 (+)- katein, (-)-epikatgin ayrica gallokatgn ve
epigallokatgin olarak tanimlanmstir (Sekil 2.2 ve Cizelge 2.1). Flavan-3,4-
dioller Gi¢c asimetrik karbon atomuna ve sekiz izansathiptir. Daha yaygin olan
Monomerik flavan-3,4-dioller |0koantosiyaninler cd& da adlandirilir, ¢unki
asidik ortamda isitildiktan sonra antosiyanine ddrér. Flavan-3-oller kolayca
oligomerik prosiyanidinlere (OPCs) (veya proantasigin) ve polimerik
bilesenlere kondense olurlar. Dimerik prosiyanidinler Berisi trimerik
prosiyanidinler C serisi prosiyanidinler olarak @aimlanir. Kondense tanenler
7-16 arasli polimerizasyon derecesine sahip olEi[ioylemezglu, 2003).

OH OH

HO O HO 9]

\
\\\\

OH OR,
OH OH

Sekil 2.2.Katesin'in kimyasal yapisi

Cizelge 2.1 Katssin ve tirevleri

Katesin Ry R,
(-)-Epikatsin (EC) H H
(-)-Epigallokatgin (EGC) OH H
(-)-Epikatain-3-gallat (ECG) H Gall
(-)-Epigallokatgin-3-gallat (ECG) OH Gall




2.2. Proantosiyanidinler (Kondense tanenler)

Bitki tanenleri fenolik metabolitlerin en 6nemli wplarindan biridir.
Kondense tanenler (Proantosiyanidinler=prosiyamigritarbon-karbon tgariyla
bagli polihidroksi flavan-3-ol oligomer ve polimer gularini igerir.
Karbonhidratlar ve proteinler ile guc¢li kompleksighirma yetengine sahip bu
yapilarin molekal gurliklar yiksektir. Bitkilerde tanenler iki bUytlgruptan
olusmaktadir; hidrolizlenebilir ve kondense tanenlehddi, 1995; Harborne,
1989).

Proantosiyanidinler meyve ve sebzelerde renk veizatine etkilidirler.
Proantosiyanidinlerin zincir uzurgu kisa ve renksizdirler. Zincir uzurgu
arttikca saridan kahverengiyego desisen bir renk alirlar. Meyvelerdeki aci ve
buruk tat, prosiyanidinlerin molekulgaligina gére dgismektedir. Yaygin bazi
monomerler Cizelge 2.2’de verilgtir.

Cizelge 2.2 Proantosiyanidinlerin yaygin bazi monomerleri

Isim Tliskili Proantosiyanidin
Afzelesin Propelargonidin
Epiafzelgin Propelargonidin
Katesin Prosiyanidin

Epikatein Prosiyanidin
Gallokatain Prodelfinidin
Epigallokatein Prodelfinidin

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



OH OH
OH OH

OH

Prosiyanidin B1 Prosiyanidin B2

Sekil 2.3. Dimerik proantosiyanidinlerin kimyasal yapilari

2.3. Uzum ve tizum cekirdginde bulunan fenolik bilesikler

Bagcilik ve GzUmciluk en eski tarim faaliyetlerininslradadir. Caeitli
sekillerde kullanim yeri bulan kdltir Gzimu, binlergil siren dgal ve daha
sonralar planl bir seleksiyonla, yabani asmadaydana gelmstir (Taskaya,
2003). Siyah tuzim Botanik terminolojidétis vinifera olarak adlandirilngtir.
Ayrica yillik odunsu Gzim asmasi olarak da tanimlae Asya’'ya 6zgunddr.
Daha sonralari, Avrupa ve gdir Ulkelerde taninrgive kdltirel yapi icerisine
girmistir (Kaga, 2007).

Siyah Uzimun o6zellikle meyveleri kullanilarak yaililaglar, 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).

Birgok calsmada uzumun buyuk miktarda fenolik Bileicerdigine dikkat
cekilmistir. Bu bilesiklerin  bircogunun kolestrolti  dgiirdgli, koroner Kkalp
hastaliklarini azaltg g6zlenmgtir (Weinsetel, 2006).

Ayrica astim, kan hastaliklari, g6z hastaliklates,asarilik ve bgaz
agrisinda ilag olarak kullanilgr belirtimektedir. Lubnan'da yayan insanlar
uzimda; atg, sinirlilik, karaciger hastaliklar ile gicek hastginda ve tuberkiloz

tedavisinde kullanmglardir. Ayrica siyah tzimden yapilan kirmgarap dgisik



agrilarda analjezik olarak kullanilgtir. Siyah GzUmun farmakolojik etkileri
ingiliz ve Amerika farmakopelerinde tanmimlagmwve icerisinde bulunan
proantosiyanidinlerin vaskuler bozukluklarin teddwvide etkinliklerinin oldgu
yapilan ¢cakmalarla ispatlanngtir. Uziim c¢ekirdgi icindeki biyoaktif antioksidan
proantosiyanidinleri iceren 6zel farmosotik Grinlesta Fransa olmak Uzere,
Avrupa’da, venoOz-lenfatik yetmezlik ve periferik jiher permeabilite ar§1 gibi
mikrosirkuilasyon bozukluklarinin tedavisinde kullamektadir. Uzim cekirdg
antimikrobiyal etkisi nedeniyle gida bozulmalarikarsi da kullaniimaktadir
(Kaga, 2007; Weinsetel, 2006).

Uzum, sahip oldgu zengin fenolik bilgiklerinden ve antioksidan
aktivitesinden dolayi nitrasotik Griin pazarindaniindir yere sahiptirUzumin
antioksidan aktivitesi, fenolik biggklerin konsantrasyonu ve kompozisyonu
(antosiyanin, flavonoller, flavan-3-ol'ler gibi) el deismektedir. Uzumlerde
fenolik bilesiklerin miktarlari, caitli genetik, cevresel ve kilturel faktorlere
baghdir. Uzumiin fenolik kompozisyonu, fenolik bjlklerin glikozidaz ile
glikozitlerin hidrolizi, fenol oksidaz ile fenoller oksitlenmesi ve serbest
fenollerin polimerlemesi gibi kimyasal ve enzimatik gigikliklerin gerceklatigi,
olgunlgmanin farkli gamalarina gore gesebilmektedir (Doshi ve ark., 2006).

Siyah UzUmiun polifenollerinin %65’i cekirdade, %?22’si sapinda,
%12’si kabgunda ve %1’i ise meyve 6zinde bulunmaktadirg@g®007).

Uzim cekirdgi Ozellikle tanenler agisindan zengindir. Uzim gedgi
%90 proantosiyanidin icedi ile c¢esitli yiyecek ve iceceklerde kullaniimaktadir
(Weinsetel, 2006).

Siyah Gzimde bol bulunan ¢h@a fenolik bilsikler, fenolik asit,
flavonoitler, antiosiyaninler, proantiosiyanidintér (Kaga, 2007). Uzimde

tanimlanmg fenolik bilesikler Cizelge 2.3. de verilngiir.



Cizelge 2.3. Uzum itis vinifera) meyvesinde tanimlangbaslica fenolik bilgikler
(Shahidi, 2003).

Fenolik Asitler

p-hidroksibenzoik; o-hidroksibenzoik; salisilik; Ik, sinamik; p-
kumarolartarik; kafeoltartarik; ferulolartarik; pttnarol glukoz;
ferulolglukoz; koutarik asitin glukoz esteri

Antosiyaninler

Siyanidin 3-glukozit; Siyanidin 3-asetilglukozitiy&nidin -3-p-
kumaril-glukozit; peonidin 3-glukozit; peonidin 3etilglukozit;
peonidin 3-p-kumarilglukozit; peonidin 3-kafeilglokit; delfinidin
3-glukozit; delfinidin -asetilglukozit; delfinidi8-p-kumarilglikozit;
petunidin 3-glukozit; petunidin 3-p kumarilglukozihalvidin 3-
glukozit; malvidin 3-asetilglukozit; malvidin 3-puknarilglukozit;
malvidin 3-kafeglukozit; malvidin 3-glukozit; maldin 3-
asetilglukozit; malvidin 3-p-kumarilglukozit; mablin 3-
kafeilglukozit

Flavonoller

Kamferol 3-glukozit;kersetin 3-glukozit

Flavan-3-oller ve
prosiyanidinler
(kondense tanenler)

(+) katssin; (-) epikatgin; (+) epigallokatgin; epikatgin-3-O-
gallat; prosiyanidin B1, B2, B3, B4, C1, C2, kondeiannenlerin
polimerik formlari

Flavanoller

Dihidrokersetin 3-rhamnozit; dihidrokaempferol Zarnhnozit




3. BITKIiSEL MATERYALLER iN KATI-SIVI EKSTRAKS iYONU ve
KATI-SIVI EKSTRAKS iYONUNDA KUTLE TRANSFER i

3.1. Bitkisel Materyallerin Kati-Sivi Ekstraksiyonu

Kati-sivi ekstraksiyonu ¢ozinen maddenin, katidany cevreleyen, sivi
cobzlcuye transferine dayanmaktadir. Bugwcaendustriyel strecin dnemli bir
kismini olgturmaktadir. Bitkilerden ekstraksiyon, parfim sedititle, gida ve
beslenme alaninda yaygindir. Bu yolla bazi eletrglenebilir veya endustriyel
yaglar, oleorezinler, pigmentler ve gal farmasotikler elde edilmektedir (Poirot,
2006).

Modern kati-sivi ekstraksiyonunun temeli kesiklstelksiyon yontemine
dayanir. Bu yontem, kati maddenin i¢cinde bulundgudakstre edilecek bigen
Icin uygun ¢ozunurlikte ve katnatris igin minimum ¢6zunurlikte bir ¢ozlcu ile
temasindan ibarettir. Bu teknik, ¢cdzucunin koldglgozeneklere diflizlengiive
aktif bileseni ekstre edebilgi gozenekli matrislerde iyi sonu¢ vermektedir. Baze
mekanik kagtirma veya isitma, ekstraksiyon sdrecini hizlandkmigin
uygulanmaktadir. Ekstraksiyon i¢in ¢6zlcu olarakedikle su, etanol, etanol-su
karisimlari, hekzan ve karbondioksit kullanilir fakagilen, dogal kimyasallarin
kullanimina d@ru gitmektedir (Majors, 2007; Yavuz, 2006).

Muhendislik baky acisiyla bitkisel hammaddenin kati-sivi ekstradsiy
cok bilesenli, cok fazli ve yagkin olmayan bir kitle transfer olayidir. Birden ¢ok
bilesenin katidan siviya transferini icerir (Tzia ve dakis, 2003).

Bitkisel hammadde, her birinin fiziksel ve kimyasaellikleri farkli bir
cok bilesik icerir. Bu bilesikler bitkisel hammadde ekstraksiyon sirecini
zorlastiran ve komplekskgiren bitki hiicrelerinde bulunur. Kati sivi ekstsalon
prosesini tam anlamiyla agiklayan uygun bir matémel modelsimdiye kadar
bulunamamytir. Ancak etken maddenin ekstraksiyon hizi difireywzi tarafindan
kontrol edilir. Bundan dolay bitki ekstraksiyonosesi modeli etken biilerin
diftizyon prosesine odaklanir (Hou ve Zheng, 2000).

Kati-sivi ekstraksiyon suresince kati icindeki ekskonsantrasyonu

yatiskin olmayansartlardan dolay d@siklik gosterir. Sekil 3.1'de kati parcacik
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icindeki ekstre edilecek bgen ile ¢oziicu arasindaki etkiim stiresince meydana
gelen basamaklgematik olarak gdsterilmektedir. Bu basamaklar;

1- COzucunun kati matrise giri

2- Ekstre edilecek bikgklerin ¢ozicude ¢ozinmesi (Ekstre)
3- Ekstrenin kati matris glina tgimnimi

4- Ekstrenin kati matrisin gliylizeyinden ¢ozeltiye ganimi

5- Ekstrenin ¢ozelti icinde difiizyonu

6- Ekstre ve katiyl ayirma (Tzia ve Liadakis, 2003).

KILCAL GOZENEK

SIVI

iC DIFUZYON

- d--d--w-— 4-- 4-- 4~ - 4-
O i — Ao i) —

DIS
DIFUZYON

COZUNME G——Ppe—Poe—Pp s —p

AYRISMA

8—Pp COZUNEN
- =P cOzict

Sekil 3.1. Bitkisel materyallerin kati-sivi ekstraksiyonuntemel basamaklari (Tzia ve Liadakis,
2003).

hicrelere ¢ozlicu daha kolay nifuz ederek etken ebewdd c¢ozinmesi
kolaylasmaktadir.
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3.1.1. Bitkilerin Kati-Sivi Ekstraksiyonunu Etkileyen Parametreler

Bir maddenin tginiminin mekanizmasi tek bir faz icindeki ya da fikk
arasindaki konsantrasyon farkinin sonucu olarakekitbér difizyon ya da
turbulent difizyondan dolayl olabilir. Kati sivi stkaksiyonunda bitkisel
hammaddeden aktif bienlerin kutle transferini ve ekstraksiyon hizirkiletyen
en onemli parametreler; ¢6zlcu, parcacik boyuttakéik, kati-sivi orani ve kati
ve ¢6zlcuniun temas yontemidir (Cacace, 2002).

Ekstraksiyon dengesini etkileyen faktorfakil 3.2’de verilmektedir.

3.1.1.1. Cozucu

Sureclerin buyik kisminda organik katilarr ¢ozmekn i gbzuculer
kullanilir. Ozellikle kati-sivi ekstraksiyonu olmakzere bircok siiregte uygun
cozlclnl secimi esastilyi bir ¢oziicli secimi Uriin kalitesinin iyifgrilmesine,
daha basit ve daha @ikl Oretim sirecine, sk, cevre ve guvenlik
gereksinimlerinin gercekdéiriimesi icin gereken teknolojinin basiti&ilmesine
yardimci olur (Cacace, 2002).

Polaritelerinden dolay! farkli ¢oztculer isteniléresiklere kagi farkh
secicilik gosterirler.istenilen bilgenin ¢ozunurlik ve polaritesine gaolarak,
uygun c¢o6zicunin secimi geleneksel ekstraksiyon eyiidriyle bitkilerden
bilesenlerin ekstraksiyonunda optimum gala amagclarinin oga olmustur.
Hizlandinlmg ¢o6zicu ekstraksiyonu gibi yeni ekstraksiyon telerikde daha
cok ekstraksiyonsartlarina odaklaniimaktadir (Duan, 2005; List vehi@t,
1989).

12
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BITKININ

DOGASI /
BITKISEL cozUCy

MATERYAL

NEM
ICERIGI

SEQCILIK

PARCACIK
BOYUTU

KESIKLI
EKSTRAKTOR

A 4

KARISTIRMA ORANI
PARCALANMIS HUCRELERDEN YIKAMA
BITKISEL MATERYALIN COZUCU EMME ORAN}
BOZULMAMI S HUCRELERDEN COZUNME SUREDIFUZYON})
DENGEYE ULASMA HIZ|
SICAKLIK
pH
COZUNEN BILESIKLER VE KATI MADDE ARASINDAK I ETKI
COZUCUNUN YAG SEQCILIGI

A 4

A 4

A 4

A 4

A 4

A 4

A 4

A 4

N

)

[ EKSTRAKSIYON DENGES

FILTRASYON SUREG

EKSTRE
EDILMIS KATI

A

SIVI ESKTRE

Sekil 3.2.Bitkisel maddelerirkati-sivi ekstraksiyonunu etkileyen faktorler (List Schmidt, 1989)
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3.1.1.2. Pargacik Boyutu

Bitkilerden bilgenlerin ekstraksiyon sireci i¢in boyut ki¢iltme dragsi
en onemli hazirlik basamaklarindan biridir.  Palicaboyutu ekstraksiyon
derecesini ve hizini etkiler. Kutle transferi pangsarin ara ylzeyinde
gerceklatigi icin ne kadar kucuk parcacik olursa o kadar ggiizey alani olur ve
daha hizlh ekstraksiyon gercefite Kucik parcacik dalimi ¢oziclinin daha
kolay gecsine izin verir (Cacace, 2002).

Bitkisel maddeler hicresel yapiya sahiptirler venealkkle de bu
maddelerden ekstraksiyon ile alinmak istenilergadldbilesenler bu htcrelerin
icinde bulunur. Ber hicre duvar c¢oziciye gha olarak bozulmadan kalirsa
ekstraksiyon slrecinde ¢6zucunin hicre icine oxmatila girmesi gerekir. Bu
yava olabilir fakat parcacik kuclltmeye elvggiz ve bazen de uygun boyut
kigultulmesi istenilmeyen maddelerin hicrelerindbKesenler icin gerceklgr
(Treybal, 1981).

3.1.1.3. Sicaklik

Sicaklik ¢gu fizikokimyasal sureci etkileyen 6nemli bir @gkendir. Kati
icindeki ¢6zinen madde ile sivi icindeki ¢cozugnmiiadde arasindaki denge
sicaklhktan etkilenir. Yuksek sicakliklarda siviinige c¢6zinen maddenin
¢ozunurligh daha yuksektir ve boylece sdnindeki konsantrasyon daha yuksek
olur. Yuksek sicakliklarda ¢ozicunin viskozitesnaaik ve difuzivitesi daha
yuksek olur bu da ekstraksiyon hizinin artmasiglasgCacace, 2002, Treybal,
1981).

Ekstraksiyon  siurecinde  yiksek sicaklik  kullanimgdzicinin
buharlgmasindan dolayr hacminin azalmasi veya konsantasym dgismesi
gibi zorluklara neden olabilir. Daha da 6nemlisrnégin antosiyaninler gibi

sicaklga duyarl bilgenler yuksek sicakliklarda bozunabilir (Cacace, 2300
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3.1.1.4. Sivi-Kati Orani

Sivi-katl orani konsantrasyogiilemini etkilediginden dolayi ekstraksiyon
hizini etkiler. Sivi- kati orani agitl zaman konsantrasyon gradyenti artar ve bu
yluzden katidan siviya bglerin diflizyon hizi artar. Yuksek sivi-kati orasma
yuzeydeki ¢ozinen madde konsantrasyonuryirditici kuvveti ve ekstraksiyon
hizini arttirir (Cacace, 2002).

3.1.1.5. Kati ve Cozucunun Temas Yontemi

Cozucu ve katinin temas yontemi ekstraksiyon vering hizini
etkilemektedir. Laboratuar kollarinda kesikli ekstraksiyon icin genellikle
karistirmali tanklar kullanir. Etkin bir ekstraksiyon ing bu tanklarin ve
karstiricilarin tasarimi 6nemli rol oynamaktadir.

Tank icindeki algkanin sirkilasyon hizi, dindlmesi gereken temel
etkendir. Bunun yaninda, hareketli akimin tarbalakatinin etkin dgilm ve
karisim suresini etkilemektedir. Sirktlasyon ve turbglamerji tuketir ve ikisi de
karistirma hiziyla artar. Gug tuketimi ve sirkilasyoaihkarstiricinin sekline ve
boyutuna bglidir. Karistirmal tank tasariminda en 6nemli faktor karici icin
gerekli guctir. Bunu bulmak icin katwricinin ve tankin boyutlari ile katiricinin
tanktan uzakfiina ve sivi seviyesine gla ampirik korelasyonlar kullanili$ekil
3.3'te tank ve kastiricinin boyutlari verilmektedir. Ogusal dgiskenler her
faktorun kargtiricinin ya da tankin ¢apina bélinmesiyle eldéeaddoyutsuzekil
faktorlerini icerir. Akgskanin Newtonyen oldiu varsayilir ve boyutsuz faktérler
g6z o6nune alinirsa gucsilik 3.2’deki fonksiyon gibi gosterilebilir (Cacac
2002; McCabe ve ark., 1993).

Boyutsuzsekil faktorleri;

D, g_.B _L g W o_J -H
Sl_Dt'S2 D, > Da’S“ Da'SS D, S D, (3-1)
Np=%(Nre; Nrr; S1: S5 ... 1 §) (3.2)



Bu fonksiyonda;

Pg
132

Np: gug sayisli

ND
Nre Reynolds say|5|,—ap
u

ND
Ng: Froude sayish—=,
g

P ; kargtirici glictu, W

N ; karstiricinin hizi, rpm

Da. ; kartirici ¢gapr, m

g ; yercekimiivmesi, m%

p :; yosunluk, kg m®

uw ; dinamik viskozite, kg ™

Sivi icinde katilarin dalimi ve hizli balangi¢ kargimi igin karstiricinin
pervanesi tankin dibinden/® yiikseklikte oldgu zaman kastirma hizinin 1150
ve 1750 rpm arasinda ayarlanmasi gerekmektediruByani sira kagtirma hizi
turbulent rejimde (Re>IPolacaksekilde ayarlanmalidir (Perry, 1997).

[ HH ] ] W
A | H ;
| ' l' | = -

Dt

Sekil 3.3. Tank ve kastiricinin boyutlari (McCabe ve ark., 1993)
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3.2.Kati-Sivi Ekstraksiyonunda Kutle Transferi

Kitle transferi bilimin ve mihendigin bircok alaninda énemli bir yer
kaplamaktadir. Ktle transferi iki nokta arasindiadmsantrasyon farkindan dolayi
bir bilesenin ya da maddenin ayni faz iginde veya bir fazda@er bir faza
gecmesi ile olur. Bilinen birgcok @al olay kutle transferi icerir. Su yuzeyi ile
cevresindeki havanin konsantrasyon farkindan dagsn acik kovada bulunan
suyun buharlgmasi, kahveyeseker atildginda c¢ozinmesi ve cevresindeki
cOzeltiye difizyonu, fermantasyon surecinde c¢Ozunnolisijenin ve besin
maddesinin mikroorganizmaya difize olmasi, katalagaksiyonda reaktantin
cevre ortamdan katalizor yuzeyine difize olmasanyum saflgtirma prosesinde
cOzeltideki uranyum tuzunun organik co6zicu tarafmdekstre edilmesi,
distilasyonda sudan alkoliin ayrilmasi ve baca gannabsorbsiyonla S@in
uzaklatiriimasiseklinde érnekler verilebilir (Geankoplis, 2003).

Katle transferi iki temel mekanizmayla glur;

* Termal hareketin sonucu olarak kati, sivi ve gazdi birbirinden ayri
molekillerin d@al ve gelsigiizel mikroskopik hareketi olamolekuler
diftizyon.

» Gelisiglzel olarakedi(tirbilent) difizyopmakroskopik alskan hareketi.

Her iki difizyon kagilhkh yonlerde farkli tirlerin hareketini iceriBu
yonlerin birinde net aki olustugu zaman birbirinden ayri tdrlerin kitle
transferinin toplam hizngin aks ya dakonveksiyoretkisi tarafindan artirilir veya
azaltilir. Bu da kutle transferinin Gglnci mekaraamolarak dgiintlir (Seader,
2005).

Molekuler difizyon oldukca yagar, buna kagin edi difizyonu daha
hizhidir. Eger kutle transferi kati icinde gercekiorsa diftizyon yodnundeki
mesafeyi azaltmak icin kucuk partiktl kullanimi lleiitransfer hizini artiracaktir
(Seader, 2005).

Molekdler diftizyon durgun, laminer ya da tirbuleatekette katilarda ve

akiskanlarda meydana gelir. Edi diftizyonu turbllent ekatte algkanlarda
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olusur. Kitle transferi turbulent akisartlarinda gercekitigi zaman ara ylzey
yakinlarinda ya da kati yuzeydartlar laminer ya da durgun olarak alinabilir. Bu
yuzden edi difizyonu agkan ygininda baskin olabilir. Bu yakianla edi
difizyonu ara ylzeyde ya da kati yuzeyinde kockflilveya ihnmal edildii icin
toplam kutle transfer hizinin molekuler difizyorrafendan kontrol edildi
sdylenebilir (Seader, 2005).

Uc molekiler aktarim stirecinin (momentum, 1si, &jithepsi Kitlik

3.3'te verilen denklem ile karakterize edilebildéankoplis, 2003).

itici guc

aktarim sure¢ hizr —
direng

(3.3)

Bircok kutle transfer surecinde olglw gibi denge ve kitle transfer hizi,
ekstraksiyonu tamamen anlamak icin gerekli olarkdramdir. Denge ve kitle
transfer hizi kati maddeden istenilen maddeninreledilecek miktarini ve hizini
kontrol ederle(Shi ve ark., 2002).

Bitkisel materyal ¢c6zicu ile temas ettirgthde ¢oziclde ¢ozilecek olan
bitkisel materyal icindeki her bir b§enin konsantrasyonunun tanimlagdbir
denge ilgkisi olusur. Bu iliski Esitlik 3.4’teki gibi tanimlanabilir (Shi ve ark.,
2002).

k=28 (3.4)

K ; denge sabiti
Ce ; istenilen bilgenin ¢ozlcu igindeki konsantrasyonu
Cx ; istenilen bilgenin kuru matris icindeki konsantrasyonu

Bu iliskiden K ne kadar blytk olursa, ¢ozicinin o kad&r istenilen
maddeyi ¢cOzeggni gostermektedir. Ayrica bitkisel materyalde nad&r fazla
istenilen madde varsa ¢oOzucu igindeki konsantrasydadar fazla olacaktir ve
cobzlilecek maddenin miktari ekstraksiyon sirecin&i etden faktorlerin
fonksiyonu olarak désecektir (Shi ve ark.,2002).
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Esitlik 3.4'teki denge ilkisi istenilen maddenin ne kadarinin ekstre
edilecgini tanimlar fakat ekstraksiyon hizi hakkinda ggy tanimlamamaktadir.
Istenilen maddenin sivi icindeki konsantrasyonun gderkonsantrasyonuna
ulasmasinin ne kadar sirggpei saptamak icin kitle transfer kavramlari
calistirilmalidir (Shi ve ark.,2002).

Bitkilerin ekstraksiyonunda kutle transfer olayekil 3.1’de gb6sterilen
basamaklardan agjmaktadir. Literatir ve uygulamalar 3. basamaktékiicinin
bitkinin gdzeneklerindeki diftizyonun hiz belirleyetbrasamak oldgunu
gostermektedir. 3. basamaktaki diflizyon hizi FitRi yasasi ile tanimlanabilir.

Fick yasalari molekiler difizyonun analizi i¢in yaampirik temel
olusturur. Esitlik 3.5'te verilen Fick’in 1. yasasi yagkin durumlarda diflziviteyi
tanimlamak icin  kullanilabilir.  Yagkin  olmayan, c¢6zinen madde
konsantrasyonunun zamanla (t) ve kati madde igindgninde d@stigi ve kisa
sureler igin uygulamalarda Fick’in 2. yasasi kullanFick’in 2. yasasinin genel
formu Esitlik 3.6’da verilmektedir (Tzia ve Liadakis, 2003)

J=- Da—C (3.5)
or
-1 0C
oc 1 ° (rv D j
= or (3.6)

ot r or
Sonsuz plaka icin=1, sonsuz silindir iciw=2, kire icinv=3
Esitlik 3.6 klre icin yazilirsa;

oC 0°C

t ar? 37

J  aki, kgnfs!

C : konsantrasyon, kg

D ;diflizyon katsayisi, fis™

r ; karakteristik uzunluk(kire icin yari ¢cap), m
t ;zaman,s
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Fick'in 2. yasasi ekstraksiyon igin itici kuvvetiparcaciklar igindeki
konsantrasyon farki olgunu gosterir. Ekstraksiyon hlzd),C/ ot, konsantrasyon

farki artikca artar. fitlik 3.6 ekstraksiyon hizinin diftizyon katsayisttikca ya
da parcacik capi kucildikee atttn gostermektedir (Shi ve ark.,2002).

Esitik 3.6'nin  ¢6zUmU parcaciklaringekline ve ekstraksiyon icin
kullanilan ekipmanlarin tipine Bhadir. Literatirde farkli geometriler ve
ekipmanlar icin bircok ¢6zim bulunmaktadirsitik 3.6'nin ¢ozimid Bo6lim
3.2.1'de verilmektedir.

3.2.1. Etkin Difizyon Katsayisinin Hesaplanmasi

Endustriyel ekstraksiyon sureclerinin tasarimindi@sin tanimlanmasi ve
sistemin kutle transfer parametrelerinin belirlesmein bir modele ihtiyag
vardir. Literatirde farkli kaillarda ara ylzey kitle transferini tanimlamak igin
bircok model bulunmaktadir. Sunulanggotrnek, film modeline ve penetrasyon
modeline dayanmaktadir. Film modeli kavramsal veapéama acisindan basit
oldugu icin tercih edilmektedir. Fakat penetrasyon modeha gercekcidir ve
parcacik ici difizyon katsayisini bulmaya olanalglamaktadir (Mentel ve
Rodriguez, 2002).

Katilar icinde diftizyon ile ilgili teorik cagmalar genellikle kati atomun
ayni cins kati icinde difizyonuna anlasmistir. Kimya muhendisiinde daha

¢cok gozenekli katilar iginde difiizyon dnemli yepkamaktadir (Uysal, 2003).

gOzenekicinde molekuler
@ +— B NVe Va4 diftizyon

GoOzenekli partikul

/\/\/\/ g6zenek icinde Knudsen

difizyoru

/ gOzenek icinde ylzey
diftizyonu

<
-

<

Sekil 3.4.Gozenekli parcaciklarda difizyon
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Sekil 3.4'te goruldigl gibi, molekullerin ortalama serbest yol uzynlu
gozeneklerin ¢apindan daha kucikse molekiller ggeetuvarlarinin vargini
hissetmeden, molekiler difizyon ile azalan konsaytin yoninde hareket
edeceklerdir. Ancak ortalama serbest yol, gézemek@apindan daha bluyuk ise,
molekdller birbirleri ile carpmadan Once duvar ile cagma olasilgina
sahiptirler. Boylece hem gbdzenek duvarina hem dbirlari ile carpsmalari
sonucu ilerleyen molekullerin bu hareketine “Knudsifiizyonu” denir. Bunlara
ek olarak gozenek yizeyinde bir noktaya tutunanrmiekul, yizeyi tekrar terk
etmeden yilizey Uzerinde azalan konsantrasyon yorkaya@dilir. Buna da “ylzey
difizyonu” denir. Cgu uygulamalarda ylzey difizyonu molekiler ve Knudse
diftizyonu yaninda ihmal edilir (Uysal, 2003).

Gozeneklerin diuz ve silindirik olduklari varsayipapilirsa, Knudsen
difizyon katsayisi §tlik 3.7’deki gibi ifade edilir.

1/2
D =971 1— (3.7)
Kn ~ M '

A

T ; sicakhk, K
; ortalama gozenek yaricapi, m
M ; A bileseninin molekuler grh g

-

r= — (3.8)

e ; gozeneklilik
pp ; parcacik ygunlugu, kg m®
S : spesifik gozenek yiizey alanf kg™

Gozenekler gercekte bukimli bir yapiya sahip olauktlan gdzenekli
katilar icinde difizyon katsayisi hesaplanirkendiizeltme yapmak gerekir. Bu
husus kati parcagi karakterize eden bir bukumliluk faktorg) (tanimlayarak
dikkate alinabilir. Ayrica partikilin gozenekgiligdz onine alinarak parcacik
icin etkin diftizyon katsayilari ¢ilik 3.10 ve 3.11'deki gibi tanimlanir (Uysal,
2003).
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Etkin Knudsen difiizyon katsayisi;

€

DKn,e:DKn§ (3.10)
Etkin molekiler difizyon katsayisi;
De =D £ (3.11)
Y

Bitkisel materyallerin ekstaksiyonunda hiz belirt@ypasamak, genellikle
katl icinde co6zinen maddenin c¢ozlcuye diftzlenniesi8on yaklaimlar
seyreltik cekirdek ekstraktlariyla ¢gldigl zaman kitle transferi igin gdirencin
ihmal edilebilecgini sdylemektedir. Bu yuzden ekstraksiyon hizi iyt
konsantrayon farkindan dolayr vyukselir. Bdylece, zigien maddenin
konsantrasyonuyla etkin difizivitenin gemedigi varsayimi yapilir ve hiz
belirleyen basangan diftizyon hizi Fick’in ikinci yasasiyla tanimlarbr (Franco
ve ark., 2007).

28 =0(-peic) (3.12)

C ; ¢dzlinen maddenin konsantrasyonu, Kg m
t ;zaman,s
De : kati icindeki etkin difiizyon katsayisi s

Parcaciklarin kireselekle sahip oldgu ve konsantrasyon gradyentinin
sadece radyal yonde gigecesi dusundlurse , x diftizyon yaricapl olmak Uzere
Esitlik 3.13 yazilir (Franco ve ark., 2007).

2
oc_, 9°C

—= —_— 3.13
ot € x> (3.13)
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Esitlik 3.13'Un analitik ¢c6zUmu basit Bngi¢ ve sinir kaullariyla birgok
kaynakta bulunmaktadir. Carman ve Haul, ¢6zim bggtangic kgulunu Esitlik
3.14'te, sinir keullar! Esitlik 3.15 ve 3.16'daki gibi kullanarak 3.17’deksiti gi

bulmuwlardir.
t=0 ve O<x<r igin C=G (3.14)
Tam t'ler  ve X=r icin %—? =0 (3.15)
- oC oC
t>0 ve x=0 icin AMr— =Dpg— 3.16
¢ ot Cor (3.16)

Genellikle ¢ozimler Etlik 3.18'de gOsterildgi gibi bir seride ¢dztinen
maddenin ekstraksiyonun boyutsuz grubunun, Y, nénacihimiyla ilskilidir
(Tzia ve Liadakis, 2003).

00 2

Y= ZBnexp(—q”—?etj (3.17)
n=1 r

y=YYe (3.18)
Yy =Y.

y ; taninda ekstre edilen maddenin ¢Ozeltidgkiik fraksiyonu
Ye ; dengede ekstre edilen maddenin ¢ozeltidgkii& fraksiyonu
Yo ; t=0 anindaki ¢ozeltidekigarlik fraksiyonu

B, Esitlik 3.20’de verilen etkin hacim oranA) ve g, in fonksiyonu olarak
Esitlik 3.19'daki gibi yazilir. Cozelti ve kati maddeindeki ¢bziinen madde
konsantrasyonunun denge gdan katsayisi (m) Etlik 3.21'de verilmektedir.
Esitlik 3.17’deki Dét/r 2 boyutsuz gurubu Fick sayisi olarak isimlendirilneskt.
Fick sayisinin 0,06’dan buylUk olgiw durumlar Kitlik 3.17°deki serinin sadece
ilk terimi kullanilabilir. Carman ve Haul,A’nin O veco degeri arasinda serinin ilk
iki terimindeki g ve ¢ dezerleri icin Ek.1'de verilen tabloyu ojturmulardir. Bu
tablo yardimiyla serinin ilk teriminin ¢ozulerek glaritmasi alinir ve gizilen
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zamana (t) kar InY grafiginin esimi —(qu/r)°De yi verir. Buradan da etkin
difizivite Dshesaplanabilir (Tzia ve Liadakis, 2003; Carman ailiH1954).

B = 6A(1+7) (3.19)
" 9(1+N)+A '

av,
A= (3.20)

Vg; sivinin toplam hacmi

m=Je (3.21)

Xk : Dengede istenilen maddenin katidakirk fraksiyonu

3.2.2. Ktle Transfer Katsayisinin Hesaplanmasi

Yigin aks kitle transferi sinir tabakasiyla hareketlisgln arasinda ya da
karsmayan iki akskan arasinda madde aktarimini icerir. Bu aktarinegihem
aktarim ozelliklerine hem de gkanin dinamik 6zelliklerine Ehdir. Bu durum
Fick yasasiyla modellenemgdicin kitle transfer katsayisi Kerimiyle aciklanir
(Benitez, 2002).

Na= KL (CL - G) (3.22)

K\ ; kitle transfer katsayisi, m/s
C.: y131n akskan konsantrasyonu, kmolm
Ci; sinir tabakasindaki akan konsantrasyonu, kmoli

Doner kargtirici tarafindan Uretilen katirma derecesi ile kitle transfer
katsayisi (K) arasindaki ikki Reynolds sayisinin 67000'den buyik gidu
durumlarda Kitlik 3.23 kullanilarak bulunabilir.
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K D ND2 0.62 0.5
Bt -g g 2P H (3.23)
D, u pD,

K. ; kutle transfer katsayisi, ms

N ; birim zamandaki donme hizi, rpm

D; ; tank capi, m

p : yaunluk, kg m®

uw ; dinamik viskozite, kg iHs*

De ; kati icindeki etkin diflizyon katsayisi?gt
ND’p/p ; Reynolds sayisi

Esitik 3.23'e go6re kitle transfer katsayisi c¢ozuciindzelliklerine,
c6zinen maddenin difizivitesine ve karma hizina bgidir. Loncin ve Merson
karstirilan bir sivi icindeki askidaki katilar icin ksiricinin guci ile kitle
transfer katsayisi arsindakisKiyi Esitlik 3.23'e benzer bir denklemle sHlik
3.24'teki gibi gosterngierdir (Cacace, 2002).

4 1/6 13
KLG:(G Pi'\"j ( ! j (3.24)
D Vv pD,

e

0 ; parcacik capi, m
v ; kinematik viskozite, fs*
P/M: toplam kitlenin birimi baina karstiricinin gicti, W kg

Karistirmali tank icindeki kitle transfer katsayisi E®e verilen glc
sayisi N ve Reynolds sayisi,@¥arasindaki kagtirici tipine b&li korelasyondan
yararlanarak Etlik 3.24 kullanilarak bulunabilir. Kagtirmali tank icin Reynolds
sayisi, N kastiricinin devri, Rkaristiricinin capi olmak tizere NE/p ssitli giyle
bulunur (Cacace, 2002; Perry, 1997).

3.2.3. Ekstraksiyon ve Kutle Transferinde Kullanibn Boyutsuz Gruplar
Muhendislik problemlerinin gaunda bir dgiskeni etkileyen cok sayida

bagimsiz dgisken vardir. Cok sayida ggkenin old@gu durumlardaslemlerin ne

kadar ¢cok deneye ihtiya¢c gosteiidkolay anlgilir ve elde edilen sonucglarinda
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organize edilip geneli@rilmis denklem haline getirmek son derece gugctir. Bunu
yerine b&mli ve b&imsiz dgiskenler boyutsuz olacajekilde gruplandirilarak
az sayida boyutsuz grup elurulur. Bu boyutsuz gruplarda yer alan her bir
degsiskenin yerine artik o digskenlerden olgan grubun etkisi 6nemlidir. Kitle
transfer hesaplamalarinda sikga kullanilan boyutSieerwood sayisi @N).
Schmid sayisi (b)), Reynolds sayisi(®) ve Biot sayisi(Bi) sirasiylasilik 3.25

a, b, c ve d'de gosterilmektedir.

K, L 1 pv L . K, mL
Ng, =—= N, =— Ng. =— Bi=—% 3.25
Sh D Sc Dp Re “ D ( )
(a) (b) (c) (d)

L: katinin karakteristik uzunfiu, m
vs akikan hizi, mg

Cogu bitkisel materyalin kati-sivi ekstraksiyonu, dakcik parcaciklar ve
yavas karstirma olmadg durumlarda kati igindeki difiizyonun kontroliindedt
ve ds diflizyon arasindaki kontroliin boyutu Sherwood saie gosterilir. Eer
Nspn >200 ise di difizyon ihmal edilerek i¢ difizyon kontroliindedagu
soylenebilir. Bir bgka kontrol Olciisi de Bi sayisidir.g& Bi sayisi 10'dan
blyukse ekstraksiyon prosesinde kontrol bagamiéiizyondur (Tzia ve Liadakis,
2003; Mentell ve ark. 2002).

Etkin difizyon katsayisinin sicagh baimlihgl esitlik 3.26'da verilen

Arhenius gitli gi ile tanimlanabilir.
D.,=D exp(—Ej (3.26)
¢ 0 RT '

D, ; sabit
E : aktivasyon enerjisi, j mol
R ; gaz sabiti, j mal K™
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3.2.4. Bitkilerden Fenolik Bilesiklerin Kati-Sivi Ekstraksiyonu Uzerine
Yapilan Calismalar

Cacace ve Mazza (2003) skuiziminden fenolik bikgklerin kati-sivi
ekstraksiyonunu kagtirmali kapta cadmislardir. Optimizasyon icin etanolun
degisik konsantrasyonlari, sicaklik ve kati-sivi orarbagimsiz dgisken alarak
cevap yuzey yontemini kullanghardir. En yiksek toplam fenolik ve antosiyanin
verimini 1 kg icin 19 L %60 etanol ile yaptiklarialgmada bulmsglardir.
Ekstraksiyon sicakhi arttiginda ekstraksiyon hizinin agni ve difizivitenin
artmasindan dolayi ekstraksiyon siresinin agaldisaptanglardir. 40 °C'de %
67 etanol ile yaptiklarl ¢aimada antosiyaninlerin difiizivitesini 12,3 x fon’s*
ve kiitle transfer katsayisini 2,36 x> s* bulmulardir.

Karacabey ve Mazza (2008) Uzum saplarindan resweerae fenolik
maddelerin kati-sivi ekstraksiyonun optimizasyoralisgnasinda sicaklik ve
etanol konsantrasyonun gaha cevaplari igin temel strecglgkenleri oldgunu
bulmuwlar, kati sivi oraninin ise sonuclar Uzerinde omdainl etkisi olmadgini
saptamglardir. En ytksek toplam fenolik madde verimini %BD etanol ile
83,6 °C de bulmglardir. Farkli ekstraksiyorsartlari icin resveratrolin etkin
difiizyon katsayisini 3,1 x 18ile 26,6 x 10** m’s* arasinda bulmgar ve etkin
difizyonun sicaklikla argni, etanol konsantrasyonu ile ise belirli bir
konsantrasyona kadar agthi daha sonra azafgni saptansglardir.

Youssef ve EI-Adavi (2006) Gzum cekigle ekstraksiyonu ve
optimizasyonu ¢ajmasinda her seferinde tek faktoggérerek ¢ozicu, kati-sivi
orani, sicaklik ve ekstraksiyon siresinin toplamofd&k madde ve ekstraksiyon
verimi Uzerindeki etkisini incelergler ve en yiksek toplam fenolik verimini
etanolun su ile hacimce 1:1 ve 3:2 kaminda, ekstraksiyon veriminin sicaklik
arttikca arttgini ve deneylerin ggu igin en iyi verimlerin sivi-kati oraninin 7-8/1
ile 3 saatlik ekstraksiyon siresinde gidau bulmylardir.

Franko ve ark (2007) kburnu cekirdginden y& ve antioksidan madde
ekstraksiyonu caimasinda; d difuizyonu ihmal ederek, etkin difiizyonun
¢bzinen madde konsantrasyonuylgistaedisi, partikillerin kiresekekle sahip

oldugu ve konsantrasyonun sadece radyal yongssti@ varsayimlarini yaparak

27



Fick'in 2. yasasinin analitik olarak c¢cOzgher ve O icin ug farkli kati sivi
oraninda ¢agma yapilmg sivi orani artikca Pnin artigini saptanglardir.

Pienelo ve ark. (2005) Uzum atiklardan antiokdetam sirekli kati-sivi
ekstraksiyonun optimizasyonu gahasinda, akihizi, madde miktari ve partikil
boyutun etkisi i¢cin deney tasarimi gélimisler. Yuksek verimin dgiik aks hizi,
disik madde miktari ve kuguk pargcacik boyutunda @lohw saptamglardir.
Franko ve ark. ile ayni Fick’in ikinci yasasininatitik ¢c6zimu kulanngiar ve
etkin difiiziviteyi 13,26 x 18*ile 105,49 x 18* arasinda bulmdar. Sherwood
sayisini 200 Un Ustunde bulduklari soyleyerek, @0Qistindeki ¢cagmalarda dy
duflzyon direncinin ihmal edilebilegmi vurgulamslardir.

Mentel ve ark. (2002) sabit yatakta Gzimden an&snferin yari-kesikli
ekstraksiyonunda, penetrasyon teorisini kullanamaddel geltirmislerdir. Bu
model kullanilarak antosiyaninlerin difizyon katsay D., bulunmy ve etkin
difizyon katsayisinin, sicagln 40 °C’den 60 °C'ye cikmasiyla artgini
saptamglardir. Ds diflizyon katsayisini Wilke-Chang i gini  kullanarak
bulmulardir. Bi sayisini 130 ile 200 arasinda bugtauve ger Bi sayisi 10’dan
buylkse ekstraksiyon sirecinde kontrol basama i¢ difizyon oldgunu
vurgulamglar ve hesaplanan diflzivitenin slre¢ tasarimindalakilabilir

sonucuna varmlardir.
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4. OPTIMiZASYON VE CEVAP YUZEY YONTEM i

Muhendislikte deney, yeni 0rin tasarlamakta, Uretisiirecinin
gelistiriimesinde ve slrecin iyikiriimesinde 6nemli rol oynamaktadir. @o
durumda amag, glikaynakh dgiskenlerden en az dlgciude etkilenenglaen bir
sure¢ gelitirmektir (Montgomery, 2000).

Deneysel cajmalarda geleneksel yaklam tek-zamanda tek-faktori
degistirmeyi gerektirmektedir. Bu surecte biri hari¢c tuehesiskenler sabit
tutularak o dgisken icin optimum dizey belirlenmektedir. Bu optimum
kullanilarak ikinci dgiskenin optimumu bulunmaktadir. Fakat bu yakia
kimyasal slreclerde olmasi muhtemel, faktorler iadeki etkilgimler icin veri
sgilamamaktadir. Tek ggsken tek zamanl yak$anda, iki faktor arasindaki
etkilesimlerden dolay! gergcek optimum bulunamamaktadirtidgm kagsullarin
bulunabilmesi icin, tek dgsken tek zaman sireci, gl noktanin yakalangina
emin olunana kadar her basamakta tekrarlanmalBur. 6zellikle, optimize
edilmesi gereken bircok g@igken oldigunda, bircok pgpese deney, sire tiketimi
ve etkin olmayan bir strateji garmaktadir (Andersqri996).

Alternatif bir yaklagim olan iki seviyeli faktoriyel tasarim, Kkritik
etkilesimleri acga cikartmaktadir. Bu istatistik temelli metot, dese faktorlerin
sadece iki diizeyde (yuksek ve algak) ayni andardéreslerini icermektediriki
dereceli tasarim, tek zaman tekg@kendeki seri yakamdan cok daha verimli

olan paralel deneme plani sunmaktadir (Andersg@6)l

4.1. Surec¢ Optimizasyonuna Cevap Yiuzey Yontemi Yasgimi

Cevap yuzey yontemi (CYY) (Response Surface Metloago (RSM)),
ilgilenilen cevabin birkag parametre tarafindan iletidigi problemlerin
modellenmesi ve analizi icin kullanilan matematik istatistik tekniklerinin
birlesimidir ve amaci cevabi optimize etmektir. Ogirg bir kimya mithendisinin
surecin verimini (y) maksimize eden sicgkh (x;) ve basincinxg) seviyesini
bulmak istediini distinelim. Sidre¢ verimi, sicaklik ve basincin sevigesibir

fonksiyonudur;

29



y="1 (X1, X2) +¢ (4.1)

g, y cevabinda gozlenen guriltt veya hatadgertbeklenen cevap §(=f
(X1, X2) =1 ile gosterilirse, yuzey= f (x1, X2) olarak ifade edilir ve cevap yuzeyi
olarak adlandirlir (Montgomery, 2000).

Cogu CYY probleminde cevap ve giansiz dgiskenler arasindaki ki
bilinmemektedir. Bu sebepten dolayr, CYY’ de ilksbaak, y ve hamsiz
degsiskenler arasindaki gercek fonksiyonekkii icin uygun yaklaimi bulmaktir.
Eger cevap, bamsiz dgiskenlerin lineer bir fonksiyonu ile iyi modelleniysa,

yaklasim fonksiyonu birinci derecedir;

y:Bo+B]_X1+B2X2+....+Bka+8 Zﬂ

Eger sistemde bir @m agisi varsa, yuksek dereceli bir polinom

kullaniimalidir, 6rngin ikinci derece model;

k k
y=po+ iZl Bixi + iZl Bixi® + izj 2 Bixix; + & (4.3)

Tam CYY problemleri, bunlardan birini ya da timukdllanir. Elbette
polinom modelinin, tum kBamsiz dgiskenlerin gercek fonksiyonel gkisine
makul bir yaklaim olusturmasi olanaksizdir fakat oldukc¢a kucik bir boeyed
calismaktadir (Monthomery, 2000).

Optimum noktalar; duggan noktalarin yerkemi icin genel bir
matematiksel ¢ozum ile elde edilebilir. Matris ggishinde ikinci dereceden

model yazilarak,
y=Bo+ X’b + X'Bx (4.4)

elde edilir.
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Burada;

11 (8] By Bol2 . . . B2

Xog B, B - . . Byl2
X = ' , b=]. ve B=

- _I&(_ | Sym B ]

seklindedir.

b:  birinci dereceden regresyon katsayilariaraq (k x 1) bir vektor.
B: ana k§egen elemanlari saf kuadratik katsayilari giginve kGegen dgi
elemanlari kagtk kuadratik katsayilarin yarisi olay(, i#) (kxk) tipinde
simetrik bir matristir.

X vektorinun elemanlarina gore ‘y’ tlrevi sifirater.

ﬂ:b+28x:0 (4.5)
0x
Duragan nokta yukaridaki denklemin ¢6zimu ya da
1.4
X= _E B™b (46)

seklindedir.

Polinom yaklaimlarinda parametrelerin tahmini icin en kicuk kare
yontemi kullaniimaktadir. Daha sonra, glirulmus ytzey kullanilarak, yuzey
cevap analizi gercelgariimektedir. Eser olwturulmus ylzey, gercek ylzey
fonksiyonuna uygun bir yalkdandaysa; olgturulmuws ylzeyin analizi, asll
sistemin analizine yak$g olarak git olacaktir. Model parametreler en etkin, veri
toplamak icin dgru deney tasarimlar kullaniginda tahmin edilebilmektedir.
Cevap yuzeylerine uygun tasarimlar yizey cevapritagzidir (Montgomery,
2000).

CYY ardsik bir prosedurdir. Caunlukla, ylizey cevabinda optimumdan

uzak bir noktada bulunulgunda, sistemde kicik bigien agisi olur ve birinci
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derece model daha uygundur. Burada amag, deneyyapptimumun cevresine
dogru gelsen bir yolda hizli ve verimli olmasini @amaktir. Bir kez optimum
bdlgesi bulundgunda, ikinci derece gibi daha ayrintili bir modggulanabilir ve
analizler optimum bélgesinde gerceitiglebilir (Montgomery, 2000).

CYY’nin en kapsamh uygulamasi, endustride Ozedliktevap denen
performans Olcimiu veya kalite karakteristiklerirtkigebilecek bazi girdiler
oldugunda yapilmaktadir. CYY’nin gercek uygulamalarigogu birden fazla
cevap icermektedir (Demirekler, 2004).

CYY dort basamakli bir strectiilk olarak, uriin veya sireg icin énemli
olan kritik faktorler belirlenir. ikinci olarak, 6rneklerin fiziksel 6zelliklerini
kapsayan faktorlerin seviye agalibelirlenir. Uglincu olarak, deney tasarimi ile
spesifik test drnekleri belirlenir ve test yapildérdinci olarak ise, deneylerden
elde edilen veriler CYY ile analiz edilir ve yoruamir (Demirekler, 2004).

CYY etkin kullanmak i¢in bgadet varsayim vardir:

+ Urln igin kritik faktorler bilinmektedir.

« Urunu etkileyen faktor duzeylerinin  bulunglu ilgilenilen aralik
bilinmektedir.

* Deney test arghinda faktorler devamlh ggsmektedir.

» Faktorleri, 6lculen cevapla skilendiren bir matematiksel denklem vardir.
Bu denklem ile ifade edilen cevap, dizgun bir yigreyDemirekler,
2004).

* Bu varsayimlarin yani sira, deney yapagi KEYY kullanirken, be
kisittamanin da farkinda olmalidir.

CYY’nin sonu¢ olarak amaci; sistem icin optimum igalk kaullarini
belirlemek veya cama gerekliliklerini kagilayan bir faktor bolgesini

belirlemektir (Montgomery, 2000).
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5. MATERYAL ve YONTEM

Bu calsmada @uttlmis, boyutlandirilmg ve yasi uzaklgtiriimis Gzim
cekirdeklerinin kagtirmali ekstraktorde ekstraksiyonunda toplam eks&emi,
toplam fenolik bilgen verimi, toplam polimerik prosiyanidin madde iaderi
incelenmg ve cevap yluzey yontemi kullanilarak sicaklik, park boyutu ve sivi-
katl orani parametreleriyle optimizasyonlar geregkilmistir. Her ekstraksiyon
isleminde etkin difizyon ve kuitle transfer katsayillanlunmutur. Sekil 5.1’de

laboratuarda gercelgrilen islemlerin sirassematik olarak verilmektedir.

YAG UZAKLA STIRMAK iCiN
UzOM SOXHLET EKSTRAKS iYONU

CEKIiRDEGI

BOYUTLANDIRMA

LIYOFILiZATOR

YAGSIZ UZUM
CEKIiRDEGI

cozucu

iiih

NUMUNE

LiYOFILiZATOR

TF ve TPP
ANAL izi

TARTIM

v h 4
HESAPLAMA HESAPLAMA

Sekil 5.1. Deneysel ¢cagmanin akingemasi
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5.1. Deneysel Cagmalarda Kullanilan Kimyasal Madde ve Cihazlar

Kimyasal maddeler; etanol, butanol (Merck), metaiérck), %37 HCI
(Merck), Folin-Ciocaltaeu reaktifi (Merck), sodyunkarbonat (Merck),
NH.Fe(SQ)..

Cihazlar: cam ekstraktor (1 L), calkalamali sunymsu (Julobo SW 23),
karistirici (ika RW 20 DzM), guttict (ka A11), hassas terazi (Sartorius CP 225
D), UV-Spektrofotometre (Optima SP-3000), Etiv (HuWN 1500), santrifij
(Biolab K280R), doner buhasdfrici (Heidolph laborota 4000), liyofilizator
(Christ Alpha 2).

5.2. Uzuim Cekirdeklerinin Hazirlanmasi

Calismada, 2006 yili Eylul ayinda Tekirglddlgesinden gganan Merlot
cinsi Uzum cekirdekleri kullanilrgtir. Uzum cekirdekleri temin edildikten sonra
kullanilincaya kadar derin dondurucuda saklameaiilk olarakiKA marka tezgah
Ustl @uticude @utuldukten sonra elek serisi kullanilarak 0,1122@,2nm,
0,224-0,425 mm, 0,425-0,600 mm, 0,600-0,850 mn®08;8250 mm ve 1,250-
1,800 mm olmak Uzere 6 farkh parcacik boyutunail@ygtir. Daha sonra

liyofilizatorde kurutularak ekstraksiyon icin sakfaistir.

5.3. Uzum Cekirdeklerinin Ekstraksiyonu

Boyutlandirilms cekirdeklerin parcacik boyutlari CYY de kullanilan
parcacik boyutuna gore kami hazirlanmy ve sonra ilk olarak hekzan ile 8 saat
Soxhlet ekstraksiyonunda §aalinmstir. Yagsiz cekirdeklerin ekstraksiyonu 600
ml 1:1 etanol su kayjimi ile su banyosu icine yeskrilen ve boyutlari
Sekil 5.2'de verilen cam katirmali ekstraktrde geri gatucu altinda
gerceklgtirilmistir. Sivi-kati orani icin ¢6zictu miktarl sabit thmws GzOm
cekirdeklerinin miktari dgstirilmistir. IKA RW 20 ve pervane ¢api 5 cm olan
karstirict kullaniimstir. Karistirma hizi tim deneyler icin 1500 rpm olarak

ayarlanmgtir.
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10 cm

Sekil 5.2. Karistirmali kap ve kastirici boyutlari

Ik yarim saat 5 dakikada bir, ikinci yarim saat ddkikada bir, ikinci
saat 30 dakikada bir ve sonra 1 saatlik periyatl&8rimI’'lik numuneler alinngtir.
Alinan numuneler siuzilerek ekstraksiyaerninin dengeye gelip gelmegni
kontrol etmek icin 280 nm de absorbangeatteri okunmy ve deney tiplerine
konularak liyofilizatérde  kurutulmgur.  Kurutulan  ekstreler tartilarak
ekstraksiyon verimleri hesaplargwe ekstrelerin analizleri yapilgtir.

Uziim cekirdeklerinin icermgi oldugu toplam ekstre konsantrasyonlarini
belirlemek icin 3 gr 0,220 mm parcacik boyutu kailarak 200 ml % 50’lik
etanol, 50 °C kagtirmali su banyosunda 18 saat ekstraksiybemi yapilarak
suzulmig daha sonra ayni ¢cekirdeklere 200 ml ¢ozicu iléGde 5 saat ve 200
ml ¢Ozicl ile oda sicaginda 5 gin ekstraksiyoglémi uygulanarak ekstratlar
birlestirilmis ve co6zlclu uzak$arilarak ekstraksiyon verimi belirlengive
ekstrenin analizi yapilngtir.

Ekstre verimi hesabi g8iz kuru Gzum c¢ekirde Uzerinden gtlik 6.2'deki
gibi yapilmstir.

ekstre miktari(g)
yagsiz kuru cekirdek(g)

%ekstre=

(6.2)
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5.4. Toplam fenolik bilesen (TF) tayini

Numunelerin  toplam fenolik bilen miktari  Folin-Ciocaltaeu
spektrofotometrik yontemi kullanilarak belirlergtii. Numuneler 1 mg/ml olacak
sekilde metanol ile ¢ozilngtir. 0,1 ml numune ¢ozeltisi 0,5 ml Folin-Ciocaliae
reaktifi ve 1,5 ml %20’lik sodyum karbonat ¢ozéltie karstiriimistir. iki saat
oda sicakliiinda ve karanlikta bekletilen érneklerin absorbdagerleri 750 nm de
UV spektrofotometrede olcllnive sonuclar gallik asit kalibrasyon gasu
kullanilarak (R=0,998) gallik asit gleseri olarak mg GAE/g ekstre ve % TF
verimi olarak hesaplanstir.

5.5. Toplam polimerik prosiyanidin (TPP) tayini

50 pl numune c¢ozeltisi (Img ekstre/l mL MeOH) aimkaazot gazi ile
metanol uzaklgtirnlmistir.  Cozuclisu  uzakiariimis  ekstreye 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 9%'de 10 dk bir
karistirma yapilarak 1 saat bekletilgtir. 1 saat sonra oda sicakha s@utulan
numunelerin 550 nm de UV spektrofotometrede abswmiba okunmstur.
Sonuclar prosiyanidin  B1 kalibrasyon gtasu kullanilarak mg seleger

prosiyanidin B1/g ekstre olarak hesaplagtmi
5.6. Cevap Yuzey Yontemi (CYY)le Deney Tasarimi

Bagimsiz dgiskenlerin regresyon analizi, ana ve ikili etkilerini
belirlenmesi, kontur yizeylerin c¢izimi icin paketrogram MINITAB 14.00
surimu kullaniimytir.

Uziim cekirdeklerinin ekstraksiyonuna uygulan ceyédpey yonteminde,
17 deneysel noktadan ve merkezde 3 tekrarligBkienle oligan merkez timkek
istatistiksel tasarim (Central Composite Rototalidesign) kullaniimgtir.
Incelenen sicaklik (T), parcacik boyutu (PB) ve -kan orani (S/K)
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parametrelerin seviyeleri Cizelge 5.1, amsiz dgiskenlerin istatistiksel
kombinasyonu Cizelge 5.2’de gosterigtim.

Cizelge 5.1 Ekstraksiyon ¢agmasinda incelenen parametreler ve seviyeleri

Seviyeler
Faktorler
-1 0 1
X, : SicakhkfC) 25 42,5 60
X, : Parcacik boyutu (mm) 0,431 0,741 1,050
X3 : Sivi-kati orani (ml /g) 10 15 20

Cizelge 5.2 Ekstraksiyon ¢cagmasinda bamsiz dgiskenlerin istatistiksel kombinasyonu

Deney No Sicakhk’C) bo;?trltjllzlrjrim) Sivi/Kati Orani (ml/g)
1 25,0 0,431 10,0
2 60,0 0,431 10,0
3 25,0 1,050 10,0
4 60,0 1,050 10,0
5 25,0 0,431 20,0
6 60,0 0,431 20,0
7 25,0 1,050 20,0
8 60,0 1,050 20,0
9 13,1 0,741 15,0
10 71,9 0,741 15,0
11 42,5 0,220 15,0
12 42,5 1,261 15,0
13 42,5 0,741 6,6
14 42,5 0,741 23,4
15 42,5 0,741 15,0
16 42,5 0,741 15,0
17 42,5 0,741 15,0

5.7. Etkin Diflizyon Katsayisi ve Kutle Transfer Kasayilarinin Hesaplanmasi
Etkin difizyon katsayisli icin alinan numunelerigirbk fraksiyonlari (y)

esitlik 5.3'teki gibi hesaplanngi ve Sekil 5.3'teki gibi grafikler cizilerek denge

konsantrasyonlari ve denge zamanlari bulwtomu
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y= numunedeki ekstre miktari(g)
numune hacmi(ml) x ¢ozelti yonlugu(g/m)

(5.3)

—

g
1]

1]

L 2
*>

Cozeltideki agirhik fraksiyvonu

ngel—op4—4——¢——4——+——4
N,

4

L J

*

»

Zaman

Sekil 5.3. Denge konsantrasyonlarinin tespit edijldikstraksiyon zamani-ekstre konsantrasyonu

grafigine bir drnek

Denge konsantrasyonlari belirlendikten songdli€ 3.18'den Y deerleri
hesaplanngi ve Esitlik 3.17’nin ilk terimi icin A deserleri bulunarak Bdegeri
0,608 olarak hesaplangni dezerinden yararlanarak Ek.1’deki tablodandgseri
3,142 olarak bulunmywe sitli gin logaritmasi alinngtir.

2
InY =-0.49- (ij Det (5.4)
r

Esitik 5.4’e gore Sekil 5.4'te orngi verilen zamana (t) kar InY

grafiginin hizl ekstraksiyon suresindelgiminden (q/r)’De deseri bulunmutur.
Bu &5im degerinden etkin diflizyon katsay! (Phesaplanmstir.

D, = -€gim (qu (5.5)
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Zaman

Iny

Sekil 5.4. Ornek zaman-InY grafi

Kitle transfer katsayisi icin ¢oziclinin 6zelliikle ve deney duzepme
bagli olarak Reynolds sayisi hesaplagimire ve Np arasindaki Ek.2’de verilen

korelasyon grafiinden N> degeri 4 olarak bulunmgiur. Esitlik 3.24 kullanilarak
kitle transfer katsayisi Kiesaplannstir.

K8 _(6P/M)"( n )"
D, v? pD

e

Hesaplamalarda kullanilan gkler gagida verilmitir

Yogunluk . 894,5 kg M

: 9,82x10 kg m's*
Kinematik viskozite : 1,1xI®m?s*
Karistirma hizi : 25s?

NRe

Viskozite

- 2,28x10

*Yo gunluk ve viskozite i¢in ¢dzictnin derleri kullanigbr
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6. DENEYSEL BULGULAR

6.1. Uziim Cekirdesinin Icermis Oldugu Toplam Fenolik Bilesen Miktari

Uzim cekirdginin Bolum 5.3'te belirtilen keullarda icerdgi (t=c)
toplam fenolik ekstre, toplam fenolik bglen ve toplam polimerik prosiyanidin
bilesiklerinin verimi sonuclari Cizelge 6.1'de verilgir. 0,220 mm parcacik
boyutunun kullanildii bu calsmada cekirdgin icerdigi toplam ekstre verimi
% 23,67 olarak bulunngtur.

Cizelge 6.1.Uziim cekirdgi sonsuz ekstraksiyon sonugclari

Toplam ekstre verimi (%) TF verimi (%) TPP veririb)

23,67 10,55 4,94
* Verimler ygzsiz kuru ¢ekirdek Uizerinden hesaplagtmi

6.2. EkstraksiyonSartlarinin Toplam Ekstre (TEV), Toplam Fenolik Bile sen
(TFB) ve Toplam Polimerik Prosiyanidin (TPP) Verimi Uzerine Etkisi

Uzim cekirdeklerinin ekstraksiyonlari Cizelge 5&’drerilen Cevap Yiizey
yontemi (CYY) icin olgturulan sartlarda gercekkgiriimistir. Ekstraksiyon glemleri
sirasinda belirli zamanlarda alinan numuneler yarda ekstraksiyon denge zamanlari
ve denge verimleri belirlengtir. Elde edilen verimlerin cevap olarak kullangddeney

tasariminda ikinci derece polinomitekleri bulunmustur.

6.2.1. Ekstraksiyon Sartlarinin Toplam Ekstre Verimi (%, TEV)

Uzerine Etkisi

TEV icin elde edilen sonuglar Cizelge 6.2'de veritin. En yuksek
ekstraksiyon verimi 11 numaral gahada (PB=0,220 mm, T=42,5 °C, S/K=15)
% 15,5 olarak bulunmgtur. En diguk verim 9 numarali ¢caimada (PB=0,741,
T=13,1 °C, S/K=15) % 6,22 olarak bulungtwr. Toplam ekstre veriminin
sicaklikla dgisimi Sekil 6.1'de verilmgtir. Toplam ekstre verimi 0,741 mm ve
S/K=15 icin en diik sicaklik 13,1 °C de % 6,22 ve en yuksek sikakl9 °C de
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% 15,5 olarak bulunngtur. Toplam ekstre veriminin sabit PB ve S/K icinaklik
arttikca arttgl goralmistir. Toplam ekstre veriminin pargacik boyutu ilesigeni
Sekil 6.2’de verilmgtir. Toplam ekstre verimi 42,5 °C ve S/K=15 icin @isuk
PB 0,220 mm de %155 ve en yiksek PB 1,261 mm dé,96 olarak
bulunmutur. Toplam ekstre veriminin sabit sicaklik ve S 0,220 mm ile
0,741 mm arasinda PB artikgca azaldre 0,741 mm ile 1,261 mm arasinda
desismedigi gozlemlenmgtir. Toplam ekstre veriminin sivi-kati orani ilegi@mi
Sekil 6.3’te verilmitir. Toplam ekstre verimi 42,5 °C ve 0,741 mm iemdiuk
S/K=6,6 da % 6,36 ve en yiksek S/K=23,4 te 7,04a&ldulunmytur. Toplam
ekstre veriminin sabit sicaklik ve PB igin sividkatrani arttikgca arth
saptanmytir.

Cizelge 6.2Toplam ekstre verimi sonuclari

Denge ekstre  Ekstraksiyon

Dir;ey T PB S/K verimi denge zamani
(%) (dk)
1 25,0 0,431 10,0 10,96 30
2 60,0 0,431 10,0 12,87 25
3 25,0 1,050 10,0 6,72 300
4 60,0 1,050 10,0 7,49 90
5 25,0 0,431 20,0 12,73 30
6 60,0 0,431 20,0 12,86 25
7 25,0 1,050 20,0 6,52 240
8 60,0 1,050 20,0 7,76 60
9 13,1 0,741 15,0 6,22 180
10 71,9 0,741 15,0 8,39 60
11 42,5 0,220 15,0 15,50 30
12 42,5 1,261 15,0 6,96 180
13 42,5 0,741 6,6 6,36 120
14 42,5 0,741 23,4 7,04 90
15 42,5 0,741 15,0 6,70 90
16 42,5 0,741 15,0 6,90 120
17 42,5 0,741 15,0 6,80 90

* Verimler yagsiz kuru ¢ekirdek Uzerinden hesaplagtmi
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Sekil 6.2. Ekstraksiyon veriminin parcacik boyutuylagtgmi (T=42,5 °C, S/K=15)
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Sekil 6.3. Ekstraksiyon veriminin sivi-kati oraniylaglgmi (T=42,5 °C, PB=0,741)

Yapilan ekstraksiyonlarda toplam ekstre verimi igangeye ukama suresi
25 dk ile 300 dk arasinda bulungtwr. Denge suresinin sicaklik arttikca kisgidi
parcacik boyutu buytdikce uzgdve sivi-kati orani arrtikga belirli bir noktaya
kadar azaldy ve daha sonra bir dsikli gin olmadgi gozlemlenmitir.

TEV icin yapilan varyans analizi sonucunda sicagkik), parcacik boyutu
(X2) ve sivi-katl oraninin (X3) toplam ekstre veriizerine dgrusal etkilerinin F
testinin %5 dnem derecesinde anlaml @ld@P<0,05), S/K kuadratik etkisi ve ¢
faktorin ikili etkilerinin anlamsiz oldiu (P>0,05) bulunmuve bu etkilgimler
cikarihp tekrar analizi yapilgtir ve sonuclari Cizelge 6.3 ve 6.4'te verigtii

Toplam ekstre verimi icin ikinci derece polinogitkgi esitlik 6.1'de verilmistir.

TEV = 24,116 — 0,0902*X1 - 36,626*X2 + 0,044*X30t0014*X 1
+19,093*X % (6.1)
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Cizelge 6.3Toplam ekstre verimi icifkinci dereceden model denkleminin istatistikselliana

SD KT Duz.KT Duz.KO F P

Regresyon 5 137,51 137,51 27,50 41,63 <0,001
Lineer 3 96,19 67,80 22,60 34,21 <0,001
Ikinci derece 2 41,32 41,32 20,66 31,27 <0,001
Artik hata 11 7,27 7,27 0,66

Uyum eksiklgi 9 7,16 7,16 0,80 15,16 0,063
Saf hata 2 0,11 0,11 0,05

Toplam 16 144,78

SD: serbestlik dercesi, KT: kareler toplami, DUE.lKlzeltilmis kareler toplami,
Diz.KO: dizeltiimg kareler ortalamasi

Cizelge 6.4.Toplam ekstre verimi icitehmin edilen regresyon katsayilari

Terim Katsayilar SH Kat. T P

Sabit 241,159 208,132 11,587 <0,001
X1 -0,090 0,065 -1,380 0,195
X2 -366,258 364,574 -10,046 <0,001
X3 0,044 0,044 0,990 0,343
X1*X1 0,001 0,001 1,908 0,083
X2*X2 190,926 241,446 7,908 <0,001

Modelden elde edilen toplam ekstre verimleri ilenglsel olarak elde
edilen verimler Cizelge 6.5'te verilgtir. Elde edilen dgerlerin kagilastiriimasi
Sekil 6.4'te gosterilmi ve model ve deneysel veriler arasindaki lineeskiili
katsayisi (R) 0,9585 olarak bulunmstur. Bu dger; yiizey merkezli model ile
deneysel verilerin %95,85 gaulukta aciklanabileggni ifade etmektedir. TEV
icin yuzey grafikleriSekil 6.5'te verilmitir.
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Cizelge 6.5Deneysel ve modelden elde edilen toplam ekstrenkeri

Toplam Ekstre Toplam Ekstre

Deney No Verimi (%) Verimi (%) Fark
Deneysel Modelden
1 10,96 10,94 0,02
2 12,87 11,94 0,93
3 6,72 5,77 0,95
4 7,49 6,78 0,71
5 12,73 11,38 1,35
6 12,86 12,38 0,48
7 6,52 6,21 0,31
8 7,76 7,22 0,54
9 6,22 7,18 0,96
10 8,39 8,88 0,49
11 15,50 16,34 0,84
12 6,96 7,65 0,69
13 6,36 6,45 0,09
14 7,04 7,18 0,14
15 6,70 6,81 0,11
16 6,90 6,81 0,09
17 6,80 6,81 0,01
18,0
16,0 y=09585x +0,2422 L 4
R*= 10,9517
14,0 pd

12,0
/0
10,0
P
8,0
M &S
6.0

4,0

Model TEV

2,0

0,0 I I I I I I f I I

Deneysel TEV

Sekil 6.4. Toplam ekstre verimi icin deneysel ve modelden eddilen verimler arasindaki
dogrusal iligki
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Sekil 6.5. TEV icin ylzey grafikleri (sabit dgrler a S/K=15, b PB=0,741, c T=42(5)
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6.2.2. Ekstraksiyon Sartlarinin  Toplam Fenolik Bilesen Verimi
(%, TFB) Uzerine Etkisi

TFB verimleri igin sonuglar Cizelge 6.6'da verikti. En yiksek TFB
verimi 11 numarah ¢calmada (PB=0,220 mm, T=42,5 °C, S/K=15) % 4,80 &lara
bulunmutur. En digik verim 13 numarall ¢aimada (PB=0,741, T=42,5 °C,
S/K=6,6) % 2,43 olarak bulunmgwr. TFB veriminin sicaklikla dgsimi Sekil
6.6'da verilmgtir. Toplam fenolik bilgen verimi 0,741 mm ve S/K=15 i¢in en
distk sicaklik 13,1 °C de % 2,84 ve en yuksek sikakl,9 °C de % 4 olarak
bulunmutur. TFB veriminde sabit PB ve S/K icin 13,1 °C 48,5 °C arasinda
onemli bir deisikli gin olmadgi, 42,5 °C ile 71,9 °C’de ise sicaklik arttik¢aigrt
gorulmistar. Toplam fenolik bilgen veriminin parcacik boyutu ile gigimi Sekil
6.7'de verilmitir. TFB verimi 42,5 °C ve S/K=15 i¢in en @ik PB 0,220 mm de
% 4,80 ve en yiksek PB 1,261 mm de % 2,98 olaraknbustur. TFB veriminin
sabit sicaklik ve S/K i¢in 0,220 mm ile 0,741 mrasanda PB arttikca azagdve
0,741 mm ile 1,261 mm arasindaggdenedigi gozlemlenmgtir. Toplam fenolik
bilesen veriminin sivi-kati orani ile gesimi Sekil 6.8’de verilmgtir. TFB verimi
42,5 °C ve 0,741 mm icin en glik S/K=6,6 da % 2,43 ve en yiuksek S/K=23,4 te
2,67 olarak bulunmyiur. TFB veriminin sabit sicaklik ve PB i¢in sivatk orani
6,6 ile 15 arasinda S/K arttikga aittil5 ile 23,4 arasinda ise onemli bir
degisikli gin olmadgl saptannstir.
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Sekil 6.6. Toplam fenolik bilgen veriminin sicaklikla disimi (PB=0,741 mm, S/K=15)
Cizelge 6.6.Toplam fenolik bilgen sonugclari
Dene TFB TFB
no y T PB S/IK Denge verimi  Denge zamani
(%) (dKk)
1 25,0 0,431 10,0 4,35 20
2 60,0 0,431 10,0 4,52 10
3 25,0 1,050 10,0 2,73 35
4 60,0 1,050 10,0 4,12 120
5 25,0 0,431 20,0 4,31 15
6 60,0 0,431 20,0 3,32 10
7 25,0 1,050 20,0 2,47 95
8 60,0 1,050 20,0 3,27 40
9 13,1 0,741 15,0 2,84 30
10 71,9 0,741 15,0 4,00 20
11 42,5 0,220 15,0 4,80 10
12 42,5 1,261 15,0 2,98 65
13 42,5 0,741 6,6 2,43 30
14 42,5 0,741 23,4 2,67 25
15 42,5 0,741 15,0 2,70 20
16 42,5 0,741 15,0 2,90 20
17 42,5 0,741 15,0 2,80 20

* Verimler yagsiz kuru ¢ekirdek tzerinden hesaplagtmi
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Sekil 6.7. Toplam fenolik bilgen veriminin pargacik boyutuyla gigimi (T=42,5 °C, S/K=15)
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Sekil 6.8. Toplam fenolik bilgen veriminin sivi-kati oraniyla @igimi (T=42,5 °C, PB=0,741)

Yapilan eksraksiyonlarda TFB verimi icin dengeyasia suresi 10 dk ile
95 dk arasinda bulunmgtur. Denge suresinin sicaklik ve sivi-kati orartilega
kisaldgl, pargacik boyutu yukseldikge uzgdg6zlemlenmytir.

Toplam fenolik bilgen verimleri icin yapilan varyans analizi sonucunda

sicaklk(X1), parcacik boyutu(X2) ve sivi-katl or@8) toplam ekstre verimi
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uzerine d@grusal etkilerinin F testinin %5 Onem derecesindéarah oldusu
(P<0,05), S/K kuadratik etkisi ve S/K*PB ve S/K*XKili etkilerinin anlamsiz
oldugu (P>0,05) bulunmyve bu etkilgimler ¢ikarilip tekrar analizi yapilsgtir ve
sonuclarl Cizelge 6.7 ve 6.8'de veriktii. Toplam ekstre verimi icin ikinci

derece polinomgli gi esitlik 6.2'de verilmistir.

TFBV = 10,386 — 0,1195*X1 -11,738*X2 — 0,028*X3 $001*X1? + 4,818*X2
+ 0,069*X1*X (6.2)

Cizelge 6.7.TFB verimi icinikinci dereceden model denkleminin istatistiksellanha

SD KT Duz.KT Duz.KO F P

Regresyon 6 88,777887,769 147,962 11,160 0,001
Lineer 3 46,431 535,188 178,396 13,450 0,001
Ikinci derece 2 31,021310,212 155,106 11,700 0,002
Etkilesim 1 11,325 113,251 113,251 8,540 0,015
Artik hata 10 13,261 132,613 0,133

Uyum eksiklgi 8 13,061 130,613 0,163 16,330 0,059
Saf hata 2 0,020 0,020 0,010

Toplam 16 102,038

Cizelge 6.8TFB verimi icintahmin edilen regresyon katsayilari

Terim Katsayilar SH Kat. T P

Sabit 103,859 119,548 8,688 <0,001
X1 -0,120 0,0342 -3,496 0,006
X2 -117,375 192,055 -6,112 <0,001
X3 -0,0285 0,0197 -1,446 0,179
X1*X1 0,001 0,0003 2,851 0,017
X2*X2 48,183 108,172 4,454 0,001
X1*X2 0,070 0,0238 2,922 0,015

Modelden elde edilen toplam TFB verimleri ile dgsel olarak elde
edilen verimler Cizelge 6.9'da verilgtir. Elde edilen dgerlerin kaslilastiriimasi
Sekil 6.9'da gosterilmi ve model ve deneysel veriler arasindaki lineexkiili
katsayisi (R) 0,8677 olarak bulunmstur. Bu dger; yiizey merkezli model ile
deneysel verilerin % 86,77 gaulukta agiklanabileggni ifade etmektedir. TFB

verimleri icin ytzey grafiklerSekil 6.10'da verilmgtir.
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Cizelge 6.9Deneysel ve modelden elde edilen TFB verimleri

TFB TFB
Deney No Verimi (%) Verimi (%) Fark
Deneysel Modelden
1 4,35 4,32 0,03
2 4,52 4,16 0,36
3 2,73 2,54 0,19
4 4,12 3,87 0,25
5 4,31 4,04 0,27
6 3,32 3,88 0,56
7 2,47 2,26 0,21
8 3,27 3,59 0,32
9 2,84 3,19 0,35
10 4,00 4,17 0,17
11 4,80 4,99 0,19
12 2,98 3,25 0,27
13 2,43 3,05 0,62
14 2,67 2,58 0,09
15 2,70 2,81 0,11
16 2,90 2,81 0,09
17 2,80 2,81 0,01
6,0
50 y=0,8916x + 00,4309

’ R: = 0,8677

4,0 /
3,0

Modelden TFB verimi

2,0

1,0

0,0 I ; I I I I
0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0

Deneysel TFB verimi

Sekil 6.9. TFB verimi icin deneysel ve modelden elde edileninaker arasindaki dgrusal iligki
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Sekil 6.10. TFB verimi igin ylzey grafikleri (sabit gerler a S/K=15, b PB=0,741, c T=420)
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6.2.3. Ekstraksiyon Sartlarinin Toplam Polimerik Prosiyanidin Verimi

Uzerine Etkisi

TPP verimi i¢in sonuglar Cizelge 6.10’da verigtm. En yuksek TPP
verimi 11 numarah ¢calmada (PB=0,220 mm, T=42,5 °C, S/K=15) % 2,60 &lara
bulunmutur. En digik TPP verimi 7 numarall ¢cainada (PB=1,050 mm, T=25
°C, S/IK=20) % 1,28 olarak bulungtur. TPP veriminin sicaklikla geimi Sekil
6.11'de verilmgtir. Toplam polimerik prosiyanidin verimi 0,741 mwe S/K=15
icin en diguk sicakhk 13,1 °C de % 1,47 ve en yuksek sikakl,9 °C de % 1,6
olarak bulunmstur. TPP veriminin sabit PB ve S/K icin 13,1 °C 42,5 °C
arasinda biraz yikselme gost@idi42,5 °C ile 71,9 °C arasinda gdgnedii
gorulmistdr. TPP veriminin parcacik boyutu ile glgmi Sekil 6.12'de
verilmistir. Toplam polimerik prosiyanidin verimi 42,5 °GeVS/K=15 i¢in en
disik PB 0,220 mm de %2,6 ve en yiksek PB 1,261 mm?deb4 olarak
bulunmutur. TPP veriminin sabit sicaklik ve S/K i¢in 0,2&0m ile 0,741 mm
arasinda PB arttikca azagidive 0,741 mm ile 1,261 mm arasinda 6nemli bir
degisikli gin olmadgl gozlemlenmgtir. Toplam fenolik bilgen veriminin sivi-kati
orani ile dgisimi Sekil 6.13'te verilmgtir. TPP verimi 42,5 °C ve 0,741 mm ic¢in
en digik S/K=6,6 da %1,6 ve en yiuksek S/K=23,4 te %lgbati bulunmstur.
TPP veriminin sabit sicaklik ve PB icin sivi-katraoi ile dgismedgi

saptanmgtir.
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Sekil 6.11. TPP veriminin sicaklikla dgsimi (PB=0,741 mm, S/K=15)
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Cizelge 6.10Toplam polimerik prosiyanidin sonugclari

TPP TPP
D(re]r(;ey T PB S/IK Denge verimi  Denge zamani

(%) (dk)
1 25,0 0,431 10,0 2,19 25
2 60,0 0,431 10,0 2,00 10
3 25,0 1,050 10,0 1,60 55
4 60,0 1,050 10,0 1,60 55
5 25,0 0,431 20,0 1,91 10
6 60,0 0,431 20,0 1,58 10
7 25,0 1,050 20,0 1,28 50
8 60,0 1,050 20,0 2,18 30
9 13,1 0,741 15,0 1,47 35
10 71,9 0,741 15,0 1,60 10
11 42,5 0,220 15,0 2,60 10
12 42,5 1,261 15,0 1,54 85
13 42,5 0,741 6,6 1,60 25
14 42,5 0,741 23,4 1,60 25
15 42,5 0,741 15,0 1,60 25
16 42,5 0,741 15,0 1,60 25
17 42,5 0,741 15,0 1,60 25

3,00
2,50 *~

2,00 \

—_—
)
- \_
‘g
.= 1,50 ———p
c
[
o, 1,00
~
o
0,50
0,00 I } | | | } {
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Parcacik boyutu (mm)

Sekil 6.12. TPP veriminin parcacik boyutuylaggimi (T=42,5 °C, S/K=15)
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Sekil 6.13.TPP veriminin sivi-kati oaraniyla glgimi (T=42,5 °C, PB=0,741)

Yapilan eksraksiyonlarda toplam ekstre verimi igengeye ulgma suresi
25 dk ile 85 dk arasinda bulungtur. Denge suresinin sicaklik arttikga kisgidi
parcacik boyutu yikseldikce uzgdi ve sivi-kati oranin bir etkisinin olma
gozlemlenmytir.

Toplam polimerik prosiyanidin verimleri icin yapmavaryans analizi
sonucunda sicaklik(X1), parcacik boyutu(X2) ve-gat1 orani(X3) toplam ekstre
verimi Uzerine dgrusal etkilerinin F testinin %5 6nem derecesindéarah
oldugu (P<0,05), sicaklik ve S/K kuadratik etkileri veéKST ikili etkisinin
anlamsiz oldgu (P>0,05) bulunmuve bu etkilgimler c¢ikarilip tekrar analizi
yapilmstir ve sonuclar Cizelge 6.11 ve 6.12'de veriitini Toplam ekstre verimi

icin ikinci derece polinomgtli gi esitlik 6.3'de verilmistir.

TPPV = 4,961 — 0,02176*X1 — 5,866*X2 — 0,064*X3 #87*X2
+ 0,0328*X1*X2 + 0,0775*X2*X3 (6.3)
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Cizelge 6.11TPP verimi icinikinci dereceden model denkleminin istatistiksellaha

SD KT Duz.KT Duz.KO F P

Regresyon 6 1,365 1,365 0,227 6,390 0,005
Lineer 3 0,616 0,919 0,306 8,600 0,004
Ikinci derece 1 0,382 0,382 0,382 10,720 0,008
Etkilesim 2 0,367 0,367 0,184 5,160 0,029
Artik hata 10 0,356 0,356 0,036

Uyum eksiklgi 8 0,349 0,349 0,044 13,100 0,073
Saf hata 2 0,007 0,007 0,003

Toplam 16 1,721
Cizelge 6.12TPP verimi icintahmin edilen regresyon katsayilari

Terim Katsayilar SH Kat. T P

Sabit 4,961 0,708 7,004 <0,001
X1 -0,022 0,010 -2,272 0,046

X2 -5,866 1,172 -5,006 0,001

X3 -0,064 0,034 -1,905 0,086
X2*X2 1,787 0,546 3,275 0,008
X1*X2 0,033 0,012 2,660 0,024
X2*X3 0,078 0,043 1,799 0,102

Modelden elde edilen toplam TPP verimleri

ile de® olarak elde

edilen verimler Cizelge 6.13'te verilgtir. Elde edilen dgerlerin kaslilastiriimasi

Sekil 6.14’te gosterilmi ve model ve deneysel veriler arasindaki lineekiili
katsayisi (R) 0,7931 olarak bulunmstur. Bu dger; yiizey merkezli model ile
deneysel verilerin %79,31 gaulukta aciklanabileggni ifade etmektedir. TPP

verimleri igin ytzey grafikler§ekil 6.15'te verilmtir.
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Cizelge 6.13Deneysel ve modelden elde edilen TPP verimleri

Deney TP.P TP.P
NoO Verimi (%) Verimi (%) Fark
Deneysel Modelden
1 2,19 2,27 0,08
2 2,00 2,00 0,00
3 1,60 1,26 0,34
4 1,60 1,71 0,11
5 1,91 1,96 0,05
6 1,58 1,69 0,11
7 1,28 1,44 0,16
8 2,18 1,88 0,30
9 1,47 1,53 0,06
10 1,60 1,68 0,08
11 2,60 2,43 0,17
12 1,54 1,74 0,20
13 1,60 1,66 0,06
14 1,60 1,55 0,05
15 1,60 1,60 0,00
16 1,70 1,60 0,10
17 1,60 1,60 0,00
3,0
y=0,7934x +0,3583
2,5 R:=(,7931
5 /
§ o °
3 g
=15
= °
5
T 10
0,5
0,0 : I I I I |
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

Deneysel TPP verimi

Sekil 6.14. TPP verimi i¢cin deneysel ve modelden elde edileimier arasindaki dgrusal iliski
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Sekil 6.15.TFB verimi icin yiizey grafikleri (sabit gerler a S/K=15, b PB=0,741, c T=42()
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6.3. Ekstraksiyon Sartlarinin Toplam Ekstre, TFB ve TPP Kitle Transfer
Parametreleri Uzerine Etkisi

Uzim cekirdeklerinin Cizelge 5.2'de verilen CYY ngiolusturulan
sartlarda gercekigirilen ekstraksiyonlar sonucu elde edilen verimyardimiyla
Etkin diflizyon ve kltle transfer katsayilari bulumwe bu katsayilar yardimiyla
Sherwood ve Biot boyutsuz sayilari bulurston.

6.3.1. Toplam Ekstre i¢in Etkin Diflizyon ve KitleTransfer Katsayilari

Toplam ekstre verimi icin etkin diftizyon katsay(Be) ve kitle transfer

katsatyisi (K) sonuclari Cizelge 6.14’te verilgtir.

Cizelge 6.14TEV icin etkin difizyon ve kitle transfer katsayssnuclari

Etkin Difizyon  Kiitle transfer

D?]r;ey T PB S/K katsayisi katsayisi
Dx10"(m’s?) K. x10°(m s?)
1 25,0 0,431 10,0 1,95 1,66
2 60,0 0,431 10,0 3,03 2,23
3 25,0 1,050 10,0 1,19 0,89
4 60,0 1,050 10,0 4,10 2,02
5 25,0 0,431 20,0 2,66 2,06
6 60,0 0,431 20,0 3,17 2,31
7 25,0 1,050 20,0 1,73 1,15
8 60,0 1,050 20,0 5,84 2,58
9 13,1 0,741 15,0 1,49 1,16
10 71,9 0,741 15,0 3,71 2,14
11 42,5 0,220 15,0 0,67 1,02
12 42,5 1,261 15,0 3,24 1,63
13 42,5 0,741 6,6 2,18 1,48
14 42,5 0,741 23,4 3,32 1,99
15 42,5 0,741 15,0 2,57 1,67
16 42,5 0,741 15,0 2,57 1,67
17 42,5 0,741 15,0 2,57 1,67
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Toplam ekstre icin etkin difiizyon katsayisi 0,67x1QPB=0,220 mm,
T=42,5 °C, S/K=15) ile 4,10x18 (PB=1,050 mm, T=60 °C, S/K=10) arasinda
bulunmutur. Etkin difizyon katsayisi 0,741 mm ve S/K=15ni@n d§uk
sicaklik 13,1 °C de 1,49xTHve en yiiksek sicaklik 71,9 °C de 3,71x416larak
bulunmutur. De nin sabit PB ve S/K icin sicaklik artikga atttigordlmutur.
Etkin diflizyon katsayisi 42,5 °C ve S/K=15 i¢in @izik PB 0,220 mm de
0,67x10™ ve en yilksek PB 1,261 mm de 3,24%1@larak bulunmstur. De nin
sabit sicakllk ve S/K igcin parcaclk boyutu yuksketdi yikseldii
gozlemlenmgtir. Etkin difiizyon katsayisi 42,5 °C ve 0,741 mgmnien diguk
S/K=6,6 da 2,18x18" ve en yilksek S/K=23,4 te 3,32x1tlarak bulunmstur.
De nin sabit sicaklik ve PB icin sivi-katl orani gigh arttgl saptanmstir.

Etkin difizyon katsayisinin ger bir kasilastirmasi icin Fick sayisinin
(T=Det/r2) sicaklik, parcacik boyutu ve sivi-kati oraniylegisim grafikleri

sirasiylaSekil 6.16, 6.17 ve 6.18'de verilgtir. Fick sayisinin sicaklik, parcacik

boyutu ve sivi kati orani arttikga agttg6zlemlenmitir.

1,20
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=
L;"c
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=
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0,20 +
0,00 I I I I I I I
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Sekil 6.16.Fick sayisinin sicaklikla ggimi (PB=0,741 mm, S/K=15)
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Sekil 6.17.Fick sayisinin parcacik boyutuylagilgmi (T=42,5 °C, S/K=15)
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Sekil 6.18.Fick sayisinin sivi-kati oaraniylagigmi (T=42,5 °C, PB=0,741)

Etkin kitle katsayisi bulunduktan sonrgitlk 3.17 ve 5.4'te verilen
Fick’in ikinci yasasinin ¢6zimuinden hesaplanan awplekstre verimleri ile
deneysel verimler kanastiriimis ve veriler arasindaki uyumu gosterergkili

katsayis! (R deserleri bulunmuytur. Sekil 6.19'da deneysel ve model verileri,
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Sekil 6.20'de deneysel ve model verileri arasinddilgki katsayisi igin 6rnek
grafikler, Cizelge 6.15'te ekstraksiyonlarin ikirikhk zamani icin toplam ekstre
veriminin deneysel ve model verimleri ile’ Reserleri verilmitir. R? degerleri
0,930 ile 0,998 arasinda bulungtur.
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Sekil 6.19.Deneysel ve model verileri igin drnek grafik (dgmm:4)
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Sekil 6.20.Deneysel ve model verileri arasindakjklikatsayisi icin 6rnek grafik (deney no:4)
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Cizelge 6.15.Toplam ekstre verimi icin deneysel ve, Rullanilarak hesaplanan verimlerin
karsilastiriimasi

Toplam Ekstre Toplam Ekstre

Deney No Zgjnl:)a : Verimi (%) Verimi (%) R?
Deneysel Model
1 5 i
: % e iser 0%
. 5 07 see 0%
: 50 72 fag— 0o
5 = B um o O
° % T ises 0%
7 503 bag 09
P —
P
10 % 5% sa 0%
e
12 % 18 oo 0%
13 & 56 i
"
T
T T
i
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Toplam ekstre icin kiitle transfer katsayisi 0.89%{PB=1,050 mm, T=25
°C, S/K=10) ile 2,58x1® (PB=1,050 mm, T=60 °C, S/K=20) arasinda
bulunmutur. Kitle transfer katsayisi katsayisi 0,741 mnSi&=15 icin en d§iik
sicaklik 13,1 °C de 1,16xP0ve en yiiksek sicaklik 71,9 °C de 2,14%Idarak
bulunmutur. K. nin sabit PB ve S/K igin sicaklik artikgca atttigordlmutur.
Kitle transfer katsayisi 42,5 °C ve S/K=15 igin digik PB 0,220 mm de
1,02x10° ve en yilksek PB 1,261 mm de 1.63%1@larak bulunmstur. K_ nin
sabit sicaklik ve S/K icin PB=0,220 mm ile 0,741 ramasinda parcacik boyutu
yukseldikge yukseld@, 0,741 ile 1,261 mm arasinda gignedgi
gozlemlenmgtir. Kutle transfer katsayisi 42,5 °C ve 0,741 nygim ien diguk
S/K=6,6 da 1,48x1Bve en yiiksek S/K=23,4 te 1,99x106larak bulunmsgtur. K_
nin sabit sicaklik ve PB icin sivi-katl orani &ga arttgl saptannytir,

6.3.2. TFB icin Etkin Difizyon ve Kutle Transfer Katsayilari

Toplam ekstre verimi igin etkin diftizyon katsay(Be) ve kitle transfer
katsatyisi (K) sonugclari Cizelge 6.16'da verilgtir.

Toplam fenolik bilgenler icin etkin difiizyon katsayisi 0.45x%0
(PB=0,741 mm, T=13,1 °C, S/K=15) ile 5,95¥1Q(PB=0,431 mm, T=60 °C,
S/K=20) arasinda bulunmgtur. Etkin difizyon katsayisi 0,741 mm ve S/K=15
icin en digiik sicaklik 13,1 °C de 0,45x1bve en yiiksek sicaklik 71,9 °C de
3,42x10" olarak bulunmgtur. TFB icin Q. nin sabit PB ve S/K icin sicaklik
artikca arttgl goralmdtar. Etkin diftizyon katsayisi 42,5 °C ve S/K=15i@n
disik PB 0,220 mm de 0,99x1® ve en yilksek PB 1,261 mm de 4,19%10
olarak bulunmsgtur. TFB icin D nin sabit sicaklik ve S/K igin parcacik boyutu
yukseldikce yukselg gozlemlenmgtir. Etkin difizyon katsayisi 42,5 °C ve
0,741 mm icin en diik S/K=6,6 da 1,56xItt ve en yiiksek S/K=23,4 te
5,46x10™ olarak bulunmstur. TFB icin Q. nin sabit sicaklik ve PB icin sivi-kati

orani arttikga artfy saptanmstir.
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Cizelge 6.16 TFBYV icin etkin diftizyon ve kutle transfer katssysonuglari

Etkin Difzyon  Kiitle transfer
Deney

no T PB S/K katsayls[ katsayls[
Dx10"(m?s?) K x10°(m s%)
1 25,0 0,431 10,0 0,93 1,01
2 60,0 0,431 10,0 5,18 3,18
3 25,0 1,050 10,0 0,95 0,76
4 60,0 1,050 10,0 1,10 0,84
5 25,0 0,431 20,0 3,47 2,46
6 60,0 0,431 20,0 5,95 3,52
7 25,0 1,050 20,0 3,95 1,99
8 60,0 1,050 20,0 3,33 1,77
9 13,1 0,741 15,0 0,45 0,52
10 71,9 0,741 15,0 3,42 2,03
11 42,5 0,220 15,0 0,99 1,32
12 42,5 1,261 15,0 4,19 1,94
13 42,5 0,741 6,6 1,56 1,18
14 42,5 0,741 23,4 5,46 2,78
15 42,5 0,741 15,0 1,90 1,37
16 42,5 0,741 15,0 1,90 1,37
17 42,5 0,741 15,0 1,90 1,37

Toplam fenolik bilgenler igin etkin difizyon katsayisinin gér bir
karsilastirmasi icin Fick sayisinint(= Det/rz) sicaklik, parcacik boyutu ve sivi-

kati oraniyla dgisim grafikleri sirasiylaSekil 6.20, 6.21 ve 6.22'de verilgtir.
Fick sayisinin sicaklik ve sivi-kati orani arttilag#tigl, parcacik boyutu arttikca
azaldgl gozlemlenmitir.

TFB icin etkin diftizyon katsayisi bulunduktan sofsitlik 3.17 ve 5.4'te
verilen Fick’in ikinci yasasinin ¢Ozumunden hesapla TFB verimleri ile
deneysel verimler kanastiriimis ve veriler arasindaki uyumu gosterergkili
katsayisi (B deserleri bulunmugtur. Sekil 6.23'te deneysel ve model verileri,
Sekil 6.24'te deneysel ve model verileri arasindaigki katsayisi icin 6rnek
grafikler, Cizelge 6.17'de ekstraksiyonlarin ikrka zamani igin TFB veriminin
deneysel ve model verimleri ile’Rieserleri verilmitir. R® degerleri 0,895 ile
0,999 arasinda bulunrstur
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Sekil 6.20.TFB i¢in Fick sayisinin sicaklikla gigimi (PB=0,741 mm, S/K=15)
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Sekil 6.21.TFB icin Fick sayisinin parcacik boyutuylagdgmi (T=42,5 °C, S/K=15)
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Sekil 6.22.TFB icin Fick sayisinin sivi-kati oaraniylagtgmi (T=42,5 °C, PB=0,741)
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Sekil 6.23.Deneysel ve model TFB verimleri kdastirmasi icin érnek grafik (deney no: 15)
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Sekil 6.24. TFB deneysel ve model verileri arasindakkilikatsayisi icin 6rnek grafik

(deney no: 15)

Toplam fenolik bilgenler icin kiitle transfer katsayisi 0,5251°B=0,741
mm, T=13,1 °C, S/K=15) ile 3,52xF0(PB=0,431 mm, T=60 °C, S/K=20)
arasinda bulunmgtur. Kutle transfer katsayisi 0,741 mm ve S/K=16 &n diguk
sicaklik 13,1 °C de 0,52xf0ve en yilksek sicaklik 71,9 °C de 2,03%Xdarak
bulunmutur. TFB icin K. nin sabit PB ve S/K icin sicaklik artikca aftti
gorulmistar. Katle transfer katsayisi 42,5 °C ve S/K=1%ien diguk PB 0,220
mm de 1,32x18 ve en yiiksek PB 1,261 mm de 1.94%1@larak bulunmgtur.
TFB igin K. nin sabit sicaklik ve S/K igin PB=0,220 mm ile 17mm arasinda
parcacik boyutu ile 6énemli bir dsiklik gostermedg 0,741lile 1,261 mm
arasinda parcacik boyutu yikseldikce yukggeldozlemlenmgtir. Kitle transfer
katsayisi 42,5 °C ve 0,741 mm icin enitkiS/K=6,6 da 1,18xIDve en yiiksek
S/K=23,4 te 2,78x1® olarak bulunmstur. TFB icin K_ nin sabit sicaklik ve PB

icin sivi-katl orani arttikca argi saptannstir.
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Cizelge 6.17TFBV icin deneysel ve Dkullanilarak hesaplanan verimlerin kdastiriimasi

Zaman TFB TFB 5
Deney No (dk) Verimi (%) Verimi (%) R

Deneysel Model
25 4,12 4,21

! 60 4,80 4,35 0.907
5 4,35 4,42

2 30 4,48 4,52 0,999
5 1,63 1,23

3 60 2,38 2,24 0,986
5 1,60 1,97

4 60 3,95 3,65 0,955
5 3,84 4,02

> 30 3,75 4,31 0,994
5 3,25 3,27

© 30 3,39 3,32 0,999
5 1,16 0,97

! 90 2,59 2,35 0,984
5 2,06 1,88

8 30 2,97 3,04 0,994
5 2,31 1,27

9 90 2,79 2,54 0,895
5 2,58 2,90

10 30 3,48 4,06 0.974
5 5,23 4,54

1 30 4,99 4,80 0,988
5 1,18 1,65

12 30 2,63 2,70 0.978
5 1,57 1,42

13 30 2,28 2,32 0,980

i S R S
30 2,61 2,71

15 60 2,72 2,85 0,999
30 2,61 2,71

16 60 2,72 2,85 0,999
30 2,61 2,71

17 60 2,72 2,85 0,999
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6.3.3. TPP icin Etkin Difiizyon ve Kutle Transfer Katsayilari

Toplam ekstre verimi igin etkin diftizyon katsay(Be) ve kitle transfer
katsatyisi (K) sonugclari Cizelge 6.18'de verilgtir.

Cizelge 6.18TPPV icin etkin diftizyon ve kitle transfer katsaysonuglari

Etkin Difizyon  Kiitle transfer
Deney

no T PB S/K katsayls[ katsayls[
Dx10"(m’s?)  K.x10°(m s?)
1 25,0 0,431 10,0 1,07 1,11
2 60,0 0,431 10,0 1,94 1,65
3 25,0 1,050 10,0 2,25 1,36
4 60,0 1,050 10,0 1,48 1,02
5 25,0 0,431 20,0 4,32 2,84
6 60,0 0,431 20,0 6,22 3,62
7 25,0 1,050 20,0 3,30 1,76
8 60,0 1,050 20,0 4,78 2,26
9 13,1 0,741 15,0 3,49 2,05
10 71,9 0,741 15,0 3,69 2,13
11 42,5 0,220 15,0 2,02 2,13
12 42,5 1,261 15,0 4,57 2,06
13 42,5 0,741 6,6 2,39 1,57
14 42,5 0,741 23,4 3,06 1,89
15 42,5 0,741 15,0 3,94 2,22
16 42,5 0,741 15,0 3,94 2,22
17 42,5 0,741 15,0 3,94 2,22

Toplam polimerik prosiyanidin icin etkin diflizyokatsayisi 1,07x18"
(PB=0,431 mm, T=25 °C, S/K=10) ile 6,22xt0(PB=0,431 mm, T=60 °C,
S/K=20) arasinda bulunmgtur. Etkin difizyon katsayisi 0,741 mm ve S/K=15
icin en digiik sicaklik 13,1 °C de 3,49 xibve en yiiksek sicaklik 71,9 °C de
3,69x10" olarak bulunmgtur. TPP icin Qnin sabit PB ve S/K icin 13,1 °C ile
42,5 °C arasinda sicaklik artikca @rt#2,5 °C den sonra azatdigéralmistir.
Etkin diflizyon katsayisi 42,5 °C ve S/K=15 i¢gin @iszik PB 0,220 mm de
2,02x10" ve en yiiksek PB 1,261 mm de 4,57x16larak bulunmgtur. TPP icin
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De nin sabit sicaklik ve S/K icgin parcacik boyutu géldikce yukseldi
gozlemlenmgtir. Etkin diflizyon katsayisi 42,5 °C ve 0,741 mgmnien diguk
S/K=6,6 da 2,39x18" ve en yilksek S/K=23,4 te 3,06xtMmlarak bulunmstur.
TPP icin @ nin sabit sicaklik ve PB icin S/K 6,6 ile 15 arata sivi-kati orani
artttkca arttgt S/K 15 ile 23,4 arasinda sivi-kati orani arttikgaaldg
saptanmytir.

Toplam polimerik prosiyanidin icin etkin difizyoratsayisinin ger bir
kargilastirmasi icin Fick sayisinint(= Det/rz) sicaklik, parcacik boyutu ve sivi-

katl oraniyla dgisim grafikleri sirasiylaSekil 6.25, 6.26 ve 6.27'de verilgtir.
Fick sayisinin sicaklik ve sivi-kati orani arttikgglirli bir noktaya kadar argi

daha sonra azalgli parcacik boyutu arttikca azgldgozlemlenmytir.
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Sekil 6.25.TPP icin Fick sayisinin sicakliklagigmi (PB=0,741 mm, S/K=15)

TPP icin etkin diftizyon katsayisi bulunduktan soBsalik 3.17 ve 5.4'te
verilen Fick'in ikinci yasasinin ¢d6zumunden hesapla TPP verimleri ile
deneyselsel verimler kalastiriimis ve veriler arasindaki uyumu gostererkili
katsayis! (R deserleri bulunmuytur. Sekil 6.28'de deneysel ve model verileri,
Sekil 7.29'de deneysel ve model verileri arasinddilgki katsayisi igin 6rnek
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grafikler, Cizelge 6.19'da ekstraksiyonlarin ikrkh zamani icin TPP veriminin
deneysel ve model verimleri ile’Rieserleri verilmitir. R® degerleri 0,888 ile
0,996 arasinda bulunrstur.
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Sekil 6.26.TPP icin Fick sayisinin parcacik boyutuyl&gideni (T=42,5 °C, S/K=15)
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Sekil 6.27.TPP icin Fick sayisinin sivi-kati oaraniylgigemi (T=42,5 °C, PB=0,741)
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Sekil 6.28.Deneysel ve model TPP verimleri kdastirmasi icin érnek grafik (deney no: 3)
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Sekil 6.29. TPP deneysel ve model verileri arasindakkilkatsayisi icin 6rnek grafik (deney no:3
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Cizelge 6.19. Toplam polimerik prosiyanidin verimi icin deneysefe model verilerinin

karsilastiriimasi

Zaman TP.P TP.P 2
Deney No (dk) Verimi (%) Verimi (%) R
Deneysel Model

1 0 oy 08
2 0 T
: a0 R - a
: 0 R E—
: 0 T — T
; a0 -
7 0 R S T
; 0 R
; a0 R
10 0 O
. 0 Y T
12 a0 Y
13 0 R
14 % T re 0%
15 a0 -
16 0 -
17 % R
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Toplam polimerik prosiyanidin i¢in kutle transferatkayisi 1,02x10
(PB=1,050 mm, T=60 °C, S/K=10) ile 3,62X1(PB=0,431 mm, T=60 °C,
S/K=20) arasinda bulunmiwr. Kitle transfer katsayisi 0,741 mm ve S/K=15 i¢
en diguk sicaklik 13,1 °C de 2,05x2®e en yiiksek sicaklik 71,9 °C de 2,13%10
olarak bulunmstur. TPP icin K nin sabit PB ve S/K i¢cin 13,1 °C ile 42,5 °C
arasinda sicaklik artikca agiti42,5 °C den sonra azatdigoralmistar.. Katle
transfer katsayisi 42,5 °C ve S/K=15 icin egitiiPB 0,220 mm de 2,13x®0ve
en yilksek PB 1,261 mm de 2,06x16larak bulunmstur. TPP icin K nin sabit
sicaklik ve S/K i¢cin PB 0,220 ile 0,741 mm arasindacacik boyutu artikca
arttigit 0,741 ile 1,261 mm arasinda parcacik boyutu Jidksge azaldgl
gozlemlenmgtir. Kltle transfer katsayisi 42,5 °C ve 0,741 ngim ien dguk
S/IK=6,6 da 1,57x10 ve en yilksek S/K=23,4 te 1,89x10larak bulunmstur.
TPP icin K nin sabit sicaklik ve PB igin S/K 6i6 ile 15 arafa sivi-kati orani
artttkca arttgl, S/K 15 ile 23,4 arasinda sivi-kati orani artikezaldg
saptanmytir.

6.4. Toplam Ekstre, TFB ve TPP i¢in Aktivasyon Endisi Sonuglari

Toplam ekstre, TFB ve TPP icin aktivasyon enefjilE) Esitlik 3.26'nin
logaritmasi alinarak cizilen 1/T ye kainDe grafiginin egiminden (€im= -E/R)
yaralanilarak bulunnytur. Toplam ekstrenin aktivasyon enerjileri hesan
cizilen grafik Sekil 6.30’da Ornek olarak verilrgtir. Aktivasyon enerji sonuglari
Cizelge 6.20'de verilmektedir.

Cizelge 6.20TE, TFB ve TPP aktivasyon enerjieri (kj/mol)

TE TFB TPP
12,79 28,58 3,07
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Sekil 6.30. Aktivasyon enerji hesabi icin drnek grafik (TENrig

6.5. Ekstraksiyon Parametrelerinin Toplam Ekstre, TFB ve TPP Boyutsuz

Gruplar Uzerine Etkisi

Uzum cekirdeklerinin Cizelge 5.2'de verilen CYY ngiolusturulan
sartlarlarda gercekigirilen ekstraksiyonlar sonucu elde edilen verimier bu
verimlerden hesaplanan etkin diflizyon ve kitle ¢fan katsayilari ile toplam
ekstre, TFB ve TPP icin gdim katsayilari (m), Sherwood sayilari, Biot sawpil
ve kitle transfer katsayisi ile etkin difizyon legtsi arasindaki tUssel shi
sayisi(n) (K=D¢") bulunmutur. Bulunan dgerler Cizelge 6.21'de verilngir,

Dagilim katsayisi, toplam ekstre icin 0,36 ile 1,9@sanda, TFB i¢in 0,30
ile 0,83 arasinda ve TPP icin 0,35 ile 1,11 arasldunmtur.

Sherwood sayisi, toplam ekstre icin 314 ile 7831ada, TFB icgin 255 ile
862 arasinda ve TPP icin 233 ile 728 arasinda bugtor. Bulunan Sherwood
sayllari 200 den buyuk oldu icin ds direncin ihmal edilebilegg sdylenebilir.

Biot sayisi, toplam ekstre icin 185 ile 639, TFBHi¢17 ile 515 ve TPP
icin 118 ile 392 arasinda bulungtur. Bulunan Bi sayilar 10 dan buyuk ofau
icin Biot sayisi kaglastirmasi ile de didirencin ihmal edilebilege sdylenebilir.

Kitle transfer katsayi ile Etkin diftizyon katsaysasindaki Ussel gki
toplam ekstre ve TPP icin 0,44 ile 0,46 arasind& 1¢in 0,44 ile 0,47 arasinda

bulunmutur
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Cizelge 6.21Toplam ekstre, TFB ve TPP icinghm katsayisi, Sherwood ve Biot sayilari ve Gdsgti sonuclari

Deney| E;f;ﬁﬁg?er:i Toplam Ekstre TFB TPP
No ™37 P8 sK| m  sh B n m  Sh B n m  Sh B n
1 250 0,431 100 086 367 316 045 070 469 32945(, 0,80 447 356 0,45
2 60,0 0,431 10,0 1,19 316 377 0,44 0,75 265 198 44 (4, 0,68 367 250 0,45
3 250 1,050 100 040 783 310 046 035 843 29446(, 0,48 632 303 0,46
4 60,0 1,050 100 046 518 240 045 064 803 51546(, 0,48 728 349 0,46
5 250 0,431 20,0 1,16 333 388 0,44 0,69 305 211 44 ¢, 0,63 284 179 0,44
6 60,0 0,431 200 119 314 374 0, 046 255 117 044,47 251 118 0,44
7 250 1,050 200 038 696 265 046 031 529 16245(, 0,35 562 196 0,45
8 60,0 1,060 20,0 0,49 464 226 0,45 0,45 560 252 45 (¢, 0,79 496 392 0,45
9 13,1 0,741 15,0 0,36 579 206 0,46 0,37 862 31847 4, 0,42 435 184 0,45
10 | 71,9 0,741 150 055 427 234 045 061 438 268,45(Q 048 428 205 0,45
11 | 425 0220 150 190 337 639 045 0,83 295 247,44 (Q 1,11 233 259 0,44
12 | 425 1,261 150 042 637 265 046 0,39 584 230,45Q 045 568 257 0,45
13 425 0,741 6,6 0,37 502 185 0,45 0,30 561 168 46 4, 0,48 487 233 0,45
14 | 425 0,741 234 042 445 188 045 0,34 377 128,444 048 457 219 0,45
15 425 0,741 15,0 0,39 482 190 0,45 0,36 534 193,45 Q 0,48 418 200 0,45
16 425 0,741 15,0 0,41 482 198 0,45 0,36 534 193,45 Q 0,48 418 200 0,45
17 | 425 0,741 150 040 482 194 045 0,36 534 193,45(Q 048 418 200 0,45




7. SONUC, TARTISMA ve ONERILER

Son yillarda dgal Grunlerin sglik Gzerine etkilerinin goérdlmesi ile bu
drtnlere talep artmive bu drtnlerin elde edilmesi ve aktif Bimleri etkilerinin
argtinilmasi ilgi od& olmuwtur. Bu drunlerin b@nda fenolik bilgenler
gelmektedir. Fenolik bikenler bitkisel gidalarda ve iceceklerde bulunaroakyif
maddelerdir.Uzim cekirge fenolik bilesiklerin  6nemli bir grubu olan
monomerik (katgn, epikatgin, gallokatgin, epigallokatgin, epikatgin-3-0-
gallat) ve polimerik (prosiyanidin dimer, oligomere polimer) flavan-3-ol
bilesiklerince zengindir

Fenolik bilsiklerin gidalardan eldesi icin kullanilan sureclend biri
ekstraksiyondur. Ekstraksiyon gida endustrisindeg@n kullanim alanina sahip
islemlerden biridir. Bitkilerin kati-sivi ekstraksiga bir ¢éztcl yardimi ile bitki
matrisinden istenilen aktif bigeklerin alinmasidir. Bitkilerin  kati-sivi
ekstraksiyonuna etki eden temel faktorler; ¢cozimginsi, sicaklik, kati-sivi orani
ve parcacik boyutudur. Bu faktorlerin yaninda eMsiryon hizina kullanilan
ekipman ve bu faktorlere pa olarak difizyon (D) katsayisi ve kitle transfer
katsayisi (K) etkilemektedir. Daha 6nce yapilan gadalar bitkilerin kati-sivi
ekstraksiyonunda hiz belirleyen basgmakati matris icindeki diftizyon
oldugunu soylemektedir.

Yapilan calgmada sicaklik (T), kati-sivi orani (S/K) ve parkaboyutu
(PB) faktorlerinin toplam ekstraksiyon, toplam fékobilesen ve toplam
polimerik prosiyanidin verimine etkilerini inceleteamaciyla ¢6ziici sabit
tutulup cevap yuzey yontemi kullanilarak Cizelg@'d@e verilen deney tasarimi
gerceklatiriimis ve ekstraksiyonlaiSekil 5.2'de boyutlari verilen kagtirmali
kapta, 1500 rpm kagtirma hiziyla yapilngtir. Yapilan ekstraksiyonlar icin TEV,
TFBV ve TPPV ile Fick'in ikinci yasasinin ¢ozimimdeetkin diflizyon
katsayilarn (0Q), kutle transfer katsayilari ()X dengeye ukma sureleri,
olusturulan CYY den verimler icgin ikinci dereceden pamim aitlikleri ve

boyutsuz Sherwood ve Biot sayilari bulurytow.
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Uzum cekirdginin baslangic kagullarini belirlemek icin yapilan sonsuz
ekstraksiyonda ygs1z ve kuru temelde TEV % 23,67, TFBV % 10,55 RPY
% 4,94 olarak bulunmtur.

Toplam ekstre verimi y&1z kuru temelde PB=0,741 mm, T=13,1 °C ve
S/K=15 deneyartlarinda ekstre edilebilecek maddenin % 27,1®ksitre ederek
% 6,22 ile PB=0,220 mm, T=42,5 °C ve S/K=15 deneytlarinda ekstre
edilebilecek maddenin % 65,48 ini ekstre ederek 36 hrasinda bulunngiwr.
TEV icin CYY’den polinom eitligi 7.1’deki gibi bulunmg ve her seferinde tek
parametre d@stirerek olgturulan grafikler ve yizey grafikleri incelergghde
TEV’ini en ¢ok etkileyen parametrenin parcacik boywldusu gorilmektedir.
PB’unu sicaklik ve sivi-kati orani izlemektedird&ledilen polinom gtli ginden
elde edilen cevaplar ile deneysel verimler arsindakeer iliski katsayisi
R?=0,9585 olarak bulunnstur.

TEV = 24,116 — 0,0902*X1 - 36,626*X2 + 0,044*X30{0014*X 1
+19,093*XZ (7.1)

Toplam fenolik bilgen verimi y&siz kuru temelde PB=0,741, T=42,5 °C,
S/K=6,6 deneyartlarinda tzim cekirg@nde bulunan TFB’nin % 23,03 U ekstre
edilerek % 2,43 ile PB=0,220 mm, T=42,5 °C, S/K=lEheysartlarinda tizim
cekirdesinde bulunan TFB'nin % 45,5 i ekstre edilerek %8M,arasinda
bulunmutur. TFBV icin CYY’den polinom gtligi 7.2'deki gibi bulunmyg ve
her seferinde tek parametre gdgirerek olyturulan grafikler ve ylzey grafikleri
incelendginde TFBV'ini en ¢ok etkileyen parametrenin parg&aboyutu oldgu
gorulmektedir. PB’unu sicaklik ve sivi-kati orarmlemektedir. Elde edilen
polinom eitli ginden elde edilen cevaplar ile deneysel verimleiraiaki lineer
ili ski katsayisi B=0,8916 olarak bulunnstur.

TFBV = 10,386 — 0,1195*X1 -11,738*X2 — 0,028*X3 4001*X12 + 4,818*X22
+ 0,069*X1*X2 (7.2)
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Toplam polimerik prosiyanidin verimi yaiz kuru temelde PB=1,050 mm,
T=25 °C, S/IK=20 denegartlarinda tizum ¢ekirgende bulunan TPP’nin % 25.91
i ekstre edilerek %1,28 ile PB=0,220 mm, T=42,5 S0K=15 denewartlarinda
UzUm cekirdginde bulunan TPP’nin %52,63 U ekstre edilerek %0 2fasinda
bulunmutur. TPPV i¢in CYY’den polinomgtligi 7.3'teki gibi bulunmy ve her
seferinde tek parametre glgirerek olyturulan grafikler ve ylzey grafikleri
incelendginde TPPV’ini en ¢ok etkileyen parametrenin pargdmoyutu oldgu
gorulmektedir. PB’unu sicaklik ve sivi-kati orarmlemektedir. Elde edilen
polinom gitli ginden elde edilen cevaplar ile deneysel verimlesinalaki lineer
ili ski katsayisi B=0.7934 olarak bulunnstur.

TPPV = 4,961 — 0,02176*X1 — 5,866*X2 — 0,064*X3 787*X2
+0,0328*X1*X2 + 0,0775*X2*X3 (7.3)

Etkin diflizyon katsayisi (), toplam ekstre icin 0,67x14 ile 4,10x10"
m’s* arasinda, TFB icin 0,45xT6 ile 5,95x10"* m’s* arasinda ve TPP igin
1,07x10" ile 6,22x10" m’s' arasinda bulunmstur. Karacabey ve
Mazza'nin(2008) uzum atiklanyla yaptiklan gatada toplam fenolik
bilesenlerin etkin diflizyon katsayisini etanol-su kam icin 1,2x10" ile
25x10™ arasinda Cacace ve Mazza (2003} kaiimii ile yaptiklar caimada
yine etanol-su kagimi toplam fenolik bilgenlerin etkin diflizyon katsayisini
1x10™" ile 34x10™ arasinda bulmgardir. Bulunan etkin difiizyon katsayilari
literattr ile uyum sglamaktadir. @ degisimi sicaklik ile toplam ekstre ve TFB
icin sicaklik arttikca artmive TPP icin sicaklikla belirli bir noktaya kadatrais
ve daha sonra azalghr. Karacabey ve Mazza (2008) yaptiklar gakda
Mentel ve arkadgarinin (2002) yaptiklari calgmasiyla aynisekilde etkin
diftzivitenin sicaklikla artfiini séylemglerdir. De nin parcacik boyutu ile toplam
ekstre, TFB ve TPP icin PB arttik¢a anttgortlmtir. Bulunan bu argiFranko
ve arkadglarinin (2006) yaptiklari ¢aimada bulduklari sonuclar ile benzerlik
gostermektedir. Psivi-katl orani ile toplam ekstre ve TFB icin Séfttikca
arttigi ve TPP icin S/K ile belirli bir noktaya kadar ta¢t ve daha sonra azagal

seklinde bulunmstur.
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D degerleri bulunduktan sonra tim ekstraksiyonlar iciickfn ikinci
yasasinin ¢ézumunde kullanilarak toplam ekstre, V&BPP verimleri bulunnsu
ve deneysel verilerle lineer gkileri bulunmutur. Toplam ekstre icin Rdegeri
0,930 ile 0,998 arasinda, TFB icirf &eri 0,895 ile 0,999 arsinda ve TPP icin
R? degeri 0,888 ile 0,996 arasinda bulurgtur. Bulunan dgerler 1 den ok uzak
olmadgi i¢in kullanilabilir dezerlerdir.

Kitle transfer katsayisi(, toplam ekstre icin 0,89xT0le 2,58x10° ms*
arasinda, TFB icin 0.52xT0ile 3,52x1C° arasinda ve TPP icin 1,02x10le
3,62x10°> ms’ arasinda bulunmstur. Cacace ve Mazza (2003) skiizimii ile
etanol-su kagimi kullanarak yaptiklari ¢gimada toplam fenolik bikenlerin
kiitle transfer katsayisini 2,09x10bulmulardir. Bulunan kiitle transfer
katsayilarinin literatdr ile uyum gadigi gortlmektedir. Toplam ekstre ve TFB
icin K. nin sicaklik ve sivi-katl orani arttikga atttitoplam ekstre igin PB arttikca
belirli bir noktaya kadar arffl daha sonra sabit kafd) TFB icin PB arttik¢ca
belirli bir noktaya kadar sabit kalglive daha sonra argty TPP icin K sicaklik,
PB ve S/K orani arttikca belirli bir noktaya kadattigi ve daha sonra azagg
gorulmugtar.

Toplam ekstre, TFB ve TPP verimi igin kitle tramskatsayisinin etkin
difizyon katsayr ile Ussel orant 0,44 ile 0,47 Brds bulunmstur
(K, = D***°47). Uysal (2003) penetrasyon teorisinin ¢cozimundeik D*°ile
orantili old@gunu bulmyg ve bu sonucun literattir ortalamasi ile uyurglaagini
soOylemitir. Bulunan dgerler Uysal’in ¢6zUmu ile benzerlik gostermektedir.

Aktivasyon enerjisi, TE ic¢in 12,79, TFB icin 28,58 TPP icin 3,07
kj/mol bulunmutur.

Sherwood sayisl, toplam ekstre icin 314 ile 7831ada, TFB icin 255 ile
862 arasinda ve TPP icin 233 ile 728 arasinda bulgtor. Biot sayisi, toplam
ekstre icin 185 ile 639, TFB igin 117 ile 515 vePIin 118 ile 392 arasinda
bulunmutur. Pinelo ve arkag#ari (2005) Sherwood sayisinin 200’den buylk
oldugu durumlarda, Mentel ve arkagdiar (2002) ise Biot sayisinin 10’dan buyik
oldugu durumlarda gidirencin ihmal edilebileggni sdylemglerdir.

Sonuc¢ olarak, elde edilen sonuclar literatir ileuray s&lamakta ve

bulunan ikinci derece polinomsidikleri, etkin difizyon katsayilari ve kutle
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transfer katsayilari endustriyel sureclerin tasarda kullanilabilir ya da benzer
tasarimlarin gedtiriimesindeki balangi¢ tahminleri icin birsik olabilir.

Bu calsmalara ek olarak ileride yapilacak olan benzersgallarda,
¢cobzlcu olarak kullanilan etanol:su kaminin farkli oranlar ve endistride
gidalarin ekstraksiyonunda kullanilan ve toksikigtllmayan farkli ¢oziculer
incelenebilir.
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EK 1. Esitlik 3.16 i¢in g1 ve q2 Dgerleri
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EK 2. Reynolds Sayisi ve Glg Sayisi Arasindaki Korelasyo

100
€Q 11 l_
40 x
20 i
4
102 |
i
- -
u‘.‘ =
uq" 2 1 3
[+
Z {
06 ’ 4
04 o - i 5
0.2 -+
0.1 — { —
'1 e 463,02 461022 461032 451042 46105

Df Np
Re” I






