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CIiLEK MEYVESINDEN DOGAL AROMA BiLESENLERININ KATI FAZ
EKSTRAKSIYON (KFE) SISTEMLERIYLE ELDE EDILMESI VE
KARAKTERIZASYONU

Seda OZGEN
Erciyes Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii
Yiiksek Lisans Tezi, Temmuz 2010
Tez Damsmani: Doc. Dr. Kemal SARIOGLU

OZET

Yapilan ¢alismanin amaci; dogal ¢ilek aromasi iiretiminde ve ¢ilek antosiyaninlerinin
izolasyonunda kullanilmak tizere Kat1 Faz Ekstraksiyon uygulamalarinin o6rnek
hazirlama asamasina yonelik ters faz polimerik sorbentlerin sentezlenmesi,
karakterizasyonu ve gida analizlerinde kullanilmasidir. Kiiresel formda ve yiiksek
capraz baglanma oranina sahip adsorbanlar akrilonitril ve divinilbenzen kullanilarak
serbest radikal polimerizasyonu ile polimerlestirilmistir. Polimerik adsorban sentezinde,
diluent olarak toluen ve ksilen kullanilmis; ayrica farkli porojen/capraz baglayici ve
farkli monomer/capraz baglayici oranlarinda sentezler yapilmistir.

Sentezlenen adsorbanlarin karakterizasyonunda; FTIR analizleri, Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) goriintiileri, sisme oranlari, ortalama ¢ap ve boy dagilimlar, ylizey
ozellikleri, polimerlesme verimleri ve kesikli sistemlerde adsorpsiyon kapasitesi
paramatreleri incelenmistir.

En iyi performans gosteren SO-4 kodlu adsorban malzeme dolgulu kolon sistemlerinde
cilek suyundan dogal aroma bilesenlerinin ve c¢ilek antosiyaninlerinin izolasyonunda
kullanilmigtir. Calismaya kolon rejenerasyonu ve tekrar kullanilabilirlik ¢alismalariyla
devam edilmistir.

Daha sonra dolgulu kolon sistemlerinden adsorpsiyon yoluyla izole edilen eluatta; ¢ilek
aromast kompozisyonu GC-MS kullanilarak belirlenmistir. Toplam antosiyanin miktari

ise pH-diferansiyel metoduyla hesaplanmis ve sonuglar Pg-3-glu cinsinden verilmistir.

Anahtar Kelimeler: Kat1 faz ekstraksiyonu, ¢ilek aromasi, adsorpsiyon, slispansiyon

polimerizasyonu, ekstraksiyon
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ISOLATION AND CHARACTERIZATION OF NATURAL AROMA
COMPOUNDS FROM STRAWBERRY BY USING SOLID PHASE
EXTRACTION (SPE) SYSTEMS

Seda OZGEN
Erciyes University, Graduate School of Natural and Applied Sciences

M.Sc. Thesis, July 2010
Thesis Supervisor: Assoc. Prof. Kemal SARIOGLU

ABSTRACT

The aim of this study was to synthesize and characterize the various polymeric
adsorbents which are used in production of natural strawberry flavour and recovery of
strawberry anthocyanins by Solid Phase Extraction technique. The adsorbents were
polymerized with free radical polymerization technique with using acrylonitrile and
divinylbenzene which were spherical and had a high rate of cross-linked. In the
synthesis of polymeric adsorbents, toluene and xylene were used as diluent, also
different porojen/cross-linker and different monomer/cross-linker ratio were studied in
the synthesis.

Characterizations of the polymeric adsorbents were designed by size distribution,
polymerization yield, Scanning Electron Microscope (SEM) images and swellability
ratio in water and ethanol. In order to determination of best production condition of
polymeric adsorbents were tested in model batch system. Otherwise the chemical
structure of the polymeric adsorbents were determined using the FTIR.

The best performing adsorbent material coded SO-4 used in pack bed adsorption
column systems for isolation the natural flavor components and anthocyanins from
strawberry. Furthermore regeneration and reusability properties of the column were
tested in the same group of the experiments. Then, strawberry flavor composition was
determined using GC-MS in eluate, which isolated by adsorption in pack bed column.
The amount of total anthocyanins were determined by pH-differential method and the

results were given in Pg-3-glu.

Keywords: Solid phase extraction, strawberry aroma, suspension polymerization,

adsorption, extraction
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1. BOLUM
GIRIiS
Modern ve endiistriyel toplumlarda tiiketicilerin ¢ogunlugu, genis bir yelpaze i¢inde
degisen tada, beslenme degeri yiiksek gidalara, ekonomik fiyatlarla sahip olmak isterler.
Aroma endiistrisi, toplumun genis bir kesimine bu tir gidalarin aromatizasyonunda
kullanilan maddelerin iiretimini saglamaktadir. Gidalarin tadi, aromasi rengi ve lezzeti
son derece Onemlidir. Aroma maddeleri gidalara; gidanin dogal aromasinda meydana
gelen mevsimsel degisiklikleri diizeltmek, islem sirasinda kaybolan aromayi tekrar
kazandirmak, gidaya kendi lezzetinden farkli bir aroma saglamak, gidada dogal olarak
bulunan ve elde edilen iirliniin kalitesini olumsuz yonde etkileyebilecek aroma
bilesenlerini maskelemek, gida maddesinin zayif olan aromasini kuvvetlendirmek,

maliyeti ucuzlatmak amaciyla katilirlar [1, 2].

Aromatik bakimdan zenginlestirme iglemi genellikle iiriiniin iglenmesi sirasinda aroma
kaybinin meydana geldigi durumda yapilir. Buna en tipik 6rnek c¢ilekli yogurttur. Kural
olarak, ticarette ¢ilekli yogurt ¢ilek meyvesinin bir tiiriinii icerir ve ¢ilek aromasi bu
islem sirasinda kismen kaybolur. Hatta ¢ilek tarladan isletmeye getirilinceye kadar da
aroma kaybina ugrar. Meyvenin iiriine islenmesi sirasinda ¢ilekler pastorize edilir veya
bunlara dayanikliligin artirilmasi amaciyla 1s1l islem uygulanir. Hatta sicaklik ¢ok diistik
diizeyde uygulansa bile aroma kaybi onlenemez. Biitiin bu kayiplar, son iriine ¢ilek

aromast ilavesi ile giderilir ve sonugta ¢ilekli yogurt tadi olur.

Hosa giden gidalar, her ekonomik giicteki tiiketicinin kullanabilecegi sekilde piyasaya
arz edilmistir. Ticari gidalarda aroma maddelerinin kullanilmas1 makul fiyatlarla her
gruptan halkin bu gidalar1 satin almasmi miimkiin kilmaktadir. Ornegin 25 g vanilin, 1
kg vanilya yerine kullanilirsa ayn1 aroma etkisi elde edilir ve maliyeti cok daha diisiik

olur [1, 2].



Giliniimlizde dogala 06zdes ve yapay aroma maddeleri endistriyel 06lgekte
sentezlenebilmekle birlikte, dogal aroma maddeleri de yaygin olarak kullanilmaktadir.
Endiistride dogal aroma maddesi iiretiminin énemli yer tutmasinin nedenleri; baz1 dogal
maddelerin kompozisyonlarinin ve duyusal 6zelliklerinin sentetik maddelerin karigimi
ile elde edilemeyecek kadar kompleks olmasi, bazi aroma maddelerinin iiretiminde
dogal maddelerin kullanilmasinin zorunlu olmasi ve tiiketicilerin her zaman dogal olani

tikketme arzusudur [3].

Aroma maddeleri 6zellikle gida endiistrisinde sik¢a kullanilan katki maddeleri arasinda
yer almaktadir. Diinya gida katki maddeleri pazarmmin % 25’ini oluslturan aroma
maddeleri yillik 7 milyar dolar civarinda bir pazar payina sahiptir. Aroma ve tat
bilesenleri geleneksel olarak uzun yillar bitkilerin esansiyel yaglari, meyve sulari, sebze

ekstraktlar1 ve hayvan orjinli {irlinlerden elde edilmistir [4].

Bitkisel kaynaklarin yetersiz kalmasi, hava sartlar1 ve bitkisel birtakim hastaliklar
insanlar1 bu bilesenleri elde etmek i¢in yeni yollar aramaya itmistir. Ayrica bu bilesenler
bitkilerde diisiik miktarlarda bulunduklar i¢in saflagtirilmalar1 zor ve pahali olmustur.
Alternatif bir yontem olarak, kimyasal yolla sentezlenen sentetik aroma maddelerinin
tretimi bulunmustur. Gliniimiizde mevcut aroma bilesenlerinin yaklagik % 84 ‘i
kimyasal yolla sentezlenebilmektedir. Bu yontem ucuzdur, ancak insan sagligi ve
cevreyi tehdit etmesi, mevzuatta kullanilmalar ile ilgili kisitlamalar getirilmesi ve
tiiketicilerde dogal {iriinlere olan talebin artmasi nedeniyle tercih edilmemektedir.
Ornegin sentetik 4-dekalakton (seftalideki baskin aroma bileseni) 150 $/kg iken, ayn
yapidaki dogal kaynaklardan elde edilen 4-dekalaktonun fiyat1 60000 $/kg olarak
belirtilmistir. [4-6]. Bu nedenle, son donemlerde alternatif olarak biyoteknolojik
yontemler tizerinde durulmustur. Modern biyoteknolojide yasanan gelismeler sayesinde
aroma maddelerinin mikroorganizmalar, enzimler, bitki ve hiicre kiiltlirleri yardimiyla
tiretilmesi miimkiin olmustur. Biyoteknolojik yolla aroma maddesi iiretiminde iki
yontem kullanilmaktadir. Birincisi ucuz karbon ve azot kaynaklari kullanilarak
fermantasyon yoluyla tiretimi, ikincisi ise spesifik 6n bilesenlerin mikroorganizmalar ya

da enzimler vasitasiyla aroma bilesenlerine biyo dontisimidiir [4].

Yapilan arastirmalar, aroma esterlerinin lipazlarla liretiminin de miimkiin olabilecegi

belirtilmistir. Genellikle farkli kaynaklardan elde edilen serbest ve immobilize lipazlarla



organik c¢oziicliler i¢inde iiretimleri lizerine ¢alismalar yapilmistir. Mucor miehei’den
elde edilen serbest lipazlar kullanarak n-heptan igerisinde esterifikasyonla 37°C’de 24
saat icerisinde 26 g/L izoamil asetat elde edildigi bildirilmistir [7]. Ucuz ve dogal
tarimsal yan {riinleri degerlendirmek amaciyla yapilan bir ¢alismada ferulik asit
kaynag1 olarak musir kepegi kullanilmis ve vanilik asite pargalanmasi i¢in Aspergillus
niger’den faydalanilmistir [4]. Soares ve ark. da kahve kabugundan, Ceratocystis
fimbriata kullanarak ucucu bilesenler elde etmislerdir. Kiiltiir ortamina glukoz ve lisin
eklenmesinin verimi %58 artirdigini belirtmiglerdir [5]. Yine bir ¢alismada olgunlasma
siirecinde Fransiz peynirlerinden izole edilen 12 adet bakteri susunun ugucu bilesen
olusturma yetenekleri incelenmis ve en iyi performans gosteren 8 adet sus ile biiyiik
oranda aldehitler, ketonlar ve esterler iiretilmistir. GC-MS kullanilarak 54 adet ucucu
bilesen belirlenmis ve bu bakteri suslarinin peynirin olgunlagsmasindaki tat ve aroma

bilesenlerinin iiretilmesinden sorumlu oldugunu belirtilmistir [8].

Thibault ve ark. tarafindan yapilan bir arastirmada ise, melas ve bugday kepegindeki
ferulik asit, spesifik ferulik asit esterazlarla takviye edilmis enzim karigimlariyla serbest
hale getirilmis ve Basidiomycetes grubundan olan Pycnoporus cinnabarinus’un farkl
kiltlirleri kullanilarak, ferulik asit vaniline dontstiirilmiistiir. Calismada 90-300 mg/I
arasinda degisen verimlerde vanilin iiretimi gerceklestirilmistir [9]. Liu ve ark., siit ve
siit  {riinlerindeki  aroma  kompozisyonunu  gelistirmek ve  bilesenlerin
konsantrasyonlarini artirmak amaciyla, bu iirlinlere lipaz, etanol ve bakteri kiiltiirleri
eklemis, depolama siiresi boyunca bu bilesenlerin miktarin1 ve kompozisyonunu GC ve
GC-MS kullanarak takip etmislerdir. Yapilan analizler sonucunda yag asitlerinin
esterleri basta olmak {izere; siit krema ve peynirde hos bir meyvemsi aroma olustugu

bildirilmislerdir [10].

Bu caligmalara ek olarak, aroma maddesi ekstraksiyonunda membranli bir ayirma
teknigi olan pervaporasyon da kullanilmakta ve siirekli gelisme gostermektedir. Bu
teknik; yiiksek segicilik, diisiik enerji kullanimi, fiziksel ayirma mekanizmasi, orta
derecede caligma sicakligi, baska kimyasallarin kullanilmamas: gibi avantajlar
saglamaktadir. Pervaporasyon tekniginde, sivi karigimi segici-gegirgen bir membranin
iist ylizeyi ile dogrudan temas halinde tutulmakta ve diger yiizeyinden {riin buhar

fazinda ayrilmaktadir [11].



Catarino ve ark. birada aroma optimizasyonu ve aroma eldesinde pervaporasyon
teknigini  kullanilmislardir.  Calismada  polyoctylmethylsiloxane/polyetherimide
(POMS/PEI) kompozit asimetrik membran kullanilmistir. Pervaporasyon tekniginde
membran tizerine besleme hizinin ve sicakligin etanol, alkol ve ester konsantrasyonu
tizerine etkili oldugunu bildirmislerdir [12]. Yapilan bagka bir ¢alismada ise aroma
kazanimi i¢in vakum ve yogunlagsma {initesinden olusan bir pervaporasyon sistemi
kullanilarak hedef aroma maddeleri sivi bir adsorbanla (polyethylene glycol) adsorbe
edilmigtir. Saraptaki aroma maddelerini temsil edecek sekilde seyreltik bir aroma
karisimi hazirlanmis ve Ozellikle hidrofilik esterler olmak iizere 300 adet konsantre

halde aroma bileseni adsorplandigi bildirilmistir [13].

Ayrica yeni bir membran seperasyon yontemi olarak kullanilan ozmotik distilasyon
teknigi de, gidalarda aroma ve renk bilesenleri eldesinde, meyve sularinin konsantre
edilmesinde, iirliniin biyoaktif bilesenler bakimindan zenginlestirilmesinde ve
antioksidan aktivitelerinin artirilmasinda kullanilmaktadir [14]. Giinlimiizde ozmotik
distilasyonun en yaygin ve basarili uygulama alani meyve ve sebze sularinin
konsantrasyonu iglemidir. Avustralya’da bir pilot bolgede yiiriitiilen bu iglemde kurulan
tesis; ultrafiltrasyon (UF), ters ozmoz (RO) ve ozmotik distilasyon (OD) iinitelerinden
olugmaktadir. Bu {inite 50 L/h besleme hiziyla taze meyve suyunun briksini 65-70’lere

kadar konsantre edebilmektedir [14].

Yapilan bir ¢calismada; kan portakali suyunda toplam antioksidan aktivitesini artirmak
amaciyla bu membran sistemleri kullanilmistir. On klarifikasyon (ultrafiltrasyon) ve 6n
konsantrasyon (ters ozmoz) asamalarinin ardindan ozmotik membran distilasyonu ile
toplam antosiyanin ve askorbik asit miktarinin arttigi belirlenmistir. Geleneksel
evaporasyon yontemleriyle karsilastirildiginda aroma maddeleri, renk bilesenleri, gesitli
biyoaktif bilesenlerin bu yontemle korundugu ve daha basarili sonuglar elde edildigi

bildirilmistir [15].

Antosiyaninlerin elde edilmelerinde ise bilinen en yaygin yontemin bitkisel materyalin
az miktarda mineral asit iceren ve diisiik kaynama noktasina sahip alkol ile
ekstraksiyonu oldugu bildirilmistir. Alkol olarak c¢ogunlukla metanol kullanilmakla
birlikte, metanoliin toksik etkisinden dolayi, ekstrakte etme giicii metanole gore daha

diisiik olmasina ve yliksek kaynama noktasindan dolay1 daha zor konsantre edilmesine



ragmen asitlendirilmis etanol de gida esasli preparatlarin hazirlamasinda tercih

edilmektedir [16].

Antosiyaninlerin elde edilmesinde kullanilacak olan yontemlerin antosiyaninlerin
yapisina uygun olarak se¢ilmesi ve dogal hallerine miimkiin olan en yakin halde elde

edilmeleri ayrica 6nem tagimaktadir [16].

Kizileiga benzer bir meyveden (Vaccinium oxycoccus) antosiyaninleri ekstrakte etmek
amaciyla yapilan bir ¢alismada metanol, su, aseton, etilen glikol, propilen glikol, metil
etil keton ve izopropanol kullanilmis ve maksimum renk maddesi ekstraksiyonunun
%0.03 oraninda HCI igeren metanol ile saglandigi ve HCI’ nin asetik asitten daha iyi
sonu¢ verdigi bildirilmistir. Elde edilen ekstrakti saflastirmak amaciyla da iyon

degistirici regine kullanilmistir [17].

Yapilan caligmada; aroma bilesenlerinin ve antosiyaninlerin elde edilmesinde, kaynagin
konsantresinin {retilmesi, bir ¢oOziicii ile ekstrakte edilmesi, kimyasal yolla
sentezlenmesi, biyoteknolojik olarak {iretilmesi, siiperkritik akiskanlarla ekstrakte
edilmesi ve osmotik distilasyon ile elde edilmesi gibi yontemlere alternatif bir sistem
olarak ¢ilek meyvesinden aroma bilesenleri ve antosiyaninlerin kati faz ekstraksiyon
(KFE) yontemiyle elde edilmesine yonelik ters faz polimerik sorbentlerin sentezlenmesi

gerceklestirilmistir.

Aroma bilesenleri veya antosiyaninler biyoteknolojik olarak sentezlendiginde ya da
bitkisel bir materyalden ekstrakte edildiginde bir saflastirma islemi gerektirmektedir.
Bunun igin, kolon ya da kagit kromatografisi gibi bir uygulamaya, uygun bir filtrasyon
ya da uygun bir recineye ihtiya¢ duyulmaktadir. Ayrica siiperkritik akiskan
ekstraksiyonu ve osmotik distilasyon gibi sistemler oldukca pahali sistemlerdir.
Gelistirilen bu yontemde ise sadece dolgulu kolon sistemine ve bir pompaya ihtiyag
duyulmaktadir. Ayrica sonrasinda tekrar bir filtrasyon ya da saflastirma islemi

gerektirmemektedir.

Ayrica gliniimiizde iri taneli, olduk¢a kirmizi ve diizglin yapiya sahip cileklerin her
zaman bir pazarda yer buldugu, fakat en son hasat edilen ¢ileklerde meyve iriliginin
oldukga distiigli, dis goriintiste birtakim bozukluklarin meydana geldigi, renkte

kayiplarin oldugu bu sebepleden dolay1 da bu tip son hasat edilen ¢ileklerin pazarda



alic1 bulmamasi ve maliyetini dahi karsilayamamasindan dolay1 hasat edilmeden tarlada
birakildig:r goriilmiistiir. Bu calismada tarlalarda birakilan bu tip cileklerin dogal ¢ilek

aromast ve antosiyaninleri iretiminde kullanilarak degerlendirilmesi amaglanmistir.

Dolgulu kolonlarda kullanilmak {izere akrilik ve metakrilik monomerlerden polimerik
sorbentler sentezlenmis, elde edilen polimerik malzemeler 6ncelikle model sistemlerde
denenerek performanslar1 belirlenmistir. Daha sonra ¢esitli tekniklerle elde edilen ¢ilek
sularindan dogal aroma ve renk maddelerinin eldesinde kullanilmistir. Calisma
asamasinda belirli noktalardan toplanan 6rneklerin aroma bilesenleri gaz kromatografisi
(GC) ve gaz kromatografisi kiitle dedeksiyonu (GC-MS) kullanilarak takip edilmistir.
Toplam antosiyanin miktar1 ise pH diferansiyel yontemiyle belirlenmistir. Genel olarak

calisma asagidaki asamalar1 icermektedir [18, 19].

1. Polimerik adsorban malzemelerin hazirlanmas1 ve karakterize edilmesi

2. Cilek sularinin iiretilmesi

3. Ters faz polimerik sorbent kullanarak cileklerdeki ucucu bilesenlerin ve
antosiyaninlerin alinmasi

4. Elde edilen aroma bilesenlerinin karakterize edilmesi



GENEL BIiLGILER

2.1. Gidalarda Renk

Gidalarin tiiketilebilirligi ile renkleri arasinda direk bir iliskinin var oldugu
bilinmektedir. Lezzet algis1 lizerinde birinci dereceden etkili olan renk unsuru; tiiketici
tercihlerinin, iirlinlere uygulanan proseslerin, gidalarin renkleri iizerindeki olumsuz
etkilerinin neticesinde sektorel a¢idan da onem kazanmistir. Bu amagcla farkli renk

kaynaklar1 ve farkli elde edilis yontemleri hususunda pek ¢ok ¢aligmaya yer verilmistir

Gida renklendiricileri; yapay renklendiriciler, dogala 6zdes renklendiriciler ve dogal
renklendiriciler olmak iizere 3 sinifa ayrilmaktadir. Yapay renklendiriciler, dogada
bulunmayan ve kimyasal sentez yoluyla elde edilen renklendiricilerdir. Dogala 6zdes
renklendiriciler de kimyasal sentez yoluyla elde edilen renklendiricilerdir. Ancak
bunlarin kimyasal yapilart dogada bulunanlar ile aynidir. Yani dogal kaynaklarda elde
edilen pigment ve boyalarin sentetik karsiliklaridir. Dogal renklendiriciler ise, dogada

bulunan dogal kaynaklardan ¢esitli yontemlerle elde edilen renklendiricilerdir [20].

Dogal renk maddeleri bitkisel, hayvansal, mikrobiyal ve mineral kaynaklardan elde
edilen pigmentlerdir. Bu pigmentler farkli yapilarda ¢esitli meyve ve sebzelerin

bilesiminde yer alarak giinliik diyetlerin bir par¢asi halinde viicuda alinmaktadirlar [1].

Dogal renk maddelerine iiziim kabugu, kirmizi lahana ve benzer bitkilerde bulunan ve
maviden kirmiziya kadar uzanan renk aralifinda renk veren antosiyaninler, havug
kokiinde baskin konumda bulunan ve acik saridan koyu kirmiziya kadar farkli tonlarda
renk olusumundan sorumlu karotenoidler, cogunlukla domates ¢ekirdegi ve kabugunda

bulunan ve karotenoidler sinifinda yer alan likopen, drnek olarak verilebilmektedir [21].



Bitkilerde yaklasik 200 farkli antosiyanin tanimlanmis ve bunlardan ortalama 70
tanesinin meyvelerde bulundugu saptanmistir. Meyvelerde antosiyanin sayisi genele 2-6
arasinda degismekle birlikte, antosiyaninlerin antosiyanidinlere bazi sekerlerin
baglanmasi sonucu olustugu bildirilmistir. Onemli bir kalite kriteri olan renk aslinda
seker tlirevleri olan antosiyanidinlerden kaynaklanmaktadir [21-23]. Bununla birlikte
bir¢cok gidanin boyanmasinda sentetik boyalara kars1 6nemli bir alternatif olarak kabul

edilmektedirler [20].

2.2. Gidalarda Aroma

Aroma kelimesi, anlamlar1 birbirinden farkli iki s6zciikten olusur. Bu kelimeler koku ve
tattir. Koku, ugucu bilesenlerin dogrudan burunla algilanmasi, tat ise ugucu olmayan
bilesenlerin dil ile algilanmasidir. Ayrica her iki 6zelligi birlikte bulunduran bilesenler

de vardir [1, 2]. Bunlar sirastyla:

e Tat olusturan bilesenler
» Dil tarafindan algilanirlar
* (Oda sicakliginda genellikle ugucu degildirler
= Polar ve dolayisiyla suda ¢oziiniirler
e Koku yayan bilesenler
* Dogrudan burun tarafindan algilanirlar

» (Qda sicakliginda ugucudurlar

Tat duyusu iizerine gidanin yapisal kalitesi (viskozitesi, akigkanligi, sertligi,
kirilabilirligi, yapiskanligi, direnci) etkili oldugu gibi, kimyasal yapis1 da tat olgusu
lizerine ve duyunun siddetli olmasina etki yapar. Ornegin gida maddesinde kati veya
stvi yagin bulunmasi, aroma maddesinin duyu organlarina dogru difiizyon hizini
etkilemesi gibi. Dogal aroma bilesenlerinin olugsumu ve liretimi sirasinda bazi ugucu
bilesenler kayba ugrar. Bu kayiplar yeni bilesenlerin bulunmast ve uygun olanlarin

kullanimiyla giderilir, 6rnegin etil vanilin, vanilya gibi.

Gidalarda kullanilan aromalar, tiiketildigi tilkenin mevzuati ile kontrol edilir ve
uygulanabilirliin temel kriteri, Uriiniin emniyeti ile ilgilidir. Bugiin gelismis bircok
iilkede, aroma maddelerinin kullanilabilirligi kabul edilmis ve saglikli oldugu iizerine

bir¢ok ¢alisma yapilmistir [1].



Aroma maddelerinin tarihi gelisimi dogrudan gida endiistrisinin gelisimi ve insanin
aromaca zengin gidalara daha fazla istek duymasiyla ilgilidir. Ilk caglarda insanlar et,
balik, hayvansal ve bitkisel yaglar, sekerler, siit lirinleri, fermente ickiler, taze ve kuru
sebze ve meyveler, ekmek ve diger tahil {irtinleri ile benzeri temel gidalar tiikketmekle
yetinmislerdir. Insanlar gelistikge ve satin alma giicii arttikga aroma maddeleri
bilinmeye ve Onem kazanmaya baslamistir. Aroma maddelerinin giiniimiize dek

gelisimleri soyle 6zetlenebilir [2].

e Kokulu bitki ve baharatin gidaya dogrudan katilmasi

e FEtken maddenin ekstraksiyonu, konsantre edilmesi ve taklit bilesenlerin
sentezlenmesi

e Bilesenlerin konsantre ve formiile edilmesi

e Dogal ekstrakt ve yapay iirlinleri karistirarak, dogal aroma maddelerinin
taklitleri ve olmayan aromalarin formiile edilmesi

e Dogal aroma ve 6n maddelerin sentezini ve teshisini yaparak yeniden {iretilmesi

Tiiketiciler bir gidanin se¢iminde, kabuliinde ve hazirlanmasinda onun aromasini temel
kriter olarak alirlar. Ugucu yaglarin ve diger koku veren kompleks maddelerin
sistematik olarak arastirilmast sonucunda sentetik olarak iiretilen koku ve aroma
maddelerinin say1s1 artmistir. Onceleri bu maddelerin ana bilesenleri izole edilebilirken,
kimyasal yapilar1 agiklandiktan sonra sentez yolu ile iiretimlerine gecilmistir. Aroma
maddelerinin kullanimlar1 arttik¢a, dogal aroma maddeleri gereksinimi karsilayamaz
duruma gelmis, boylece dogala 6zdes aroma maddeleri tiretimi de hizla gelismeye
baslamistir. Giinlimiizde s6z konusu maddelerin yapilarinin aydinlatilmasi amaciyla
gelismis kromatografik ve spektroskopik teknikler kullanilabildiginden dogal iiriinlere

koku ve aroma veren iz miktardaki maddelerin de sentezi miimkiin olmaktadir [2].

Aroma maddeleri gidalarda c¢esitli amagclarla kullanilmaktadir. Aroma maddelerinin

gidalarda kullanim amaglar1 siralanirsa;

e (Gidanin dogal aromasinda meydana gelen mevsimsel degisiklikleri diizeltmek
e Islem sirasinda kaybolan aromay1 tekrar kazandirmak

e (Gidaya kendi lezzetinden farkli bir aroma saglamak
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e (Gidada dogal olarak bulunan ve elde edilen iiriiniin kalitesini olumsuz ydnde
etkileyebilecek aroma bilesenlerini maskelemek
e (Gida maddesinin zayif olan aromasini kuvvetlendirmek

e Maliyeti ucuzlatmak

Bir gidada istenilen kalitede aromay1 saglamak i¢in iiretimde kullanilacak aroma katki
maddeleri ve miktarlar tiiketicilerin begenileri dogrultusunda belirlenmelidir. Bu
amagla kullanilacak aroma maddelerinin tiiketici sagligina zararli olmamalari, iiriin
icinde kolay ve tekdiize dagilabilmeleri, yonetmeliklerce izin verilen grupta yer
almalari, dagitim ve depolamadaki olumsuz kosullarca dayanikli olmalar1 ve ekonomik
olmalar1 gerekmektedir. Aroma maddeleri bir gidanin kabul edilebilirligini ve
tilketilebilirligini artirmak amaciyla gelistirilmis maddeler olup, kotii kalitede
hammadde veya islem teknigi kullanimin1 maskelemek amaciyla uygulanmalar1 yasal
degildir. Ancak ila¢ sanayinde kullanilan aci bir eken maddenin tadin1 veya soyadan
elde edilen iiriinlerde soyanin aromasimmi maskelemek amaciyla aroma maddeleri

kullanilabilmektedir [1,3].
Aromalarin elde edildigi kaynaklar ise;

e Meyve ekstraktlar1 ve meyve suyu konsantreleri,
e Babharatlar,

e Ucucu yaglar, oleoresinler ve esanslar,

e Proses aromalari,

e Aromatik kimyasal bilesenler,

e Sentetik aromalar ve

e Karigik aromalar
olarak siralanabilir [2].

Gida sanayinde kullanilan aroma maddeleri Ulusal Lezzet Endiistrisi Organizasyonu ve
Avrupa Lezzet ve Esans Kurulusu'nun katkilar1 ile sekillenen Avrupa Birligi Konseyi

tarafindan kabul edilen 88/388/EEC say1l1 yonergede;

e Dogal aroma maddeleri,

e Dogala 6zdes aroma maddeleri,
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e Yapay aroma maddeleri,
e Aroma maddesi karigimlari,
e Reaksiyon aroma maddeleri ve

e Tiitsli aroma maddeleri
olarak siniflandirilmaktadir [1].

2.2.1. Dogal aroma maddeleri

Dogal bitkisel veya hayvansal kaynaklardan destilasyon, ekstraksiyon, enzimatik veya
mikrobiyolojik yontemler kullanilarak elde edilen maddeler dogal aroma maddeleri
olarak adlandirilmaktadir. Dogal aroma maddelerinin yaklasik 500 cesidi 45 g/kisi/yil
gibi bir oranda en ¢ok turunggil yagi, nane yagi ve karabiber oleoresini olarak
tilketilirken, dogala 6zdes ve yapay aroma 5 g/kisi/yil gibi olduk¢a diisiikk bir oranda
tikketilmektedir. Giinlimiizde dogala 6zdes ve yapay aroma maddeleri endiistriyel
Olcekte sentezlenebilmekle birlikte, dogal aroma maddeleri de yaygin olarak
kullanilmaktadir. Endiistride dogal aroma maddesi iiretiminin 6nemli yer tutmasinin
nedenleri; baz1 dogal maddelerin kompozisyonlarinin ve duyusal 6zelliklerinin sentetik
maddelerin karisimi ile elde edilemeyecek kadar kompleks olmasi ve bazi aroma
maddelerinin iiretiminde dogal maddelerin kullanilmasinin zorunlu olmasi olarak
Ozetlenebilmektedir. Aroma maddeleri endiistrisinde hammadde olarak 250’den fazla
bitki c¢esidi kullanilirken az miktarda madde ise hayvansal kaynaklardan
saglanmaktadir. Bitkilerden aroma maddesi eldesinde, tomurcuk, meyve, tohum,
yaprak, kabuk, kok veya recine gibi degisik kisimlar1 hammadde olarak
kullanilabilmektedir. Ayni bitkinin farkli kisimlarindan farkli kompozisyonlarda
maddelerde elde edilebilmektedir. Ornegin targin agacimin  kabugundan buhar
destilasyonu ile sinamaldehit iceren tar¢in kabuk yagi, tar¢in agacinin yapraklarindan
ise ana maddesi 6jenol olan tar¢in yaprak yagi elde edilmektedir. Dogal iiriinlerin
kalitesi bitkinin cografik orjinine bagl olup, topragin yapist ve iklim gibi faktorlerden
etkilenebilmektedir. Parfiim ve lezzet maddesi liretiminde 500 kadar dogal hammadde
kullanilmaktadir. Giiniimiizde aroma maddeleri endiistrisi hizla gelistiginden kullanilan
hammaddelerin biiyiik Olceklerde yetistirilmesi ve elde edilmesi s6z konusudur. Bu

nedenle de Ornegin Fransa’da lavanta, ABD’de ise nane plantasyonu yapilmaktadir.
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Dogal lezzet maddeleri olarak baharatlar ve yabani otlar ile ¢esitli bitkilerin ugucu

yaglar1 ve oleoresinleri, meyve sular1 ve konsantreleri kullanilmaktadir [1].

Aroma bilesenlerinin meyvede konsantrasyonlar1t %0,001-0,01 arasinda degismesine
ragmen meyve kalitesine etkileri oldukca biiyiiktiir. Meyve ve ¢igeksi koku hissi veren
ester bilesikleri taze ¢ilek meyvesinde toplam aromanin %25-90’1ina karsilik

gelmektedir [24].

Glinlimiizde ¢ilek meyvelerine 0zgii aroma maddeleri tam olarak agiklanamamakla
birlikte; Perez ve ark., c¢ilek aromasinin birgok ester, asit, aldehit, keton, terpen, lakton
ve furanonlardan meydana geldigini bildirmislerdir. Larsen ve Poll, ¢ilek genotiplerinin
aroma kompozisyonlar1 bakimindan birbirinden oldukga biiyiik farkliliklar gosterdigini
belirtmislerdir. Kafkas ve ark. ¢ilek meyvesinde GC-MS kullanarak yaklagik 50 adet
ucucu bilesen belirlemisler ve tepe boslugu ve daldirmali kati faz mikroekstraksiyon

tekniklerinin basarili sonuglar verdigini bildirmislerdir [25].

2.2.2. Dogala 6zdes aroma maddeleri

Aromatik 0Ozellige sahip hammaddelerden kimyasal prosesle izole edilen veya
sentezlenen, insan tliketimine uygun, dogal {irlinlerde bulunan maddelere 6zdes
kimyasal yapiya sahip aroma maddeleri dogala 6zdes aroma maddeleri olarak
adlandirilmaktadirlar. Bu maddelerin iiretiminde amag tat ve koku olarak dogal aroma
maddesine benzer maddeleri sentezlemek olup, bu islem yaratict bir c¢alisma
gerektirmektedir. Iyi bir lezzet iireticisi, uygun ingredientleri duyulariyla secebilme ve
uygun formiilasyonlar1 hazirlayabilme yetenegine sahip olmalidir. Bu amagla yapilan
caligmalarda, dogal aroma maddelerinde bulunan aromatik yapidaki kimyasal
maddelerin yapist aydinlatilmakta ve aroma maddesi dogala en yakin sekliyle

laboratuarda sentezlenebilmektedir.

Dogala 6zdes aroma maddeleri katildiklar1 gidada yiliksek dozda bulunmadiklari siirece,
gidanin kendinden daha fazla toksik degildirler. Bu diisiince, aroma maddeleri ile ilgili
olarak, tiilketim orani kavraminin ortaya atilmasina neden olmustur. Tiiketim Oram
(Consumption Ratio- CR) terimi ilk kez 1984’te tanimlanmistir. Gida Katki Maddeleri
Kodeks Komisyonunca; CR terimi, gilinliik tiiketilen gidanin normal bir ingrediyenti

olan aroma maddesi miktarinin, ayn1 aroma maddesinin katki olarak kullanildigindaki
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miktarina orani olarak tanimlanmaktadir. Bu oran 1’den biiylik oldugunda maddenin
gida oOncelikli, dolayisiyla gidanin kendisinden daha fazla zararli olmadigi kabul
edilmektedir. CR degeri 1’den kiiclik oldugunda katki oncelikli, diger bir ifadeyle,
lezzet maddesinin katilimiyla gidanin dogal aroma maddesi igermesine karsin
toksisitesinin artabilecegi kabul edilmekte ve bu nedenle de toksisite testleri
uygulanmasi gerektigi vurgulanmaktadir. Bu durumda, dogala 6zdes aroma maddelerini

tiketim oram1 1 veya daha yiiksek aroma maddeleri olarak tanimlamak miimkiin

olmaktadir [1].

2.2.3. Yapay aroma maddeleri

Avrupa Birligi tarafindan verilen tanimda “ kimyasal olarak laboratuarda sentezlenen,
dogal aroma maddelerine kimyasal yap1 olarak benzemeyen, dogal {iriinlerde
bulunmayan maddeler” yapay aroma maddeleri olarak ifade edilmektedir. Yapay aroma
maddelerinin ekonomik olmalar1 i¢in, uygun hammaddeden kolay sentezlenebilir
olmalar1 gerekmektedir. Yapay aroma maddelerinde karakteristik fonksiyonel gruplari
igeren bazi bilesiklere ¢ok sik rastlanmaktadir. Ornegin esterler yapay meyve lezzeti
veren aroma maddelerinde genellikle bulunan bilesiklerdir. S6z konusu maddeler, yapay
lezzet maddesinde meyvemsi koku vermek igin kullanilmaktadirlar. Ayrica, esterler
tiikketici kabuliinii de olumlu yonde etkilemektedirler. Aroma maddelerine, karakteristik
0zelligi kazandiran bilesenin diisilk miktarlarda ancak kuvvetli aromatik 6zellikte bir
veya birka¢ madde oldugu bilinmektedir. Yapay aroma maddeleri, aroma maddelerinin
bu 6zelliginden faydalanilarak sentezlenmis maddelerdir. Ornegin, tipik seftali aromasi
veren yapay aroma maddesini y-undekalakton (aldehit C-14) ve meyvemsi 6zelligi

vurgulayan etil metil fenil glisidat (aldehit C-16 ) kullanilarak olusturabilmektedir [1].

2.2.4. Aroma maddesi karisimlari

Aroma maddesi karigimlari, lezzet verici 6zelligi olan ve fiziksel, enzimatik veya
mikrobiyolojik yollarla ham veya islem goérmiis bitkisel vaya hayvansal kaynaklardan,
geleneksel gida isleme yontemleriyle hazirlanan {iriinler olarak tamimlanmaktadir.
Enzim modifikasyonu amaciyla kullanilan maddeler et ekstraktlari, ugucu yaglar ve

absolutler bu gruba 6rnek olarak verilebilmektedir [1].
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2.2.5. Reaksiyon aroma maddeleri

Reaksiyon aroma maddeleri proses aroma maddeleri olarak da adlandirilmakta olup, 15
dakika stireyle 180 °C’yi ge¢meyen sicakliklar uygulanmis, baslangigta aroma verici
ozellikleri olmamakla birlikte amino grubu ve indirgen seker iceren iki maddenin
birlikte reaksiyona girmesi sonucu olusan tat ve koku veren karisimlar olarak

aciklanmaktadirlar. Bu gruba et lezzetleri 6rnek olarak verilebilir [1].

2.2.6. Tiitsii aroma maddeleri

Tiitsii aroma maddeleri geleneksel gidalarin tiitsiileme islemlerinde kullanilan tiitsii
ekstraktlart olarak  tanimlanmaktadir. Tiitsii aroma maddelerinin gidalarda
kullanilmasiyla s6z konusu maddelerin yapisinda bulunan 3,4-benzopirenin gidalarda

bulunma miktar1 0.03 mg/kg olarak siirlandirilmistir [1].

2.3. Ucucu yag elde etme yontemleri

Ugucu yag, bitkilerin yaprak, meyve, kabuk veya kok kisimlarindan elde edilen, oda
sicakliginda sivi1 halde olan, kolaylikla kristallesebilen genellikle renksiz veya agik sar1
renkli, ucucu, kuvvetli kokulu, dogal bir {iriindiir. Giizel kokulu olmasindan dolay1
esans ya da eterik yagda denilmektedir. Su ile karigmadiklar1 i¢in yag olarak

tanimlansalar da sabit yaglardan farklidirlar [26].

Kimyasal yapilarinda en biiylik grubu terpenler olusturmaktadir. Bununla birlikte az
miktarda alkoller, aldehitler, esterler, fenoller, azot ve kiikiirt igeren bilesiklerde
bulunmaktadir. Terpenlerin oksitlenmesi ile meydana gelen oksijenli tiirevler koku, tat
ve terapik Ozellikteki maddelerdir [27]. Sudan hafif olan ugucu yaglarin kirilma
indeksleri genellikle yiiksek olup, optikce aktif 6zelliktedirler. Isik ve oksijenin etkisi ile
recinelestikleri i¢in uzun siireli saklamalarda koyu renkli sigelerde agzi kapali olarak
muhafaza edilmelidirler. Roma, Yunan ve 0&zellikle Misir medeniyetlerinde ugucu
yaglar yaygin olarak kullanilmistir. Son yillarda alternatif tibbin bir dali olarak goriilen
aromaterapiye karsit duyulan ilgi, ugucu yag kullanimini da artirmistir. Bunun diginda
ucucu yaglar yaygin olarak parfiim, kozmetik, gida ve igecek sanayilerinde, ev temizlik
tirtinlerinde kullanilmaktadir. Bugiin klasik destilasyon yontemlerinin yam sira ileri

teknolojiyi kullanan modern yontemlerde uygulanmaktadir.
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2.3.1. Destilasyon Yontemi

Bilindigi gibi destilasyon, sivilarin kaynama noktalarindaki farklardan yararlanilarak

gergeklestirilen bir ayirma islemidir. Bu yontem ile elde edilen ugucu yaglar:

e Yiiksek oranda kaynama noktasi diisiik bilesikler

e Az miktarda kaynama noktasi yiiksek ve suda ¢oziinen bilesikler icermektedir.

Destilasyon yontemleri, su destilasyonu, buhar destilasyonu ve vakum destilasyonu

olmak {izere 3’e ayrilmaktadir:

2.3.1.1. Su Destilasyonu (Hydrodistillation - HD)

Ugucu bilesiklerin eldesinde yaygin olarak kullanilan geleneksel bir yontemdir. Kiigiik
Olgekli iiretimlerde Clevenger tipi bir aparatla yapilan destilasyon islemi endiistriyel

uygulamalarda biiyiik destilasyon kazanlarinda (Imbik) gergeklestirilmektedir.

Yontemin esasi; sogutucu ile irtibatlandirilan bir cam balon igerisinde su ve bitki
materyalinin 2-8 saat siire ile kaynatilarak, su buhar ile birlikte hareket eden yag
molekiillerinin sogutucuda yogunlastirilip sudan ayristirilmasina dayanmaktadir. Elde
edilen ugucu yag miktar1 volumetrik olarak ifade edilir. Su destilasyonu en iyi toz
halindeki materyallerde (6rnegin; kok ya da odun unu) sonu¢ vermektedir [16]. Elde
edilen yag miktar1 ¢ok olmakla birlikte suyun kaynatilmasi esnasinda uygulanan yiiksek
sicaklik, termal bazi reaksiyonlara neden olmaktadir. Bunun sonucu olarak artifak
olusumu, hidroliz ve isomerizasyon olaylari meydana gelmektedir. Ugucu yaglarin
bilesimi pH’a bagh olarak degissede su destilasyonu yonteminde genellikle sivinin pH

degeri kontrol edilmemektedir [28].

2.3.1.2. Buhar Destilasyonu (Steam Distillation)

Buhar destilasyonu yonteminde cam kap igerisine yerlestirilen taze bitki materyaline
basing yardimiyla uygulanan buhar, yag damlaciklarini da beraberinde siiriikleyerek
toplama kabina getirmekte ve ya§ burada yogunlastirilarak sudan ayristirilmaktadir

[16].
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2.3.1.3. Vakum Destilasyonu (Vacuum Distillation-VD)

Bazi bilesiklerin kaynama noktalar1 oldukca yliksektir. Bu bilesikleri elde etmek
amaciyla sicakligi artirmak yerine basinci diisiirmek daha etkilidir. Basing bir kez
bilesigin buhar basincinin altina indirilirse, kaynama ve destilasyon islemi

baslamaktadir.

2.3.2. Ekstraksiyon Yontemi

Bir bagka ayristirma yontemi de ekstraksiyondur. Ekstraksiyon islemini geleneksel ve
yeni metotlar olmak {izere iki gruba ayirabiliriz. Soxhlet ekstraksiyonu ve maserasyon
islemi geleneksel yontemle arasinda olup islem siiresi uzundur ve biiyiik miktarlarda
cevreyi kirletici ¢oziiciiler kullanilmaktadir. Stiperkritik sivi ekstraksiyonu, mikrodalga
ekstraksiyonu ise son yillarda gelistirilen hizli, etkin ve modern yontemler arasindadir

[29].

2.3.2.1. Coziicii Ekstraksiyonu (Solvent Extraction)

Geleneksel ekstraksiyon yontemi olup bitki materyali, direkt olarak oda sicakliginda
¢Oziiclinlin igerisine batirilabilecegi gibi bir sokselet igerisinde organik ¢oziicl ile
kaynatilmaktadir. Endiistriyel ¢aligmalarda organik ¢oziicii olarak hekzan ve etanol;
analitik laboratuar calismalarinda ise eter ve pentan-diklormetan (2:1) kullanilmaktadir.
Ekstraksiyon sonunda, organik ¢oziicii destilasyon ile ortamdan uzaklastirilarak geri

kazanilmaktadir. Kalan yags1 kisim igerisinde ise ugucu bilesikler bulunmaktadir.

2.3.2.2. Siiperkritik Siv1 Ekstraksiyonu (Supercritical fluid extraction-SFE)

Dogal iiriinlerin organik ¢oziiclilerle muamele edilmesi gerek ¢evresel gerekse saglik
acisindan son yillarda pek istenmeyen bir olgu haline gelmistir. Bu noktada daha az
¢Oziicii harcayan, ekstraksiyon siiresi daha kisa olan ve normal kosullarda yiiksek
sicaklikta ¢oziinen bilesikleri ayristirma ozelligi ile siiperkritik sivi ekstraksiyonu
giderek biiytik ilgi ¢ekmektedir [19]. Siiperkritik sivi ekstraksiyonu (SFE), aslinda bir
coziicii ekstraksiyonudur. Organik ¢oziiciiler yerine, siiperkritik sivi 6zelligi gosteren
maddeler ¢oziicli olarak kullanilmaktadir. Bir madde, kritik msicaklik (T.) ve kritik
basing (P;) noktasinin iizerinde siiperkritik sivi 6zelligi gostermektedir. Bu noktada,
stiperkritik siv1 termofiziksel oOzellikleri bakimindan sivi ve gaz arasindadir. Sivi

¢oziiclilerin sahip oldugu ¢ozme giicii ile birgok maddeyi ¢ozebilirken ayn1 zamanda
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gazlara yakin diflizyon katsayisi Ozelligiyle de ¢oziinen maddeyi hizli bir sekilde
yaymaktadir [27]. Siiper kritik akiskanlar gida endiistrisi i¢in olduk¢a Onemli bir

ekstraksiyon sistemini olusturmaktadirlar;

Gidalardan kolesterol ve yagin uzaklastirilmasi, tohumlardan yag eldesi, tiitinden
nikotinin uzaklastirilmasi, alglerden p-karotenin ekstraksiyonu, anatto tohumlari
cekirdeginde renklendirici olarak kullanilan bixin ve norbixin eldesi, aroma ve koku
maddeleri eldesinde yaygmn olarak kullanilmaktadirlar. Bunun yani sira kimya
endistrisinde  kiigiikk nanotaneciklerin iretimi, kimyasal sentezler ve polimer
proseslerinde, ilag endiistrisinde ilag aktif maddeleri ve antibiyotiklerin iiretiminde aktif

olarak kullanilmaktadir [30].

Bir ¢aligmada siiper kritik CO, ekstraksiyonu ile dondurulmus bogiirtlen meyvesinden
dogal boyar madde elde edilmistir. Deneylerde siiper kritik akiskan olarak %99.9
saflikta sivi CO, kullanilmistir. Yapilan denemelerde sicaklik (35°C), ekstraksiyon
siiresi ve karbondioksit akis hizi ( ImL/dk.) sabit tutularak basing degistirilmistir.
Basing artig1 (75, 85 ve 90 bar) ile birlikte ekstraksiyon veriminin de arttig1 ancak 85
bardan sonra degisimin olmadig: bildirilmektedir. Elde edilen boyar maddenin kuvvetli
boyama 0zelligine sahip reaktif ve diger tiir solvent boyalarla ayn1 boyama kapasitesine
sahip oldugu goriilmiistiir. Goriiniir bolge spektrum analiz sonuglarina gore elde edilen
bogiirtlen ekstraktinin maksimum dalga boyu, spektrum genis bir bant araliinda
oldugundan kesin olarak tespit edilememistir. Yine yapilan c¢aligmayla bdgiirtlen
Oziitlerinin boyar madde igerigi sebebiyle gida, tekstil ve ilag endiistrisinde

kullanilabilirligi ortaya konmustur [21].

2.3.2.3. Mikrodalgayla Ekstraksiyonu (Microwave-assisted Extraction)

Ikinci diinya savasindan beri kullanilan mikrodalga teknolojisinin, analitik
laboratuarinda kullanimi 1970’lerin sonunda olmustur. Mikrodalgalar 0.3-300 GHz
araliginda degisen elektromanyetik radyasyonlardir ve genellikle dogal iiriinlerde 2.5-75
GHz’de ekstraksiyon gerceklestirilmektedir. Mikrodalga yardimiyla ekstraksiyon iki
farkli sistemle gerceklestirilmektedir. En yaygin sistem, sicaklik ve basing kontrol
edilebilen kapali bir kap igerisinde yapilan kapali sistem ekstraksiyonudur. Diger

yontem ise atmosferik basing altinda agik kap igerisinde gergeklestirilmektedir. Bu
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yontemin avantaji, ekstraksiyon siiresinin ve kullanilan ¢6ziicii miktarinin biiyiik oranda

az olmasidir [31].

2.3.2.4. Sikistirllmis Coziicii Ekstraksiyonu (Pressurised Solvent-Extraction)

Klasik ekstraksiyon yontemlerine alternatif olarak gelistirilen bir yontemdir. Bu yontem
de, celik bir kap icerisine yerlestirilen kati yada yari-kat1 6rnegin ¢oziicii ile bir firin
icerisinde 50-200°C arasinda degisen sicakliklarda isitilmasi ile baslar ve 1sitma
sirasinda firina 500-3000 psi degerleri arasinda basing uygulanir. Ekstraksiyon slemi
sirasinda 5-10 dakika araliklarla ortama yeni ¢oziicli pompalanarak 6rnegin ve kabin
yikanmasi saglanmaktadir. Sistem igerisindeki biitiin ¢oziicli genellikle nitrojen gazi

kullanilarak bir sise icerisinde toplanmaktadir [32].

2.3.25. Cok Yonli Ekstraksiyon Yontemleri (Simultaneous destilasyon
ekstraksiyon (SDE)

1964 yilinda Likens ve Nickerson tarafindan ortaya konulan bu yontemde hem zaman
hem de harcanan kimyasal miktar1 bakimindan ciddi azalmalar s6z konusudur [16].
Yontemin c¢alisma prensibine gore 6rnek, SDE aparatinin sol tarafina su dolu cam
balonun igerisine konularak kaynatilmaktadir. Ugucular, buharla destile olarak sol
kolondan yukartya dogru hareket ederken ayni zamanda SDE aparatinin sag tarafindaki
¢Oziiciide buharlastirilmaktadir. Ekstraksiyon islemi aparatin iist kisminda yer alan
sogutucunun cidarlarinda su ve ¢dziicii buharinin yogunlagmasiyla gerceklesmektedir.
Yogunlasan su ve ¢oziicii tekrar bulunduklari cam balonlara dénmekte, su ve ¢oziicii
kism1 ayr1 ayri yogunlastirilarak ucucu bilesikler elde edilmektedir. Cok fazla
kullanilmamakla birlikte ¢ok yonlii yontemler arasinda simultaneous destilasyon-

adsorpsiyon ve destilasyon-membrane ekstraksiyon yontemi yer almaktadir [33].

2.3.2.6. Mekanik Yontem (Presleme (Pressing)

Limon ve portakal gibi bazi turunggillerin kabuklarindaki ugucu bilesikle, destilasyon
yontemi uygulandiginda bozunmaktadir. Bu gibi meyvelerin kabuklar1 bez bir torbaya

koyularak soguk hidrolik preslerde sikilarak ucucu yaglar elde edilebilmektedir [33].

2.4. Adsorbsiyon

Adsorbsiyon, bir fazda bulunan iyon yada molekiillerin, kat1 bir fazin yiizeyinde

tutulmas1 ve konsantre olmasi islemi olarak tanimlanmaktadir. Biriken madde adsorbat,
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adsorblayan kat1 adsorban olarak adlandirilmaktadir. Ug tip adsorbsiyon sz konusudur.

Bunlar; fiziksel, kimyasal ve iyonik adsorbsiyondur [34].

Fiziksel adsorbsiyon kat1 ylizey ile adsorblanan madde molekiilleri arasindaki zayif
¢cekim kuvvetlerinin (Van der Walls kuvvetlerinin) etkisiyle meydana gelmektedir. Bag
kuvvetleri nispeten zayiftir ve adsorbsiyon islemi genelde tersinirdir. Adsorban katinin
kristal orgiisii i¢ine girmez ve ¢oziinmeyip duruma gore yiizeyi tek yada ¢ok tabakali
olmak {izere kaplar. Bu proses diisiik sicakliklarda gergeklesebildigi gibi, rejenerasyonu

kolay ve aktivasyon enerjisi diistiktiir [35].

Kimyasal adsorbsiyon ise daha kuvvetli giiclerin etkisi sonucu olusur. Genellikle
adsorbat yiizey iizerinde bir molekiil kalinliginda bir tabaka olusturur, molekiiller yiizey
tizerinde hareket etmezler. Adsorban ylizeyinin tamami bu mono molekiiler tabaka ile
kaplandiginda, adsorbanin adsorblama kapasitesi bitmis olur. Bu tiir adsorbsiyon ¢ok
nadir olarak geri doniisliidiir. Adsorbe olan maddenin uzaklagtirilmasi i¢in adsorbanin

yiiksek sicakliklara kadar 1sitilmasi gibi islemler uygulanir [34].

Iyonik adsorbsiyon elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin etkisiyle yiizeydeki yiiklii
bolgelere, iyonik &zelliklere sahip adsorban tutulmasi iglemidir. Maddelerin iyonik
glicleri ve molekiillerin biiyiikliiklerine gore se¢imli olarak meydana gelir. Ortamin

iyonik siddeti pH bu tiir adsorbsiyonu oldukg¢a etkiler [34].
Bir adsorbsiyon igslemini tizerinde etkili olan birtakim faktorler vardir;

o Sicaklik; Ekzotermik bir islem olan adsorbsiyonda aciga ¢ikan 1sinin
uzaklastirilmasi ile adsorbsiyon verimi artar.

e pH; Ozellikle fiziksel ve iyonik adsorbsiyon isleminde ¢dzeltinin pH’ s1
onemlidir. Ortamdaki hidronyum ve hidroksil iyonlarinin hizli adsorbe
edilmeleri, adsorbe edilecek diger iyonlarin adsorbsiyonunu dogrudan etkiler.

e Yiizey alani; Adsorbsiyon islemi katt maddenin yiizeyinde gerceklestiginden
dolay1 adsorbentin yiizey alan1 adsorbsiyon miktari ile direkt orantilidir.

e (oziinen maddenin cinsi ve o6zellikleri; Coziinen madenin adsorbsiyon hizi ile,
siv1 fazdaki ¢Ozlniirliigii arasinda bir iligki vardir. Coziiniirliik arttikga ¢oziicii-

¢oziinen bag1 kuvvetlenir ve adsorbsiyon azalir [35].
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2.4.1. Adsorbsiyon Izotermleri

Bir adsorbsiyon olayinda, adsorbentin kimyasal yapisi, tanecik boyutu ve godzenek
yapist oldukc¢a onemlidir. Yine adsorbsiyon iizerinde bahsedildigi gibi etkili olan bazi
faktorler adsorban ve adsorbat molekiilleri arasindaki etkilesimin tiir ve derecesine gore

degisir [36].

Sabit sicakliktaki adsorban tarafindan adsorblanan madde miktar1 ile denge
konsantrasyonu arasindaki bagintiya adsorbsiyon izotermi adi verilir. Adsorbsiyon
izotermleri; adsorbentin kapasitesi ve adsorbsiyon enerjisi, adsorbsiyonun ne tiirde
oldugu gibi birtakim Onemli bilgilerin elde edilmesini saglar. Yapilan caligsmalar

sonucunda elde edilen farkli izoterm modelleri mevcuttur [34, 35].

2.5. Polimerizasyon yontemleri

2.5.1. Kondenzasyon Polimerizasyonu

Iki veya daha fazla fonksiyonel grup igeren molekiillerin kovalent baglarla birbirine
baglanarak basit molekiillerin ayrilmasi sonucunda gergeklesen polimerlesmeye
kondenzasyon polimerizasyonu adi verilir. Bu fonksiyonel gruplar tastyan molekiiller
arasinda —OH, -NHj3;, -COOH tiirleri gozlenir. Kondenzasyon tepkimeleri ile polimer
elde edebilmek i¢in en az iki noktadan kondenzasyona girebilecek monomerler
gereklidir. Kondenzasyon polimerizasyonu sonucunda genellikle H,O basta olmak
tizere HCI, NHj3;, CH;COOH, CO,, NaBr gibi kiiciik molekiiller aciga c¢ikar.
Kondenzasyon polimerlesmesinde monomer olarak glikoller, ¢ok fonksiyonlu asitler,

dikarboksilli asitler, asit anhidritleri ve laktonlar kullanilir [37].

Bir monomerdeki iki fonksiyonel grup ayni ise, bu monomer ancak bir baska iki
fonksiyonel gruplu monomerle kondenzasyon polimeri olusturabilir. Eger monomerin
fonksiyonel gruplari birbirinden farkli ise, monomer kendi kendine de polimerlesebilir.
Ug ya da dért fonksiyonel gruplu monomerler kullanildiginda, ¢apraz bagli polimerler
veya aglar meydana gelir. Kondenzasyon polimerizasyonunda capraz baglanmaya
‘jellenme’ ve jellenmenin basladigi anada ‘jellenme noktasi’ denir. Bu anda capraz
baglanma baglar. Kondenzasyon polimerizasyonunda, monomerler reaksiyonun ilk
baslarinda dimerler ve trimerler olustururlar. Zamanla bu dimerler ve trimerler

birleserek daha uzun zincirler olustururlar ve dolayisiyla zamanin uzun tutulmasiyla
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olusan polimerin molekiil agirligr artar [38]. Reaksiyon sonucunda ortamda monomer
bulunmaz. Iyi bir kondenzasyon polimerizasyonu icin, monomerler saf, esit
konsantrasyonda olmali ve olusan kondenzasyon fiirlinleri ortamdan iyice
uzaklagtirilmalidir [39]. Reaksiyonda bulunabilecek az miktardak safsizlik, fonksiyonel
gruplarin stokiyometrisini bozarak zincir sonlarinin fazla olan fonksiyonel gruplar ile

kapanmasina yol acar ve zincir bilylimesini engeller.

2.5.2. Katilma Polimerizasyonu

Zincir reaksiyonlar1 ile monomerlerin dogrudan dogruya polimer molekiillerine
girmeleri ile katilma polimerleri olusurlar. Bu polimerizasyon tiiriinde kullanilan baslica
monomerler vinil ve dien monomerleridir. Cok sayida doymamis molekiiller birleserek
biiylik bir molekiilii olustururlar. Bu polimerizasyonda, cifte bagin agilabilmesi i¢in bir
baslatic1 katalizor kullanilmalidir. Polimerizasyon, genellikle bu baslatic1 katalizoriin

olusturdugu bir aktif merkezle baslar.
Iz — Re

Burada I, baslatictyr, Re aktif merkezi gostermektedir. Kullanilan baslaticilarin
dissosyasyon enerjileri genellikle 25-40 kcal/mol degerleri arasindadir. Bu araligin
altinda veya iistiinde dissosyasyon enerjisine sahip baslaticilar ya ¢ok hizliya da ¢ok
yavas ayrigirlar. Bu aralikta dissosyasyon enerjisine sahip baslaticilar O-O, S-S, N-O,
N-N bag1 igeren bilesiklerdir. Bu polimerizasyonda radikal kaynagi olarak ¢cogunlukla

peroksitler kullanilir.

Katilma polimerizasyonunda, monomer birimleri bliylime basamaginda tek tek zincire
katilirlar ve yiiksek molekiil agirlikli makromolekiilleri olustururlar. Polimerlesme
zamaninin uzun tutulmasi ile olusan polimer sayis1 artar ancak polimerlerin biiytkligi
pek degismez. Bu sekilde polimer miktarinin artmasina ‘polimer verimi’ denir. Bu
polimerizasyon siiresi zarfinda monomer konsantrasyonu giderek azalir ve monomerin

polimere doniisiimii artar [40].
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2.5.2.1. Serbest Radikal Polimerizasyonu

Bagimsiz olarak bulunan ciftlesmemis elektronlara serbest radikaller denir. Serbest
radikal polimerizasyon, 1s1 veya 151k yardimiyla parcalanarak radikal {ireten baslaticilar

kullanilarak gerceklestirilir. Bu yolla genellikle doymamis monomerler polimerlestirilir.

Serbest radikal polimerizasyonlari, bir serbest radikali bulunan aktif merkez uca
monomerin eklenmesiyle biiylir. Her yeni monomerin polimer molekiiliine ilavesiyle
aktif merkez yeni olusan zincir ucuna transfer olur. Bu baslaticilarin en 6nemlileri; 2,2'-
Azobisizobiitironitril ve Benzoil peroksittir. Baglaticilarin  kullanilmasindaki amag;
reaksiyonlar1 kontrol altinda tutmak i¢indir. Béylece hem istenen polimer olusumu hem

de polimerizasyon siiresinin denetlenmesi saglanir.

Baglama, ¢cogalma, sonlanma ve transfer reaksiyonlari serbest radikal polimerizasyonda
gerceklesen adimlardir. Baslama adiminda, baglatici 1s1 veya 1sik etkisiyle radikal
olusturur. Cogalma adiminda; monomer, molekiiller radikale katilir. Bir monomer
radikale katildiginda monomerin ucunda radikal olusur ve bu da bir bagka monomeri
kendisine katar. Zincir reaksiyonlar1 boyle devam eder. Sonlanma adiminda, polimer
radikalinin ugtaki tek elektronunu vermesi nedeniyle bu sonlanma reaksiyonlarina
‘transfer reaksiyonlari’ da denir. Zincir transferleri monomere, baslaticiya ¢oziiciiye

veya polimere olabilir.

Bazi monomerler (stiren ve metil metakrilat gibi) depolanmalari sirasinda 1stya da 151k
etkisiyle polimerlesirler. Bu sivi monomerlerin iglerine polimerizasyonu engellemek
i¢in &nleyici (inhibitdr) adi verilen maddeler katilir. Onleyici molekiiller, monomerlerin
depolanmalar1 sirasinda olusabilecek radikalik tiirleri yok ederler. Hidrokinon,

benzokinon gibi maddeler onleyicilere 6rnek verilebilir [38, 39].

2.5.2.2. Koordinasyon Polimerizasyonu

Koordinasyon polimerizasyonu, Ziegler-Natta katalizorleri olarak bilinen TiCly, VCly,
VCls, MnCl,, CrCls, CuCl, gibi gegismetali kloriirleri ve Al(C,Hs)s, LiC4Hg, Be(C,Hs),
gibi I-III. grup metal kompleksleri ile propilen, I-biiten gibi a-olefinlerin

polimerizasyonudur.
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Bu teknikte elde edilen polimer molekiilleri ‘stereospesifik’ bir diizen igerdigi i¢in, bu
polimerizasyon yontemine ‘stereospesifik polimerizasyon’ da denir. Polimer zincirinde
yer alan yan gruplarin, zincir iizerindeki dizilis bicimine baglh olarak; sindiyotaktik,
izotaktik ve ataktik polimerler olugur. Polimer, ataktik oldugunda; yan grup polimer
zinciri boyunca altta ve iistte gelisigiizel diizenlenmistir. izotaktik durumunda; yan grup
hep ayni tarafta, altta ya da iistte dizilidir. Sindiyotaktik polimerlerde ise yan grup
sirayla bir altta bir istte dizilidir. Bu dilizenlemeler taktisite olarak bilinir ve
koordinasyon polimerizasyonu yontemiyle taktisitesi belli polimerler (taktik polimerler)

sentezlenebilir [38].

2.5.2.3. Iyonik Polimerizasyon

Doymamis monomerlerin zincir polimerizasyonlari, bir iyonik yiik iceren aktif
merkezler tarafindan gercgeklestirilir. Aktif merkezler iyonik bir yiike sahip
olduklarindan, bdyle polimerizasyonlar monomer-6zellikli polimerizasyonlardir ve bu

monomerler aktif merkezi kararli kilan, yer degistirebilen gruplara sahiptirler.

Iki gesit iyonik polimerizasyon vardir; bunlardan birincisi negatif yiiklii merkezlere
sahip olan anyonik polimerizasyon, digeri ise pozitif yiiklii merkeze sahip olan katyonik

polimerizasyondur [39].



3. BOLUM
MATERYAL VE YONTEMLER

Sunulan ¢aligmada adsorpsiyon islemiyle ¢ilek suyundan aroma ve antosiyaninlerin
izole edilmesi gerceklestirilmistir. Hedef bilesenlerin kat1 adsorban yiizeyine
tutunmasinda, sentezlenen malzemenin yapist geregi ters faz mekanizma agirlikhidir.
Polimerizasyon isleminde ¢apraz baglayict olarak divinilbenzen, fonksiyonel 6zellik
saglayan katki monomeri olarak da akrilonitril kullanilmistir. Divinilbenzen (DVB)
polimerik yapiya saglamlik ve hidrofobik karakter kazandirmaktadir. Akrilonitrilin
(AN) 20°C sicaklhigida sudaki c¢oziiniirliigii 70 g/L seviyesindedir. Bu nedenle
akrilonitril divinilbenzene gore hidrofilik 6zellik gdstermekte olup polimer yapinin
lineer kismini olusturur. Calisma kapsaminda kullanllan DVB-AN kopolimeri
siispansiyon polimerizasyonu teknigiyle sentezlenmis olup metodun ayrintilart ileriki
boliimlerde agiklanmigtir. Yapilan literatiir incelemesinde adsorbanin porozitesi ve por
cap1 dagilimi, adsorpsiyon kapasitesi iizerine etkili 6nemli parametrelerdendir. Sentez
parametreleriyse pororozite ve por c¢ap dagilimmi ve dolayisiyla adsorpsiyon
kapasitesini etkilemektedir. Bu nedenle ¢aligma kapsaminda farkl: iiretim parametreleri
denenerek polimer esasli farkli adsorbanlar sentezlenmistir. Sentez asamasinda
parametre olarak Oncelikle sabit AN/DVB orani i¢in degisen diliient/capraz baglayici
oranlar1 denemistir. Daha sonra elde edilen Bu grup malzemelerden kesikli sistemlerde
en yliksek adsorpsiyon kapasitesine sahip malzeme i¢in sabit diliient miktarinda degisen
monomer/capraz  baglayict oranlar1  denerek optimum sentez parametreleri
belirlenmistir. Bu grup deneyler iki farkli diliient igin tekrarlanmistir. Sentez
asamasindan sonra elde edilen polimerik adsorban malzemelere ait gesitli 6zellikler
belirlenerek hazirlanan adsorbanlar tanimlanmistir. Bu 6zellikler arasinda, ortalama cap,
boy dagilimi, adsorban malzemelerin yiizey 6zellikleri, polimerlesme verimleri, FTIR

analizleri ve kesikli sistemlerde adsorbsiyon kapasitesi yer almaktadir. Son olarak
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denemelerde elde edilen veriler degerlendirilerek en iyi adsorpsiyon 6zelligi gosteren
iiretim sarlarinda sentezlenen adsorbanlar dolgulu kolonlarda ¢ilek aroma ve
atosiyaninlerinin izolasyonunda kullanilmigtir. Bu boélimde ¢aligma kapsaminda

kullanilan cihazlar, kimyasallar ve deney planlar1 ayrintili olarak verilmektedir.

3.1. Materyal

Calisma kapsaminda kullanilan kimyasallarin listesi Tablo 3.1°de verilmektedir. Bu

tabloda yer alan kimyasallar ve kullanim amaglar1 asagida agiklanmaktadir:

Divinilbenzen: Divinilbenzen polimer esaslh regine sentezinde yaygin olarak kullanilan
bifonksiyonel monomerdir. Esas kullanim amaci polimer yapisinda bulunan diiz
zincirleri  birbirine baglamaktir. Ayrica divinilbenzen polimer yapiya mekanik
dayaniklilik saglamaktadir.  Divinilbenzen hidrofobik bir monomer olup suda
¢Oziinmez. Bu nedenle su esasli dagitma fazlarinda siispansiyon polimerizasonu ig¢in

uygun bir monomerdir.

Akrilonitril: Akrilonitril “orlon” olarak bilinen sentetik elyafin hammaddesidir. Ayrica
akrilonitril endiistride yaygin olarak kullanilan ve ABS olarak bilinen Akrilonitril-
Biitadien-Stiren kopolimerinin yapisinda da 9%15-35 oraninda kullanilan bir

monomerdir.

Polivinil alkol: Vinilasetatin alkali ortamda kismi hidrolizi ile elde edilmektedir.
Dagitma faz1 olarak suyun kullanildig: slispansiyon polimerizasyonu islemlerinde PVA

stabilizor olarak kullanilmaktadir.

Benzoil  peroksit:  Calisma  kapsaminda polimerik adsorban  malzemelerin
hazirlanmasinda Radikal Katilma Polimerizasyonu teknigi kullanilmistir. Bu teknikte
polimerlesme isleminin baglamasi i¢in termal olarak radikal olusturan c¢esitli organik
peroksitler ve azo bilesikleri kullanilmaktadir. Benzoil peroksit termal bozunma sonucu

serbest radikal olusturan baslatici olarak ¢alisma kapsaminda kullanilmistir.

Diliient: Siispansiyon polimerizasyonu isleminde diliientler iki farkli amag¢ igin
kullanilmaktadir. Bunlar sirasiyla; elde edilen ¢apraz bagli polimer igersinde pordz yapi
olusturmak ve suda ¢oziiniirligii olan katki monomerlerinin polimer yapiya daha fazla

oranda katilmasini saglamaktir. Diliient polimerizasyon reaksiyonuna girmez ve
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polimerlesme isleminden sonra yapilan yikama-temizleme islemleriyle yapidan
uzaklagtirilir. Sunulan c¢aligmada toluen ve ksilen diliient olarak polimerizasyon

recetelerine dahil edilmistir.

Tablo 3.1. Polimerik adsorban sentezinde kullanilan kimyasallar

Kimyasal Marka
Capraz baglayict  Divinilbenzen DVB, Merck, A. G., Almanya
Katki monomeri Akrilonitril AN, Merck, A. G., Almanya
Stabilizor Polivinil alkol PVA, Aldrich Chem. Co., ABD
Baslatici Benzoil peroksit BPO, Aldrich Chem. Co., ABD
Diliient Toluen J.T. Baker, ABD
Diliient Ksilen KS, Merck, A. G., Almanya

Polmerizasyon isleminden sonra sentezlenen adsorbanlarin kullanilmadan 6nce bir
temizlik agsamasi gerekmektedir. Bu amacla kullanilan kimyasallarin listesi Tablo 3.2°de

verilmektedir.

Etanol: Etanol polimer yapisinda bulunan suyu ve diliienti kismen uzaklastirmak igin

kullanilmistir. Boylece polimer malemelerin 6n temizleme islemi gergeklestirilmistir.

Tetrahidrofuran: Etanol ile kismen temizlenen polimerler daha sonra Soxhlet
ekstraktoriinde tetrahidrofuran kullanilarak ekstrakte edilmistir. Bdylece polimer
yapisindan bulunma ihtimali olan diliient, monomer ve oligomerler temizlenmistir.

Temizleme asamasi B6liim 3.2.2°de ayrintili olarak agiklanmaktadir.

Fenol: Fenol, hazirlanan adsorbanlarin kesikli sistemlerde adsorpsiyon kapasitelerinin
belirlenmesinde model analit olarak se¢ilmistir. Fenol hem suda ¢6ziinebilmekte, hemde
spektrofotometre ile kolaylikla takip edilebilmektedir. Bu nedenle model analit olarak
tezin test asamasina dahil edilmistir. Model sistemlerle ilgi ¢alismalarin ayrintilari

Bolim 3.2.5.1°de verilmektedir.
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Tablo 3.2. Polimerik adsorbanlarin temizlenmesi ve karakterizasyonunda kullanilan
kimyasallar

Kullanilan asama Kimyasal Marka

Temizleme Tetrahidrofuran =~ THF, Merck, A. G., Almanya
Temizleme Etanol C,HsOH, Merck, A. G.,Almanya
Adsorbsiyon kapasitesi Fenol CsHsOH, Merck, A. G., Almanya

Calismanin son asamasinda c¢ilek suyundan aroma ve antosiyaninler izole edilmistir.
Sentezlenen adsorbanlarin gergek calisma sartlarinda test edildigi bu asamanin belirli
boliimlerinde aroma ve antosiyanin analizi yapilmasi gerekmektedir. islemin ¢esitli
asamalarindan alinan orneklerde aroma analizleri Gaz kromatografisi Kiitle dedektorii
(GC-MS) kullanilarak yapilirken, antosiyanin analizleri pH differansiyel metodu
kullanilarak spektrofotometrede yapilmistir. Toplam antosiyanin analizinde kullanilan

kimyasallar Tablo 3.3’te verilmektedir.

Tablo 3. 3. Toplam antosiyanin tayininde kullanilan kimyasallar

Kimyasal Marka

Potasyum Kloriir KCl, Merck, A. G., Almanya
Sodyum asetat NaCH;COO,Merck,A.G.,Almanya
Hidroklorik asit HCIl, Merck, A. G., Almanya

Sunulan tezin deneysel asamasinda kullanilan makine ve techizat Tablo 3.4’te
verilemekte olum cihazlar ve kullannom amaglar1t asagida ayrintili bir sekilde

aciklanmaktadir.

Sirkiilasyonlu su banyosu: Sirkiilasyonlu su banyosu polimerizasyon ortaminin sabit
sicaklikta tutulmasi i¢in kullanilmistir. Kullanilan termal baslatict igin uygun kullanim
sicakligt 60-80°C olarak verilmektedir [39]. Bu nedenle polimerizasyon ortaminin

uygun bir sekilde 1sitilmasi gerekmektedir.

Manyetik Karistirici: Stispansiyon polimerizasyonu igleminde monomer fazi siirekli faz
icinde dagitilmasi gerekmektedir. Manyetik karistiricilar  reaksiyon ortaminin

kanistirilmasi i¢in gereklidir. Siispansiyon ortaminin uygun bir hizda karistirilmasi
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damlaciklar halinde dagilan monomer fazin polimerslesme esansinda bloklasmasini

engellemekte ayrica reaktor i¢ sicakliginin tek diize artmasini saglamaktadir.

UV-Vis Spektrofotometre: Spektrofotometre optimizasyon ¢aligmalarinda fenol standart
¢ozeltisi kullanilarak yapilan kesikli sistem deneylerinde, kolon denemelerinde kolon
giris ve c¢ikis konsantrasyonlarinin Ol¢iimiinde ve toplam fenolik analizlerinde

kullanilmustir.

Hassas Terazi: Calisma kapsaminda standart ¢ozeltilerin hazirlanmasinda, adsorpsiyon
denemelerinde, monomer karigimlarinin hazirlanmasinda, polimerlesme verimlerinin

belirlenmesinde kullanilmistir.

Santrifiij:  Sogutmali santrifiij agirlikli olarak polimer malzemelerin temizleme
asamasinda kullanilmistir. Ayrica ¢ilek suyunun bulaniklik 6gelerinden arindirilmasinda

da kullanilmistir.

Calkalamali  Su Banyosu: Calkalamali su banyosu, sentezlenen polimerlerin
adsorpsiyon kapasitelerinin belirlenmesinde, ortamin (adsorban ve fenol ¢ozeltisi) sabit

sicaklikta karigtirmak i¢in kullanilmistir.

GC-MS: Gaz kromatografsi Kiitle spektrometresi, ¢ilek suyundan aroma iretimi
asamasinda siirecin belirli asamalarinda toplanan oOrneklerdeki aroma analizlerinde

kullanilmustir.

Etiiv: Sentez ve temizleme islemi sonrasi polimer Orneklerinin kurutulmasinda

kullanilmastir.

Ultrasonik Su Banyosu: Ultraonik su banyosu, polimer sentezi sirasinda monomer ve

baslatici karisiminin homojenizasyonunda kullanilmistir.

Taramali  Elektron  Mikroskobu (SEM): Partikiillerin ylizey 0Ozelliklerinin

incelenmesinde ve boy dagilimlarinin belirlenmesinde kulanilmistir.

FTIR: FTIR polimerik adsorbanlarin kimyasal yapisinin incelenmesinde kullanilmistir.
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Siringa Pompa: Siringa pompa kolon deneylerinde, adsorpsiyon ve desorpsiyon

islemleri sirasinda ilgili fazlarin kolondan sabit akis hizinda gecirilmesinde

kullanilmistir.

Tablo 3.4. Kullanilan cihazlar

Cihaz

Marka

Sirkiilasyonlu Su Banyosu
Manyetik Karistirici
UV-Vis Spektrofotometre

Hassas Terazi

Santrifiij

Calkalamal Su Banyosu
GC-MS

Etuv

Ultrasonik Su Banyosu
Taramah Elektron Mikroskobu
FTIR

Siringa Pompa

Fiber

Haake DC 10, Almanya

Stuart CC 162, Ingiltere

Agilent 8453 E UV-Visible Spectroscopy
System, U.S.A

Sartorius BP 221 S, Almanya

Niive NF800 R, Tiirkiye

Memmert, Almanya

Agilent 5975 C Series VL MSD, U.S.A
Elektro-Mag 5040 P, Tirkiye

Bandelin Sonore RK100H, Almanya
LEO 440

Perkin Elmer Spectrum 400, USA
Goldman Syringe Pump Ar01, Turkiye
Carboxen-Polydimethylsiloxane,

SupelcoA.B.D

3.2. Yontem

Sunulan tez ¢aligmasi dort asama olarak planlanmistir. Bu asamalar ve bu asamalarin

kapsamlar1 asagida maddeler halinde verilmistir.

1. Asama: Polimer esasli adsorban malzemelerin sentezlenmesi ve sentez
parametrelerini adsorpsiyon kapasitesi lizerine etkilerinin belirlenmesi tezin ilk

asamasini olusturmaktadir.

Polimerik adsorbanlarin sentez parametreleri, adsorbanin fiziksel ve kimyasal
Ozeliklerini etkilemektedir. Bu asamada farkl: iiretim sartlarinda adsorban malzemeler

iretilmistir. Sentez asamasinda belirlenen parametreler asagida 6zetlenmistir [40, 41].
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Katki monomeri/Capraz baglayici orani: Hazirlanan adsorban malzemeler sabit capraz
baglayict ve porojene karsi artan miktarlarda akrilonitril eklenerek sentezlenmistir.
Akrilonitril/divinilbenzen oranlar1 0, 0,1, 0,25, 0,5 ve 1,0 olacak sekilde belirlenmistir.

Daha sonra edilen adsorban malzemelerin adsorpsiyon kapasiteleri degerlendirilmistir.

Diliient/Capraz baglayict orani: Karisim igindeki diliient miktar1 arttikca adsorbanin
spesifik yiizey alani artmaktadir. Bu nedenle sentez asamasinda monomer fazina
degisen miktarlarda diliient (toluen ve ksilen) eklenerek, porojen miktarinin
adsorbsiyon ve sisme kapasitesi lizerine etkileri incelenmistir. Calisma kapsaminda her
iki diliient tird i¢in 0,5, 1,0, 1,5, 2,0, 3,0 Diliient/Capraz baglayic1 oranlari

belirlenmistir.

Diliient tiirii: Polimerizasyon recetesine eklenen porojen (gozenekli yapiyr saglayan
bilesen) tiirii ve miktar1 adsorbanin, adsorpsiyon kapasitesini ve sisme oranini
etkilemektir. Bu nedenle calisma kapsaminda iki farkli porojen; toluen ve ksilen,
polimerizasyon recetelerine eklenerek diliient tiirliniin adsorpsiyon ve sisme kapasitesi

lizerine etkisi belirlenmistir.

2. Asama: Sentezlenen polimerik adsorbanlarin fiziksel ve kimyasal ozelliklerinin

tanimlanmasi tezin ikinci asamasinda yapilmaistir.

Calisma kapsaminda sentez asamasinin ydnlendirilmesi icin sentez ve adsorpsiyon
kapasitesi iglemlerinin es zamanli olarak yiiriitiilmesi gerekmektedir. Boylece sentez
asamasinda yapilmasi gereken deneme sayisi azaltilmaktadir. Sentezlenen polimerik
adsorbanlarin, ¢alismanin amaci agisindan en 6nemli 6zelliklerinden biri adsorpsiyon
kapasitesidir. Bu nedenle adsorban sentezlenirken denenen iiretim parametrelerinin
adsorbsiyon oOzelliklerine etkisi incelenerek sentez islemlerine yon verilmistir. Ayrica
slispansiyon polimerizasyonu ile hazirlanan adsorban malzemelerin; ylizey goriintiileri,
boy dagilimlari, polimerlesme verimleri ve sisme oranlart gibi Ozelliklerde
incelenmistir. FTIR analizleri ile polimerik yapilarin fonksiyonel gruplari belirlenmis ve
kimyasal yapilar1 incelenmistir. Hi¢ katki monomeri icermeyen ve en fazla miktarda
katki monomeri igeren iki adsorban malzemenin spektrumlari karsilastirmali olarak

incelenmis ve yorumlanmusgtir [42].
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3. Asama: Belirlenen adsorban malzemelerle dolgulu kolon sistemlerinin hazirlanmasi

ve ¢ilek suyundan aroma ve antosiyaninlerin izole edilmesi tezin li¢lincli agamasidir.

Calismanin bu asamasinda istenilen 6zelliklere sahip adsorban malzemeler kullanilarak
cilekten dogal ¢ilek aromasi elde edilmistir. 7 cm uzunluga ve 12 mm i¢ ¢apa sahip cam
kolonlar kullanilmistir. Adsorban malzemeler, kolonlara “slurry packing” teknigi ile
doldurulmus ve hazirlanan ¢ilek sulari siringa pompa kullanilarak kolona uygulanmastir.
Kolona yapilan yiiklemeden sonra, ¢ilek aromasi ve antosiyaninleri metanol ile
kolondan geri kazanilmigtir. Kolon yenilenmesi ve tekrar kullanilabilirlik iglemleriyle

calismanin bu asamasi sonu¢landirilmistir.

4. Asama: Elde edilen ¢ilek aromasindaki bilesenlerin GC-MS kullanilarak

tanimlanmasi ve toplam antosiyanin miktarimnin belirlenmesidir.

Calismanin son kisminda prosesin ¢esitli asamalarindan toplanan 6rneklerde aroma ve
toplam atosiyanin miktarlar1 uygun teknikler kullanilarak belirlenmistir. Elde edilen

verilerden kolon performansi degerlendirilmistir.

Cilek suyu, kolon ¢ikisi ve kolondan geri kazanilan ¢ilek aromasi bilesenleri, tepe
boslugu kati faz mikro ekstraksiyon (SPME) teknigi kullanilarak GC-MS de
belirlenmistir. Cilek meyvesindeki ve kolondan geri kazanilan eliisyonda toplam
monomerik antosiyanin miktar1 pH-diferansiyel metoduyla tayin edilmistir. Kolondan
geri kazanilan antosiyanin miktari ile ¢ilek meyvesindeki toplam antosiyanin miktarlar
kargilastirilmistir.  Sonuglar ¢ilek meyvesindeki basat antosiyanin tiirii  olan

Pelargonidin-3-glukozid cinsinden verilmistir.

Asagida verilen Sekil 3.1°de, tez kapsaminda gerceklestirlen islemler akim semasi
halinde verilmektedir. Sekil 3.1°de genel olarak ¢alismanin béliimleri ve bu boliimleri

olusturan proseslerin akim semalar1 gosterilmektedir.
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Sekil 3.1. Tez plan1 ve uygulama akim semast

3.2.1. Malzemelerin Siispansiyon Polimerizasyonu ile Sentezlenmesi

Uretilen adsorbanlar
hazirlanmistir. Monomerler serbest radikal polimerizasyon reaksiyonu teknigi ile
polimerlestirilmis ve stabilizor olarak polivinil alkol (PVA) kullanilmistir. Ornek bir
recetenin hazirlanig1 asagida ayrintili bir sekilde agiklanmaktadir. Dispersiyon ortami

(stirekli faz) 50 ml su iginde 0,2 g PVA’nin sitilip karistirilarak ¢oziilmesiyle

slispansiyon polimerizasyonu teknigi

kullanilarak
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hazirlanmistir. Kesikli faz (monomer fazi) icin ise Oncelikle baslatici olarak 0,04 g
BPO deney tiipiine alinmigtir. Daha sonra baslatic1 tizerine ¢apraz baglayici olarak 2
mL divinilbenzen ve degisen miktarlarda (0,2 0,5 1,0 ve 2 mL) katki monomeri olarak
da akrilonitril eklenmistir. Boylece monomer fazi olusturulmustur. Olusturulan bu
monomer fazina porojen olarak (3 mL) toluen eklenmistir. Daha sonra monomer,
baslatict ve diliient karisimi1 berrak c¢ozelti olusturuncaya kadar ultrasonik su
banyosunda (Bandelin Sonore RK100H, Almanya) karistirilmistir. Sentez agamasinda
uygulanan regetelerde kullanilan oranlar asagidaki Tablo 3.5 ve Tablo 3.6’da
verilmistir. Ardindan yag fazi1 dagilma fazi igine eklenerek reaktoriin kapagi sikica
kapatilmis, sicak su banyosuna yerlestirilen reaktér manyetik karistirict yardimi ile 200
rpm hizinda siirekli kanstirilmistir. Ortam sicakligt 20 °C bagslayarak 60 °C’ye
isitilmistir. Reaksiyon ortami 60°C’ye ulasinca, bu sicaklik degerinde 30 dakika
beklenmistir. Ardindan sicaklik 70°C’ye c¢ikarilmis ve 30 dakika da bu sicaklikta
devam edilmistir. Son olarak sicaklik 80°C’ye ¢ikarilmis, toplamda 4 saat olacak
sekilde polimerizasyon iglemi gerceklestirilmigtir. Dordiincii saatin sonunda ortam

sicakligr disiirlilerek polimerizasyon islemine son verilmistir.

Sentez asamasinin ilk boliimiinde sabit ¢capraz baglayici (DVB) ve porojen oranin karsi
artan oranlarda akrilonitril eklenerek katki monomeri/capraz baglayici oran1 optimize
edilmistir. Daha sonra bu boliimde sentezlenen malzemeler standart fenol ¢ozeltisi
kullanilarak kesikli sistemlerde adsorpsiyon kapasitesi belirlenmistir. Sentezin ikinci
asamasinda, en i1yi adsorpsiyon kapasitesine sahip monomer/¢capraz baglayici orani
dikkate alinarak farkli diliient/¢apraz baglayici oranlarinda adsorban malzemeleri
sentezlenmistir. Es zamanli yiriitiilen adsorbsiyon deneyleriyle dillient/¢apraz
baglayict orani1 optimize edilmistir. Bu grup denemelerle ilgili sonuglar Bolim
4.2.6.1°de verilmektedir. Calisma siiresince sentezlenen polimerlerin regeteleri Tablo

3.5 ve Tablo 3.6’ da gdsterilmistir.

3.2.2.Sentezlenen Polimerik Malzemelerin Temizlenmesi

Polimerizasyon igleminden sonra, polimerizasyon (polimer partikiiller ve dagitma fazi)
ortam1 50 mL’lik tiiplere alinarak 5000 rpm’de santrifiij cihazinda (Niive NF800 R,
Tirkiye) santrifiijlenerek polimer partikiiller ile dagitma fazinin birbirinden ayrilmasi

saglanmistir.



34

Tablo 3.5. Porojen tiiri toluen olan; degisen monomer/diliient
oranlarinda ve sabit capraz baglayici/monomer oraninda
sentezlenen polimer regeteleri

Polimer No DVB (mL) AN (mL) TOL (mL) BPO (g)

SO-1 2 0 3 0,04
SO-2 2 0,2 3 0,04
SO-3 2 0,5 3 0,04
SO-4 2 1 3 0,04
SO-5 2 2 3 0,04
SO-6 2 1 1 0,04
SO-7 2 1 2 0,04
SO-8 2 1 4 0,04
SO-9 2 1 6 0,04

Tablo 3.6. Porojen tiirii ksilen olan; degisen monomer/diliient
oranlarinda ve sabit capraz baglayici/monomer oraninda
sentezlenen polimer regeteleri

Polimer No DVB (mL) AN (mL) KS (mL) BPO (g)
SO-10 2 0 3 0,04
SO-11 2 0,2 3 0,04
SO-12 2 0,5 3 0,04
SO-13 2 1 3 0,04
SO-14 2 2 3 0,04
SO-15 2 1 1 0,04
SO-16 2 1 2 0,04
SO-17 2 1 4 0,04
SO-18 2 1 6 0,04

Elde edilen partikiiller 5 kez saf su ile yikanarak ortamdaki stabilizor (PVA)
uzaklagtirilmig, ardindan 5 kezde yapisindaki diliient ve polimerlesmemis monomerlerin

uzaklastirilmas1 amaciyla etanol ile yikanmistir. Daha sonra yikanan malzemeler
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Soxhlet ekstraktorinde THF (Tetrahydrofuran) ile ekstrakte edilmistir. Son asamada
kaba filtre kagitlarina alinan malzemeler etiivde (Elektro-Mag 5040 P, Tiirkiye) 60°C’de
24 saat kurutulmus ve kullanilincaya kadar oda sicaklifinda kapakli tiipler icinde

muhafaza edilmistir.

3.2.3. Polimerik Malzemelerin Karakterizasyonu

Bu asamada sentezlenen polimerik malzemelerin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinin
tanimlanmast amacglanmis ve {iretim parametrelerinin hazirlanan adsorban
malzemelerin cesitli 6zelliklerini nasil etkiledigi belirlenmistir. Bu amagla hazirlanan
malzemelerin boy dagilimlari, polimerlesme verimleri, malzemelerin su ve etanol
icindeki sisme oranlar ve taramali elektron mikroskobu ile yiizey o6zellikleri

incelenerek karakterizasyonu gerceklestirilmistir.

3.2.3.1. FTIR (Fourier transform infrared spektroskopsi) Kullamlarak Polimer
Orneklerinin Kimyasal Yapisinin Belirlenmesi

IR spektroskopisi polimer malzemelerin kimyasal yapilarinin karakterizasyonunda
yaygin olarak kullanilmaktadir. IR spektroskopisi, temel olarak sentezlenen polimer
yapidaki fonksiyonel gruplarin tanimlanarak genel kimyasal yapisi hakkinda yorum
yapabilmemizi saglamaktadir [42]. Tez kapsaminda yapilan ¢aligmalarda sentezlenen
polimer esasli adsorban malzemelerin kimyasal yapilarinin incelenmesinde IR
spektroskopisinin 6zel bir uygulamasi olan Fourier Transform Infrared Spektrometresi
(FTIR) kullanilmistir. Bu asamada hi¢ katki monomeri icermeyen ve en fazla miktarda
katk1 monomeri igeren iki adsorban malzemenin FTIR spektrumlar1 karsilastirmali
olarak incelenmis ve yorumlanmistir. Sadece DVB iceren SO-1 kodlu ve 2/2 oraninda
AN/DVB monomer karigimindan olusan polimerler incelenmistir. Sentez agamasinda
kullanilan katki monomerlerinin polimer yapisina girip girmedigi veya ne Olglide
girdigi FTIR analiziyle belirlenebilmektedir. FTIR analizi i¢in toz formdaki polimer
numuneler, higbir islem uygulanmadan direk FTIR cihazinin ATR aksesuariyla
incelenmistir. FTIR analizleri PERKIN ELMER Spectrum 400 marka cihaz ile
gerceklestirilmistir.

3.2.3.2. Polimer Orneklerinin Boy Dagilim

Polimer oOrneklerin gozenek ve partikiil yapilarini incelemek amaciyla LEO 440

Bilgisayar Kontrollii Taramali Elektron mikroskobu kullanilmistir. Bu amagla polimer
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ornekleri ¢ift tarafli bant kullanilarak Ornek tasima haznesine yerlestirilmislerdir.
Ardindan iletken olmayan polimer numuneler vakum altinda iletken bir tabaka (C, Au-
Pd) ile kaplanmigtir. Daha sonra polimer orneklerinin SEM goriintiileri kullanilarak
partikill ¢aplar1 6l¢iilmiis, boy dagilimlar1 hesaplanmistir. Boy dagilimi hesaplanirken

asagidaki esitliklerden faydalanilmustir.

Ortalama ¢ap: D. = LN; D;
Agirlikca ortalama gap: D. = LN D i6
v |ZN; D}
o . ) D,
Polidispertise indeksi: U=—
Dy

Formiilde; D, ortalama partikiil capin1 (um), N; partikiil sayisini, D,, agirlik¢a ortalama

capi (um) ve D; partikiiliin gapmmi (um) gostermektedir.

3.2.3.3. Polimer Orneklerinin Verimi

Polimerlesme verimi reaktére giren monomerlerin hangi oranda polimerlestiginin
belirlenmesi islemidir. Oncelikle polimerizasyon islemi ©ncesi regetede yer alan
polimerlesebilir bilesenlerin agirligi belirlenmistir. Polimerizasyon islemi sonrasinda,
yikama ve kurutma islemi gergeklestirilerek polimer 6rneklerinin agirhigi hassas tartida
(Sartorius BP 221 S, Almanya) tartilmistir. Polimer verimini hesaplamada asagidaki

esitlik kullanilmustir.

Polimer verimi = (Wy/W,) x 100

W,: Temiz ve kuru polimer agirligi (g)

W..: Reaktore baslangigta konulan monomer agirligi (g)

3.2.3.4. Polimer Orneklerinin Sisme Oranlar

Polimerik adsorbanlarin sisme 6zellikleri kolon uygulamalart i¢in olduk¢a 6nemli bir
parametredir. Bu yiizden polimerlerin farkli ortamlardaki sisme kapasiteleri

belirlenmistir. Polimer 6rneklerin sisme oranlar1 belirlenirken 1g kuru 6rnek hassas
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terazide tartilarak silindirik bir tiip igerisine konulmus ve bu sekilde orneklerinin
gorlinlir hacimleri 6l¢iilmiistiir. Daha sonra tiipe alkol eklenerek malzemeler oda
sicakliginda 24 saat bekletmis ve sisen polimerlerin hacimleri Olglilmiistiir. Ayni
islemler su i¢in de tekrarlanarak polimerlerin su ve alkol i¢indeki sisme oranlari

hesaplanmistir. Sisme orani hesaplanirken asagidaki esitlik kullanilmistir.
Sisme orani (%) = {(V,=V,)/V,;} x 100

Esitlikte; V sisen polimer taneciklerinin hacmi (mL), ¥, kuru polimer taneciklerinin

hacmini (mL) gostermektedir.

3.2.4. Polimer Orneklerinin SEM Goriintiileri

Polimer 6rneklerin SEM goriintiileri LEO 440 Bilgisayar Kontrollii Taramali Elektron
mikroskobu kullanilarak elde edilmistir. Farkli katki monomeri/¢apraz baglayici orant,
farkl1 diluent/capraz baglayici oram1 ve farkli porojenler kullanilarak sentezlenen
polimer Orneklerinin partikiil ve godzenek yapilar1 incelenerek bulgular kisminda
karsilagtirmali olarak sunulmustur. SEM goriintiileri her malzeme igin sirasiyla 200X,

600X ve 12.000X biiyiitme oranlarinda kaydedilmistir.

3.2.5. Polimerik Malzemelerin Test Edilmesi

Karakterizasyonu tamamlanan polimerik adsorban malzemeler kesikli sistemlerde
hazirlanan model sistemlerde denenmistir. Bu sekilde iiretim parametrelerinin,

adsorban malzemelerin adsorpsiyon d6zellikleri iizerine etkisi belirlenmistir.

3.2.5.1. Polimer Orneklerinin Adsorpsiyon Kapasitesi

Polimer 6rneklerinin adsorbsiyon kapasiteleri belirlenirken temizlenmis ve kurutulmus
polimerler, hassas terazide 0,02g tartilarak once 2 kez etil alkolle, ardindan 2 kez distile
deiyonize su ile yikanarak islatilmistir. Boylece polimerik adsorbanlarin sartlanmasi
gerceklestirilmistir. Hazirlanan adsorban malzemeler 100 mL cam reaktorlere alinarak
20 mL 0,1 mM fenol ¢ozeltisi ilave edilerek ¢alkalamali su banyosunda (Memmert,
Almanya) 120 rpm calkalama hizinda ve 30 °C’de sicaklikta 4 saat bekletilmistir. Dort
saat sonunda, adsorpsiyon ortamindan Ornekler alinmis ve siringa filtreden siiziilerek
spektrofotometre ol¢iimii i¢in hazirlanmistir. Spektrofotometre 6l¢iimleri 270 nm dalga

boyu ve 1 cm 1sitk yolu olan kuartz kiivetlerde gegeklestirilmistir. Adsorpsiyon
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kapasitesi hesaplanirken asagidaki esitlik kullanilmistir.
%A= (A] —Az)/A[)CIOO

Formiilde %4 yiizde adsorpsiyon kapasitesini, 4; fenol stok ¢o6zeltisinin (0,1 mM) 270
nm dalga boyundaki absorbans degeri, 4, ise polimer Orneklerinin adsorpsiyon

deneyinin ardindan 6l¢iilen ¢ozelti absorbans degeridir.

3.2.5.2. Polimer Orneklerinin Kolon Denemeleri

Polimerik adsorbanlarin karakterizasyonu ve test iglemlerinden sonra elde edilen
verilere gore en iyi performans gosteren adsorban olarak SO-4 kodlu malzeme
secilmis ve kolon denemelerinde kullanilmistir. Dogal cilek aromasinin kati faz
lizerine adsorpsiyon denemeleri siirekli kolon sistemlerinde yiiriitiilmiistiir. Bu amagla
7 cm uzunlugunda 12 mm i¢ ¢apina sahip cam kolon kullanilmistir. Hazirlanan
adsorban Boliim 3.2.2°de belirtildigi gibi temizlendikten sonra metanol kullanilarak
kuru haldeki adsorban malzeme 1slatilmistir. Kolonun doldurulmasinda, hazirlanan bu
stvi  siispansiyon kullanilmistir. Kolon atmosfer basinci altinda tamamen bu
stispansiyon ile doldurulmustur. Eksilen kisim bir pipet yardimiyla siirekli olarak
tamamlanarak, kolonun tamamen polimer adsorban ile dolmasi saglanmistir. Kolon
tamamen doldurulduktan sonra iist kapak kapatilarak kullanima hazir hale getirilmistir.
Dolum isleminden sonra, kolondan 40 mL deiyonize su 1,0 mL/dak. akis hizinda
gecirilerek kolon i¢in deki metanol uzaklastirilmistir. Boylece kolon kullanima hazir
hale getirilmistir. Adsorpsiyon islemini ic¢in kullanima hazir, doldurulmus ve

sartlanmis kolon Sekil 3.2°de gosterilmektedir.

Sekil 3.2.°de hi¢ kullanilmamig bir kolon fotografi verilmektedir. Kolon girisine
siringa pompa ile ¢ilek suyu beslenmektedir. Sekilde tist tarafta bulunan kirmizi rekli
plastik hortum ¢ilek suyu beslemesidir. Alt tarafta bulunan kolon c¢ikis1 ise
spektrofotometreye baglanmistir. Boylece kolon c¢ikisindan diizenli olarak veri
toplanabilmektedir. Elde edilen bu veriler kolon kapasitesinin belirlenmesinde

kulanilmistir.
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Sekil 3.2. Kullanima hazir halde doldurulmus kolon

3.2.6. Cilek Suyu Eldesi

Caligmada kullanilan ¢ilekler mevsiminde Kayseri piyasasindan temin edilmigtir.
Temizlenen cilekler kullanilincaya kadar -22°C'de dondurularak depolanmistir. Cilek
suyu elde etmek icin donmus haldeki cilekler dogrudan kati meyve ogiitiiciisiinden
gecirilerek parcalanmistir. Donmus haldeki pargalanmis meyve dokusunun iizerine
maysenin pres verimini arttirmak i¢in Pectinex® ULTRA SP-L ticari enzim
preparatindan 2 mL/L olacak sekilde eklenmistir. Enzim eklenen mayse 12-18 saat
siireyle kapali bir kap iginde oda sicakliginda inkiibasyona birakilmistir. Inkiibasyon
sonunda sivilasan mayse paket preslerden gecirilmistir. Posa ve su birbirinden
ayrilmistir. Elde edilen ¢ilek suyu 4100 rpm hizinda 20 dakika 4°C’ta sogutmali
sanrifiijle santrifiijlenmis ve bulaniklik 6geleri ¢oktiiriilerek uzaklastirilmistir. Aroma

kayb1 olmamasi i¢in ¢ilek suyu hi¢ bekletilmeden ¢alismalarda kullanilmistir.

3.2.7. Cilek Suyundan Aroma ve Antosiyaninlerin Eldesi

En iy1 performans gosteren adsorban malzemeyle hazirlanan kolon, ¢ilek meyvesindeki
aroma bilesenlerinin ve antosiyanin geri kazanilmasi amaciyla kullanilmistir. Bolim

3.2.5.2° de aciklandig1 sekilde hazirlanan kolondan 1 mL/dk akis hizinda saf su
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gecirilmistir. Daha sonra paket preslerden gegirilmis ve santrifiijlenerek bulaniklik
Ogelerinden arindirilmis olan ¢ilek suyu, siringa pompa araciligt ile 2 mL/dk olacak
sekilde kolona uygulanmistir. Bu sirada akis hiicreli kuartz spektofotometre kiiveti ile
502 nm dalga boyunda yapilan boéliimlerle kolon ¢ikis konsantrasyonu siirekli olarak
izlenmistir. Genel dolgulu kolon uygulamalarinda, kolona C, baslangi¢ derisiminde
sirekli  besleme yapilmaktadir. Prosesin ilk asamalarinda kolon  ¢ikist
konsantrasyonunun, belirli bir siire sifir veya sifira ¢ok yakin bir degerde oldugu
goriiliir. lerleyen asamalarda kolon, beslenen akim iginde ¢oziinmiis olan bilesenleri
adsorpladikca kolon ¢ikis konsantrasyonu buna bagli olarak yilikselmeye baslar. Sabit
akis hizinda kolonun c¢ikis konsatrasyon degeri kolon giris konsatrasyon degerinin %5
veya %10’na ulasmasi i¢in gerekli olan siire kirilma noktasi “break-point” olarak
adlandirilir ve kolonun adsorpsiyon kapasitesinin bir gostergesidir. Calismanin bu
asamasinda hazirlanan kolon i¢in kirilma noktasi %5 ¢ikis konsantrasyon degeri temel
alinarak belirlenmistir. Spektrofotometrenin kinetik 6l¢lim yazilimi, her 10 saniyede bir
ornekleme yapacak sekilde ayarlanarak kolon ¢ikist konsantrasyonu takip edilmistir.
Kolondan toplam 240 mL c¢ilek suyu gegirildikten sonra kolona yapilan yiikleme
islemine son verilmistir. Adsorbsiyon isleminin ardindan kolonda tutulan aroma
bilesenlerinin ve antosiyaninlerin geri kazanimi i¢in desorpsiyon islemine gecilmistir.
Kolon denemeleri sirasinda kullanilan deney diizenegi Sekil 3.3’te gdsterilmekte olup
Sekil 3.4 ve Sekil 3.5’te sirastyla adsorpsiyon ve desorpsiyon asamalarindaki kolonlar

gosterilmektedir.

M
- Vo

Dolgulu Eolon

Bpektrofotometre

Fuinga Pompa Metanol
Bilgizayar TEFE FU

Cilek
Suyu

Sekil 3.3. Kolon adsorpsiyon diizenegi
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Sekil 3.4. Kolona ¢ilek suyu yiikleme agamalar1

Desopsiyon islemine baslamadan 6nce kolondan 1 mL/dk. akis hizinda 20 mL saf su
gecirilerek kolonun igindeki bosluklarda kalan ¢ilek suyu temizlenistir. Desorpsiyon
islemi icin kolondan 1 mL/dk. akis hizinda 20 mL saf metanol gegirilmistir. Boylece
kolonda tutunmus olan aroma bilesenleri ve antosiyaninler kolondan geri kazanilmustir.
Daha sonra kolondan 1 mL/dk akig hizinda metanol ve ardindan ayni sekilde saf su
gecirilerek kolon tekrar kullanim i¢in hazirlanmistir. Elde edilen eluatta bulunan

metanol daha sonra distilasyon igslemiyle uzaklastirilmistir.

Sekil 3.5. Kolondan aroma ve antosiyaninlerin geri kazanim
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3.2.8. Kolon Yenilenmesi (Rejenerasyon) ve Tekrar Kullanilabilirligi

Bu asamada, hazirlanan kolonun yenilenmesi ve yenilenen kolonun tekrar kullanilabilirligi
test edilmigtir. Metanol ile eliisyon asamasindan sonra, kolon tekrar metanol ile
yikanmistir. Ardindan kolondan saf su gecirilerek kolon metanolden armdirilmistir.
Eliisyon asamasinda kolondan ayrilmayan bilesenler bu sekilde kolondan uzaklastirilmis
ve kolon bir sonraki kullanim i¢in hazirlanmistir. Laboratuar sartlarinda bu dongii 6 kez
tekrar edilmistir. Her kullanim 6ncesinde kolona ayni iglemler uygulanarak temizlenmis,
tekrar kullanilabilirligi  test edilmistir. Ayrica her kullannomda sabit besleme
konsantrasyonuna karsit ¢ikis konsantrasyonlart DAD UV-Vis spektrofotometre

kullanilarak izlenmistir. Bu bdliimle ilgili sonuclar Boliim 4.2.7°de verilmistir.

3.2.9. Kolonda Tutulan Aroma Bilesenlerinin GC-MS ile Belirlenmesi

Dolgulu kolonda tutulan aroma maddelerinin tanimlanmasi1 ve aktif bilesenlerin
belirlenmesi “Agilent, 7890A” marka gaz kromatografisi ve buna bagl “Agilent, 5975C
VL MSD” marka kiitle spektrometresi ile gerceklestirilmistir.

Kolon c¢ikisindan 20 dakika araliklarla toplanan 6 adet kolon c¢ikis Orneklerinde,
kulanilmis olan kolonun rejenerasyon islemi sonrasinda elde edilen eliiatta ve kolona
beslenen c¢ilek suyunda bilesen analizleri yapilip aroma kompozisyonlari
karsilastirilmistir. Toplanan 6rneklerde aroma bilesenleri analizinde, 6rnek hazirlama
teknigi olarak Tepe Boslugu (HS) Kat1 Faz Mikroekstraksiyon (SPME) sistemlerinde
yararlanilmistir. Bu amagla 30 mL hacmindeki hermetik kapatilabilen 6zel vialler
kullanilmigtir. Aroma analizi i¢in Oncelikler vial i¢ine 0,5 g NaCl tartilmistir. Daha
sonra viale 5 mL ornek eklenerek vial kapagi sikica kapatilmistir. Yukarida agiklandig:
gibi hazirlanan vialler, manyetik karistiric1 yardimiyla karistirilarak 40 °C’de 30 dakika
stireyle tutulmustur. Daha sonra kauguk septum HS-SPME fiber tasiyicisi ile delinerek
fiber tepe bosluguna yerlestirilmistir. Bu sekilde fiber aynmi sicaklikta 15 dakika vial
icinde tutulmus ve aroma bilesenlerinin fiber iizerine adsorpsiyonu saglanmistir. 15
dakikalik siire sonunda fiber 250 °C sicakligindaki GC girisine verilerek aroma
analizine baslanmistir. Aroma analizlerinde ¢ilek meyvesi ve kolon ¢ikislar1 dogrudan
isleme almirken dolgulu kolondan 20 ml metanol i¢inde alinan ¢ilek aromasi 1/6

oraninda saf suyla seyreltilerek analiz edilmistir. Ornekteki metanol miktar1 biitiin
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ucucu bilesenlerin absorbe edilmesini engellediginden, oOrnek seyreltilerek analiz

edilmistir. Arastirmanin bu boéliimiiyle ilgili sonuglar Boliim 4.2.7.1°de verilmistir.
GC-MS Kosullar::

Orneklerdeki aroma  maddeleri  viallerin  tepe  boslugundan  “Carboxen-
Polydimethylsiloxane” (Supelco A.B.D) esasli 10 mm uzunlugunda 70 pm capinda
uygun tasiyici aparata yerlestirilmis polimerik fiber kullanilarak alinmistir [3,24,25]
Daha sonra fiber dogrudan GC-MS cihazinin giris portuna yerlestirilerek analize
baslanmigtir. GC-MS sartlar1 ve aroma bilesenlerinin seperasyon i¢in kullanilan kolon
asagida verilmistir. GC analizlerinde kolon olarak aroma bilesenlerinin analizinde
yaygin olarak kullanilan “wax” kolon tercih edilmistir. Tez kapsaminda kullandigimiz
kolon J&W Scientific DB-Wax marka ve model olup kolon uzunlugu 60 m, kolon ¢ap1
0,25 mm ve film kalinhig 0,4 pm’dir. Kolonda tasiyici gaz olarak Helyum
kullanilmistir. Kolon i¢indeki ¢izgisel akis hiz1 35 cm/s olacak sekilde ayarlanmistir.
GC enjeksiyon blogu sicakligi 250 °C olarak ayarlanmistir. GC firin1 sicaklik programi
asagidaki Tablo 3.7°de verilmistir.

Tablo 3.7. GC kolon firm sicaklik programi

Sicaklik artis hizi1 (°C/dk)  Sicakhik (°C)  Kalma siiresi (dk)

40 5
3 110 0
4 150 0
10 210 15

GC cikisinda dedektor olarak kuadropol kiitle spektroskopisi kullanilmistir. Calisma
kapsaminda MS kaynagi sicakligt 230°C, kuadropol sicakligi 150°C olarak
belirlenmistir. MS dedektorii “scan mod™ calistirilmis olup m/z oran1 30-400 ars1 olan
kiitleler taranmistir. Analiz sonunda data tanimlama iglemleri ise; “ Wiley 7.0, NIST-

05, ve Flavor.2.L kiitliphane tarama yazilimlari1 kullanilarak yapilmstir.

3.2.10. Kolonda Tutulan Toplam Antosiyanin Miktarinin Belirlenmesi

Antosiyanin igeren bircok meyve sebze icin renk Onemli bir kalite kriteridir.

Antosiyaninler, oratmin pH derecesine goére renk degistiren bilesenlerdir.



44

Antosiyaninler pH 1.0 ’de renkli oksonium formuna, pH 4.5’de renksiz hemiketal
formuna doniisiir. Toplam monomerik antosiyanin tayininde bu ilkeye dayanan pH
diferansiyel metodu kullanilmigtir [43]. Kolondan geri kazanilan aroma bielsenleri ve
antosiyanin igeren 20 mL metanol igersindeki eluat, rotary evaporatorde evapore
edilerek toz formda antosiyanin elde edilmistir. Toz formdaki ve Boliim 3.2.6.1° de
aciklandig1 sekilde elde edilmis direk ¢ilek suyundaki toplam antosiyanin miktarlari

belirlenmis ve karsilastirilmistir.

Yontemde pH 1.0 ’de potasyum kloriir (KCI), pH 4.5’de sodyum asetat
(CH3CO;Na.3H,0) tampon ¢ozeltileri kullanilmistir. 502 ve 700 nm dalga boyunda
absorbanslart  Olgiilmiistiir. ~ Absorbanslar  ((Asio—A700)pH1.0—(As10—A700)pH4.5)
kullanilarak hesaplanmistir. Toplam antosiyanin miktar1 ise asagidaki formiil

kullanilarak hesaplanmustir.

A-MW -SF-1000
€L

Toplam antosiyanin =

Formiilde verilen parametreler sirasiyla 4 diizeltilerek hesaplanmis absorbans farki, MW
basat antosiyaninin molekiil agirligi, Sy Seyreltme faktorii, ¢ molar absorptivite ve L
spektrofotometrede kiivet 151k yolu uzunlugu olarak verilmektedir. Toplam monomerik
antosiyanin miktar1 ¢ilekteki basat antosiyanin tiirii olan pelargonidin-3-glukozid
cinsinden mg/kg meyve olarak verilmistir. Degerlendirme islemide kolondan geri
kazanilan  antosiyanin ~ miktartyla ~ hammaddenin  antosiyanin = miktarinin

karsilagtirilmasiyla yapilmstir.

3.2.11. istatistiksel Veri Analizleri

Istatistiksel degerlendirme ig¢in SAS 8 paket programi kullamlmstir. Polimerik
adsorban {iiretiminde gruplar arasinda farklilik %95 giiven araliginda belirlenmistir.
Istatistiksel analiz kapsaminda sentez parametrelerinin, adsorbsiyon kapasitesi ve
alkol ve su icersindeki sisme oranlart iizerine etkisi incelenmistir. Porojen olarak
toluen ve ksilen kullanildig1 durumlarda, katki monomeri/¢apraz baglayici oraninin ve
diliient/capraz baglayicit oraninin etkisi arastirilmis ve gruplar arasindaki farkliliklar

yorumlanmustir.



4. BOLUM
BULGULAR
4.1. Polimerik Malzemelerin Sentezi

Cilek meyvesinden aroma ve antosiyanin izolasyonunda kullanilan kiiresel formdaki
yiuksek capraz baglanma oranina sahip gozenekli adsorban malzemeler klasik
siispansiyon polimerizasyonu teknigi kullanilarak serbest radikal polimerizasyonu ile
polimerlestirilmistir. Farkli liretim parametreleri denenerek farkli yapilarda adsorbanlar
sentezlenmistir. Iki farkli diluent tiirii kullanilmis ve farkli monomer/capraz baglayici
ile porojen/capraz baglayici oranlarinda sentezler yapilmistir. Ayrica farkli iiretim
parametrelerinin boy dagilimi, ortalama ¢ap, adsorban malzemelerin yiizey 6zellikleri,
polimerlesme verimleri, sisme kapasiteleri ve kesikli sistemlerde adsorbsiyon
kapasitesi lizerine etkisi incelenmis ve yorumlanmigtir. Polimer adsorbanlarin kimyasal

yapist FTIR analizleri ile incelenmistir.

4.2. Polimerik Malzemelerin Karakterizasyonu

Calismanin bu asamasinda sentezlenen polimerik malzemelerin tanimlanmasina
yonelik c¢alismalar gergeklestirlmistir. Ayrica elde edilen verilerden {iretim

parametrelerinin adsorbanlarin ¢esitli 6zelliklerini nasil etkiledigi belirlenmistir.

4.2.1. FTIR (Fourier transform infrared spektroskopsi) Kullanilarak Polimer
Orneklerinin Kimyasal Yapisinin Belirlenmesi

Infrared (IR) spektroskopisi, spektroskopinin bir alt dali olup elektromanyetik 151manin

infrared bolgesini kullanir. IR spektroskopisi, absorpsiyon spektroskopisi ile beraber

birkag farkli teknigi biinyesinde barindirmaktadir. IR spektroskopisi organik bilesiklerin
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yapisinin incelenmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Izomerler disinda hicbir

bilesigin IR spektrumu birbirinin esdegeri degildir [42].

IR spektroskopisi polimer malzemelerin kimyasal yapilarinin karakterizasyonunda
yaygin olarak kullanilmaktadir. Tez kapsaminda yapilan calismalarda sentezlenen
polimer esasli adsorban malzemelerin kimyasal yapilarinin incelenmesinde IR
spektroskopisinin 6zel bir uygulamasi olan Fourier Transform Infrared Spektrometresi
(FTIR) kullanilmistir. Calisma kapsaminda sentezlenen ii¢ boyutlu polimerik adsorban
recine iki bilesenden olusmaktadir. Polimer yapisinda c¢apraz baglayict olarak
divinilbenzen (DVB), yapiya fonksiyonel 6zellik kazandirmak i¢in de akrilonitril (AN)
kullanilmigtir. Polimerizasyon islemi sirasinda ko-monomer olan akrilonitrilin polimer
yapisina hangi oranda katildig1 FTIR spektrumlar1 araciligiyla belirlenmistir. Bu amagla
sadece DVB igeren ve farkli AN/DVB oranlarinda (0,1, 0,25, 0,5 ve 1) monomer
karisimlarindan polimerler sentezlenmistir. Calisma sonucunda DVB ve 2/2 AN/DVB
oranina sahip polimer malzemelerin FTIR spektrumlar1 Boliim 3.2.3.1.'de agiklandigi
tizere alinmistir. Her iki Ornegin spektrumlar karsilagtirmali olarak incelenerek
yorumlanmustir.  Oncelikle spekturumlarda  1300-4000 cm™ arasindaki bolge
incelenmistir. Bu amagla dncelikle DVB-AN ko-polimerine ait polimerik adsorbanin IR
spektrumu degerlendirilmistir. Yapilan literatiir incelemesinde 2235-2260 cm™ dalga
sayis1 araliginda nitrillerin keskin bir pik verdigi belirlenmistir. Sekil 4.1'de gortildigi
{izere 2238.32 cm™ dalga sayisinda akrilonitril yapisinda bulunan -C=N grubuna ait
keskin bir pik goriilmektedir. Sekil 4.2°den goriilecegi iizere DVB' ne ait IR
spektrumunda bu bodlgede herhangi bir absorpsiyon banti goriilmemektedir. Sadece
DVB kullanilarak hazirlanan malzemelere ait IR spektrumu Sekil 4.2° de verilmektedir.
Aromatik yapilara ait olan C=C igin absorpsiyon bantlar1 1575-1600 ve 1450-1500 cm™
dalga sayis1 araliklarinda bulunmakta olup her aralik i¢in iki adet pikin oldugu yapilan
literatiir incelemesinde belirlenmis. Sekil 4.2 incelendiginde 1602.85, 1507.98 ve
1443.67 cm” bantlart aromatik yapi iginde bulunan C-C gerilmesine karsihik
gelmektedir. 2930 cm™ bant1 aromatik bilesikler igin karakteristik olan C-H gerilmesine
karsilik gelmektedir. [42,44-47]. Sonug¢ olarak AN-DVB ve DVB kullanilarak
hazirlanan polimerlere ait IR spektrumlar1 karsilastirmali olarak incelendiginde AN
monomerinin polimer yapi i¢inde yer aldig1 agikca goriilmiistiir. Boylece bu sonuglarla

polimerlesme verimi denemelerinde elde edilen sonuglar desteklenmistir.
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4.2.2. Polimer Orneklerinin Boy Dagilim

SEM goriintiileri ¢ekilmis polimer Orneklerinin partikiil caplar1 olgiilerek boy
dagilimlar1 hesaplanmistir. Hesaplama yapilirken en az 100 partikiil icerecek sekilde 3
goriintii alinmistir. Tablo 4.1°de D, ortalama ¢api, U polidispersite indeksi, D,

ortalama boyut agirlig1 gosterilmistir.

Tablo 4.1. Polimer 6rneklerinin boy dagilimi

Polimer No D, D,, U
SO-1 73,828 85,47 1,158
SO-2 22,653 35 1,566
SO-3 71,544 88,972 1,244
SO-4 33,860 47,543 1,404
SO-5 54,358 176,514 3,247
SO-6 81,726 106,818 1,307
SO-7 66,933 83,099 1,242
SO-8 82,935 491,316 5,9241
SO-9 84,433 101,085 1,197
SO-13 104,035 4234,454 40,702

4.2.3. Polimer Orneklerinin Polimerlesme Verimi

Calisma kapsaminda bes farkli monomer/capraz baglayict ve porojen/capraz baglayici
oranlarinda malzemeler sentezlenmistir. Ayrica sentez asamasinda iki farkli porojen
kullanilmistir. Bu asamada, ¢alismada kullanilan porojen tiiriiniin, monomer/capraz
baglayict ve porojen/¢apraz baglayict oraninin polimerlesme verimi iizerine etkisi
incelenmistir.  Sentezlenen polimerlerde yapilan gravimetrik analiz sonucu
polimerlesme ylizdelerinin ortalama degeri %90+1,5 olacak sekilde belirlenmistir. Bu

sonug da reaktore giren monomerlerin %90 oraninda polimerlestigini gostermektedir.

4.2.4. Polimer Orneklerinin Sisme Oranlar

Polimer adsorban sentezinde belirlenen parametreler (diliient tiirii, porojen/capraz
baglayict ve monomer/capraz baglayici orani) sonucta elde edilen adsorbanlarin suda

ve organik ¢oziiciiler i¢indeki sisme oranlarini yakindan etkilemektedir. Bu kisimda
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yapilan denemelerin ayrintilar1 Bolim 3.2.3.4’te verilmistir. Polimerin sisme
ozellikleri, kolon uygulamalarinda kullanilan 6nemli bir veridir. Sabit hacim igine
sikistirtlan dolgu malzemesinin asir1 sisme 6zelligi tasimast uygulamada tikanma gibi
problemlere neden olmaktadir. Siispansiyon polimerizasyonu teknigi ile capraz bagl
kiiresel malzeme sentezinde genel kural olarak, polimer karisiminda diliient ve lineer
monomer miktar1 arttikca polimerin sisme orani artmaktadir. Bu amacla calisma
kapsaminda kullanilan iki tip ¢6ziicli i¢inde (su ve etanol) sentezlenen adsorbanlarin

sisme oranlar1 belirlenmistir.

4.2.4.1. Porojen Olarak Toluen Kullamldigi Durumda Polimer Orneklerinin Alkol

ve Su Icindeki Sisme Oranlarma Monomer/Capraz Baglayici Oraninin
Etkisi

Porojen olarak sabit miktarda toluen kullanimina karsin, artan monomer/¢apraz
baglayic1 oranlarinda sentezlenen adsorban malzemelere ait su ve alkol igersindeki

sisme oranlar1 Sekil 4.3’de verilmistir.
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Sekil 4.3. Farkli monomer/¢apraz baglayici oranlarinin alkol ve su igindeki sigsme
oranlaria etkisi (Toluen)

Sekilden de goriildiigii izere monomer ¢apraz baglayici orani 0, 0,10, 0,25, 0,50 ve 1,0
olan polimerik adsorbanlar sentezlenmistir. Polimer yapisindaki monomer capraz
baglayici orani arttikga su ve etanol igindeki sisme orani azalmaktadir. Fakat klasik
siispansiyon polimerizasyonu tekniginde genel olarak; dililent ve monomer miktari

artttkca adsorbanin sisme orami da artmaktadir. Bu durumda clde edilen veriler
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incelendiginde sentezlenen adsorbanlarda artan akrilonitril miktarinin alkol ve su
icersindeki sismeyi engelledigi goriilmektedir. Ayrica beklenen bir sonug olarak;
polimer adsorbanlarin etanol i¢indeki sisme oranlarinin su i¢indeki sisme oranlarindan

daha fazla oldugu da goriilmektedir.

Istatistiksel olarak degerlendirilirse; sabit porojen/capraz baglayici oraninda artan
monomer/¢apraz baglayict oraninin alkol ve su i¢indeki sisme kapasitesi iizerine etkisi
vardir. P<0.05 oldugu i¢in % 95 giiven araliginda gruplar aras1 fark istatistiksel olarak

Onemlidir.

4.2.4.2. Porojen Olarak Toluen Kullamldigi Durumda Polimer Orneklerinin Alkol
ve Su icindeki Sisme Oranlarina Porojen/Capraz Baglayict Oraninin
Etkisi

Sabit miktarlarda ¢apraz baglayict ve katki monomeri kullanimina karsin artan
porojen/¢apraz baglayici oranlarinda sentezlenen adsorbanlarin etanol ve su i¢indeki
sisme oranlart Sekil 4.4’de verilmistir. Daha Onceki asamada sentezlenen
polimerlerden, en iyi performans gosteren AN/DVB orani 0.5 olan malzeme se¢ilmis
ve bu agamada bu oran iizerinden porojen miktar:1 degistirilerek farkli porojen/capraz
baglayict oranlarinda (0,5, 1,0, 1.5, 2,0 ve 3,0) sentezler yapilmig ve malzemeler
karakterize edilmistir. Bu kisimda adsorban iiretiminde porojen/¢apraz baglayici orani
arttik¢a etanol ve su i¢indeki sisme oraninin da arttigr goriilmektedir. Bu asamada da

polimerin etanol i¢indeki sisme orani su i¢indeki sisme oranindan daha fazladir.

[statistiksel olarak degerlendirilirse; sabit monomer/capraz baglayici oraninda artan
porojen/capraz baglayici oraninin alkol ve su i¢indeki sisme kapasitesi iizerine etkisi
vardir. P<0.05 oldugu i¢in % 95 giiven araliginda gruplar arasi fark istatistiksel olarak

Onemlidir.

4.2.4.3. Porojen Olarak Ksilen Kullanildigi Durumda Polimer Orneklerinin Alkol
ve Su I¢indeki Sisme Oranlarina Monomer/Capraz Baglayict Oraninin
Etkisi

Sekil 4.5°de porojen olarak sabit miktarda ksilen kullanimina karsin, artan
monomer/capraz baglayict oranlarinda sentezlenen adsorban malzemelere ait su ve
alkol igersindeki sisme oranlar1 verilmistir. Monomer capraz baglayici orani 0, 0,10,

0,25, 0,50 ve 1,0 olan polimerik adsorbanlar sentezlenmistir.
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Sekil 4.4. Farkli porojen/capraz baglayici oranlarinin alkol ve su icindeki sisme
oranlarina etkisi (toluen)
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Sekil 4.5. Farkli monomer/¢apraz baglayici oranlarinin alkol ve su igindeki sisme
oranlaria etkisi (ksilen)

Porojen olarak ksilen kullanildigi durumda da toluen deki gibi polimer yapisindaki
monomer ¢apraz baglayicit orani arttik¢a, aligilagelmis kuralin aksine su ve etanol
icindeki sisme orani azalmaktadir. Bu durumda da sentezlenen adsorbanlarda artan
akrilonitril miktarinin alkol ve su igersindeki sismeyi engelledigi goriilmektedir.
Polimer adsorbanlarin etanol i¢indeki sisme oranlari ise su i¢indeki sisme oranlarindan

daha fazladir. Istatistiksel olarak degerlendirilecek olursa; sabit porojen/capraz
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baglayici oraninda artan monomer/¢apraz baglayici oraninin alkol ve su igindeki sisme

kapasitesi lizerine etkisi vardir. P<0.05 oldugu icin % 95 giiven araliginda gruplar arasi

fark istatistiksel olarak onemlidir.

4.2.4.4. Porojen Olarak Ksilen Kullanildigi Durumda Polimer Orneklerinin Alkol
ve Su Icindeki Sisme Oranlarina Porojen/Capraz Balayict Oranimin Etkisi

Sabit miktarlarda capraz baglayict ve katki monomeri kullanimima karsin artan
porojen/gapraz baglayici oranlarinda sentezlenen adsorbanlarin etanol ve su icindeki
sisme oranlart Sekil 4.6’da verilmistir. Caligmada 6ncelikle monomer/capraz baglayict
orant optimize edilip daha sonra porojen/gcapraz baglayici oranma gecildigi igin,
porojen olarak ksilen kullaninminda en iyi performans gdsteren AN/DVB orani 1 olan
malzeme secilmis ve bu asamada bu oran iizerinden porojen miktar1 degistirilerek

farkli porojen/capraz baglayici oranlarinda (0,5, 1,0, 1,5, 2,0 ve 3,0 ) adsorbanlar
sentezlenmistir.
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Sekil 4.6. Farkli porojen/gapraz baglayici oranlarinin alkol ve su igindeki sisme
oranlarina etkisi (Ksilen)

Bu kisimda adsorban {iretiminde porojen/gapraz baglayict orani arttik¢a etanol ve su
icindeki sisme oraninin da az miktarda arttig1 goriillmektedir. Bu asamada da polimerin
etanol i¢indeki sisme orani su i¢indeki sisme oranindan ¢ok daha fazladir. Istatistiksel
olarak degerlendirilirse; sabit monomer/capraz baglayici oraninda artan porojen/¢apraz
baglayict oraninin alkol ve su i¢indeki sisme kapasitesi iizerine etkisi vardir. P<0.05

oldugu i¢in % 95 giliven araliginda gruplar aras1 fark istatistiksel olarak onemlidir.
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4.2.4.5. Porojen Olarak Kullanilan Toluen ve Ksilenin Alkol ve Su i¢indeki Sisme
Oranlarinin Karsilastirilmasi

Sekil 4.7 ve Sekil 4.8’den de goriilecegi lizere porojen olarak toluen kullanildiginda,

ksilen kullanildigi duruma gore sisme kapasitesi daha yiiksek bir degerdir. Bu da

toluenin olusturdugu gozenek yapisindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.7. Alkol i¢inde sabit porojen/capraz baglayict oraninda toluen ve ksilenin sisme
oranina etkisi
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Sekil 4.8. Su i¢inde sabit porojen/capraz baglayici oraninda toluen ve ksilenin sigsme
oranina etkisi
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4.2.5. Polimer Orneklerinin SEM Gériintiileri

Calisma kapsaminda li¢ farkli parametrede toplam 18 farkli tiirde polimerik adsorban
sentezlenmistir. Bu kisimda hazirlanan 10 adet polimerik adsorbanin taramali elektron
mikroskobu kullanilarak farkli biiyiitme oranlarinda (200X, 600X ve 12.000X) goriintiileri
almmistir. Béylece malzemelerin iiretim parametrelerinin partikiil sekli ve gozenek yapisi
lizerine etkisi incelenmistir. Onceki boliimlerde ayrintili olarak aciklandigi iizere polimer
sentezinde iiretim parametresi olarak sirasiyla, porojen tiirii, monomer/capraz baglayici
oranli ve porojen/¢capraz baglayici oranlart denenmistir. Porojen tiirii olarak toluenin
kullanildigr 9 adsorban malzemenin farkli monomer/capraz baglayict oran1 ve farkl
porojen/capraz baglayict oranlarinda sekil ve yiizey yapisma etkisi incelenmis ve
yorumlanmistir. Toluen-ksilen karsilastirilmasinda, toluen kullanilarak hazirlanan SO-4
nolu malzemenin ksilen ile sentezlenmis muadili olan SO-13 kodlu malzeme kullanilmistir.
Porojen olarak ksilenin kullanildigi, porojen/¢apraz baglayict oran1 1,5 ve monomer/¢apraz
baglayict oram 0,5 olan SO-13 kodlu adsorban ile SO-4 kodlu adsorbanin SEM gériintiileri
karsilastirmali olarak degerlendirilmistir. Hazirlanan malzemelerin sirasiyla 200X ve

12.000X biiylitme oraninda goriintiileri alinmig ve incelenmistir.

4.2.5.1. Monomer/Capraz Baglayic1 Oranimin Partiikiil Sekilleri ve Partikiil Yiizey
Ozellikleri Uzerine Etkisi

Sekil 4.9’da sabit porojen/capraz baglayici oranmina karsin artan miktarlarda
monomer/capraz baglayic1 oranlarinda sentezlenen adsorbanlarin 200X biiylitmede
SEM goriintiileri verilmistir. Monomer/¢apraz baglayici oraniin partikiil morfolojisi
tizerine etkisi incelenmistir. Genel olarak bakildiginda morfolojisi oldukca diizgiin
kiiresel adsorbanlar sentezlenmistir. Polimer regetesinde monomer/capraz baglayici

orani arttikca az da olsa morfolojisinde bozulmalar ve kirilmalar gézlemlenmistir.

Sekil 4.10°daki 12.000X biiylitmedeki yiizey goriintiileri incelenecek olursa
monomer/capraz baglayict orani arttik¢a polimer goézenekliligi de artmaktadir. Polimer
recetesinde monomer/¢apraz baglayict oranmi arttikca daha genis por c¢apina sahip

gozeneklerin olustugu goriintiilerden de agikca goriilmektedir.
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Sekil 4.9. Farkli monomer/capraz baglayici oranlarinda sentezlenen adsorbanlarin genel
goriintiileri (bliylime orani 200X)
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Sekil 4.10. Farkli monomer/¢apraz baglayici oranlarinda sentezlenen adsorbanlarin yiizey
goriintiileri (biiylime orani 12.000X)
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4.2.5.2. Porojen/Capraz Baglayic1 Orammnin Partiikiil Sekilleri ve Partikiil Yiizey
Ozellikleri Uzerine Etkisi

Porojen/gapraz baglayici oranmin partikiil sekli ve yiizey Ozellikleri iizerine etkisini
incelemek iizere 200X ve 12.000X biiyiitmede sirastyla SO-6, SO-7, SO-4, SO-8 ve
SO-9 kodlu malzemelerin SEM gériintiileri alinmis ve yorumlanmustir. Diliient
miktarinin artmasi polimer yapiy1r daha gozenekli hale getirmektedir. Bu da mekanik
dayanimin diismesine sebep olmaktadir. Bu nedenle de yiiksek diliient miktarlarinda
sentezlenen partikiillerin yapisinda kirilma ve catlamalarin olugmasi literatlirde de
karsilagilan bir olgudur. Literatiir bilgisinde de belirtildigi tizere partikiil yapisindaki por
yapis1 iice ayrilmaktadir. Bunlar sirasiyla makro, mezo ve mikro, porozitedir. Makro
porozite gdzenek ¢apr 500 A’dan biiyiik olan porozite tiiriidiir. Mikro porozite ise
gozenek capr 2 A’dan kiigiik olan porozite cesididir. Adsorpsiyon olayinda baskin
olarak rol oynayan ise mezo por yapisidir (2-50 A). Porozite porojen miktarryla dogru

orantili olarak artmaktadir [40].

Sekil 4.11 ve Sekil 4.12°deki SEM fotograflarindan da goriildiigii gibi morfolojisi ¢ok
diizgiin kiireler halinde adsorbanlar sentezlenmistir. Yiiksek diliient miktarinda ise az da
olsa catlamalarin ve kirilmalarin oldugu gézlemlenmistir. Literatiirde de ytiksek diliient
miktarlarinda sentezlenen adsorbanlarin morfolojisinde bozulmalar meydana geldigi
bildirilmistir. Yiizey goriintiilerini inceleyecek olursak porojen/capraz baglayici
oraninin partikiil seklinden ¢ok yiizey yapisina etki ettigini goriiyoruz. SO-6’dan SO-9’a
dogru gidildikge yani; porojen/¢apraz baglayici orani 0,5 degerinden 3,0 degerine dogru
arttik¢a, yiizey belirgin bir sekilde daha gdzenekli bir hal almaktadir. Boylece porojen

miktariyla gézenekli yapinin arttig1 sekillerle de dogrulanmustir.



58

Sekil 4.11. Farkli porojen/capraz baglayict oranlarinda sentezlenen adsorbanlarin genel
goriintiileri (biiyiime oran1 200X)
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Sekil 4.12. Farkli porojen/¢apraz baglayici oranlarinda sentezlenen adsorbanlarin yiizey
goriintiileri (biiylime orani 12.000X)
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4.2.5.3. Diliient Tiiriiniin Partiikiil Sekilleri ve Partikiil Yiizey Ozellikleri Uzerine
Etkisi

Polimer sentezinde kullanilan diliient tiiri de polimerin morfolojik ve yiizey yapisi
tizerinde oldukga etkili bir parametredir. Diluent tiirii karsilagtirilmasinda (toluen-ksilen),
toluen kulanilarak hazirlanan SO-4 kodlu polimerik malzemenin ksilen ile sentezlenmis
muadili olan SO-13 kodlu malzme kullamlmistir. Porojen/capraz baglayici oran1 1,5 ve
monometr/capraz baglayici orani 0,5 olan SO-13 kodlu adsorban ile SO-4 kodlu adsorbanin
SEM goriintiileri  karsilagtirmali  olarak degerlendirilmistir. Hazirlanan malzemelerin

sirastyla 200X ve 12.000X biiyilitme oraninda goriintiileri alinmis ve incelenmistir

Toluen ve ksilen kullanildigi durumlart karsilastiracak olursak her ikisinde de
morfolojik olarark diizglin polimerler elde edildigi goriilmektedir. Yiizey ozellikleri
bakimindan karsilastirirsak; porojen olarak ksilen kullanildigi durumda toluene gore

daha genis por ¢apina sahip gozenekler olustugu Sekil 4.13’ten goriilmektedir.

Elde edilen tiim verilere gore; kolon denemelerinde kullanilmak {izere kesikli
adsorpsiyon sistemlerinde en yiiksek performans gosteren adsorban secilmistir.
Malzemelerin optimizasyonunda adsorpsiyon kapasitesi kadar gozeneklilik ve gdzenek
yapist da oOnemli bir parametredir. Toluen kullanilarak hazirlanan adsorban
malzemelerin gézenek yapilari ve adsorpsiyon kapasitesi performanslart daha iyi oldugu
i¢cin kolon denemelerinde ve cilekten aroma ve antosiyanin eldesinde toluen kullanilarak

hazirlanan SO-4 kodlu adsorban kullanilmstir.
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Sekil 4.13. Ayn1 porojen/¢apraz baglayici ve monomer/capraz baglayici oranlarinda farkl
diliientlerle sentezlenen adsorbanlarin genel ve yiizey goriintiileri

4.2.6. Polimerik Malzemelerin Test Edilmesi

Karakterizasyonu tamamlanan polimerik adsorban malzemeler kesikli sistemlerde
hazirlanan model sistemlerde denenmistir. Bu sekilde {iretim parametrelerinin, adsorban

malzemelerin adsorpsiyon 6zellikleri lizerine etkisi belirlenmistir.

4.2.6.1. Polimer Orneklerinin Adsorpsiyon Kapasitesi

Calismanin sentez agsamasinda dncelikle, sabit porojen/¢apraz baglayici oranina karsin
artan monomer/capraz baglayici oranlarinda diluent olarak toluen kullanilan bir grup
adsorban malzeme sentezlenmistir. Sentezlenen bu adsorbanlardan en iyi performans
gosteren monomer/¢apraz baglayict orani 0,5 olarak belirlenmistir. Daha sonra bu oran

iizerinden porojen/capraz baglayict orani optimizasyonuna gecilmistir. Belirlenen
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monomer/capraz baglayici oraninda, artan porojen/¢apraz baglayici oranlarinda bir grup
sentez daha yapilarak adsorpsiyon kapasitesi iizerine etkileri incelenmistir. Bu iki grup
sentez iglemi porojen tiirii degistirilerek yani ksilen kullanilarak tekrar edilmistir.
Burada da iki grup paratmetrenin adsorpsiyon kapasitesi iizerine etkisi incelenmis ve
yorumlanmustir. Ksilen kullaniominda en iyi performans gdsteren monomer/capraz
baglayict oran1 1 olarak belirlenmis ve bu deger iizerinden porojen/capraz baglayici
oran1 denemeleri gerceklestirlmistir. Ksilen kullanilarak hazirlanan adsorbanlar icin de
kesikli sistemlerde adsorpsiyon denemeleri yapilarak adsorpsiyon kapasiteleri
belirlenmistir. Elde edilen sonuglar, toluen ve ksilen i¢in kendi i¢lerinde ve birbirleriyle
karsilagtirilmali olarak degerlendirilmistir. Sonug olrak her iki kisimdan da elde edilen
veriler incelendiginde en iyi performans gdsteren polimerik adsorban olarak SO-4 kodlu
malzeme secilerek; kolon denemeleri ve c¢ilekten aroma eldesi ve antosiyanin

izolasyonu islemleri i¢in kullanilmistir.

4.2.6.2. Polimer Orneklerinin Fenol Adsorpsiyon Kapasitesi Uzerine
Monomer/Capraz Baglayic1 Oranimnin Etkisi

Sekil 4.14 incelendiginde diluent toluen iken; polimer recetesine sabit porojen
miktarinda artan katki monomeri eklendiginde adsorpsiyon kapasitesinin belli bir
degere kadar arttigi sonra azaldigi acik¢a goriilmektedir. Monomer/capraz baglayici
orant 0,5 ’e kadar adsorpsiyon kapasitesi artmaktadir. Bu veriler istatistiksel olarak
incelendiginde P<0,05 oldugu icin gruplararas1 fark istatistiksel olarak oOnemlidir.
Porojen tiirii toluen iken monomer/¢apraz baglayici orani 0,5 olarak optimize edilmis ve
bir sonraki grup sentez i¢in (porojen/capraz baglayicit orani optimizasyonu) bu deger

kullanilmustir.

Diluent tiirii ksilen iken; polimer regetesine sabit porojen miktarina karsin artan
oranlarda katki monomeri eklendiginde adsorpsiyon kapasitesinin arttig1 goriilmektedir.
Porojen tiirii ksilen iken artan oranlarda eklenen katki monomerine karsin malzemelerin
adsorpsiyon kapasiteleri incelendiginde gruplararas: fark istatistiksel olarak Onemli
bulunmustur. Bu grup sentezde ksilen kullanildiginda en ytiksek adsorpsiyon kapasitesi
monomer/capraz baglayict oraninin 1 oldugu degerde goézlenmistir ve diluent orani
optimizasyonuna gec¢ilmistir. Ayrica Sekil 4.14’de toluen kullanildigt durumda
adsorpsiyon kapasitesi degerlerinin ksilen kullanildigi duruma gore daha yiiksek oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 4.14. Sabit porojen/capraz baglayici oraninda monomer/capraz baglayict oraninin
fenol adsorpsiyon kapasitesi lizerine etkisi

4.2.6.3. Polimer Orneklerinin Fenol Adsorpsiyon Kapasitesi Uzerine
Porojen/Monomer Oraninin Etkisi

Sekil 4.15 incelenecek olursa sabit monomer/capraz baglayici oraninda toluen
kullanilarak artan miktarlarda porojen eklenerek sentezlenen adsorbanlarin adsorpsiyon
kapasitesinin porojen/capraz baglayici oranit 1,5 degerine kadar arttigi daha sonra
azaldig1r goriilmektedir. Bu veriler arasinda istatistiksel olarak onemli diizeyde fark

bulunmustur (p<0,05).

Porojen tiirii ksilen iken; adsorpsiyon kapasitesi degerlerinin birbirine yakin degerler
oldugu goriilmektedir. Fakat bu degerler genel olarak degerlendirilirse ksilen kullanilan
adsorbanlarin adsorpsiyon kapasitesi degerlerinin, toluen kullanilan adsorbanlarin

adsorpsiyon kapasitesi degerlerinden daha diisiik oldugu belirlenmistir.

Polimer regetesinde ksilen kullanilan adsorbanlar arasindaki fark onemsizdir (p>0,05).

Gruplar arasi fark istatistiksel olarak 6nemli degildir, yani gruplar aras1 fark yoktur.

Diluent tiirii ve diger parametreler denenerek elde edilen verilerin tiimii degerlendirilmis
ve en iyi performans gosteren malzeme olarak SO-4 kodlu malzeme secilmistir. Daha
sonraki asamalarda SO-4 kodlu malzeme toplu olarak sentezlenip, kolon denemeleriyle

cilekten aroma eldesi ve antosiyanin izolasyonunda kullanilmistir.
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Sekil 4.15. Sabit monomer/¢apraz baglayici oraninda, porojen/capraz baglayici oraninin
fenol adsorpsiyon kapasitesi tizerine etkisi

4.2.7. Polimerik Malzemelerin Kolon denemeleri; Rejenerasyon ve Tekrar
Kullanilabilirligi

Sentezlenen polimerik adsorbanlar arasindan test asamalar1 sonucunda segilen SO-4
kodlu malzeme kullanilarak kolon uygulamalar1 gerceklestirilmistir. Boliim 3.2.5.2°de
ayrintili olarak ac¢iklandigi gibi secilen malzeme ile, 7 cm uzunlugunda 12 mm i¢ ¢apa
sahip cam kolona doldurulmustur. Cilek meyvesindeki aroma bilesenlerinin ve
antosiyaninlerin izolasyonu igin, 6n hazirlik igslemlerinden gegirilmis ¢ilek suyu siringa
pompa araciligi ile hacimsel akis hiz1 2 mL/dk. olacak sekilde kolona uygulanmistir. Bu
sirada akis hiicreli spektofotometre kiiveti ile kolon c¢ikisindan 10 saniye araliklarla
ornekleme yapilarak absorbans degerleri Olciilmiistiir. Kolondan 240 mL ¢ilek suyu
gecirildikten sonra kolon kapasitesi maksimum degerine ulastig1 icin kolona yapilan
yukleme islemine son verilmistir. Sabit konsantrasyonda yapilan beslemeye karsin

kolon ¢ikis konsantrasyonlar1 zamana bagl olarak grafige gecirilmistir.

Boliim 3.2.6.2°de agiklandigi {izere kolon, kolona tutunmus olan aroma bilesenleri ve
antosiyaninler 20 mL hacmindeki metanol ile geri kazanilmistir. Kolona uygulanan
yikama ve kosulama igleminden sonra tekrar ¢ilek suyu sabit akis hizinda uygulanmistir.
Bu islem 6 kez tekrarlanarak kolon rejenerasyonu ve tekrar kullanilabilirlik 6zellikleri
incelenmistir. Her rejenerasyona ait giris ¢ikis konsantrasyonlarmin zamana bagh

degisimi de Sekil 4.16° da verilmistir.
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Sekil 4.16. Kolon adsorpsiyon denemeleri ve tekrar kullanilabilirligi

Kolon ¢ikis konsantrasyonunun giris konsatrasyon degerinini %5’ine ulastigi nokta
kirilma noktast olarak tanimlanmakta olup kolonun adsorpsiyon kapasitesinin bir
gostergesidir. Sunulan ¢alismada, tanimlanan kolon ve akis hizi i¢in kirilma noktasi
6480 saniye olarak belirlenmistir. Kolondan geri kazanilan metanol i¢ersindeki aroma
bilesenleri de analiz edildiginde ¢ilek meyvesindeki bilesenlerle Ortiistiigii
goriilmektedir. 240 mL ¢ilek suyu 20 mL metanol i¢inde alindig1 i¢in oldukca konsantre
bir aroma elde edilmistir. Ayrica kolondan geri kazanilan 20 mL metanol ig¢indeki
aroma 1’e 6 oraninda seyreltilip analiz edilmistir. Yapilan ¢alismada 120 dakikalik
islem sirasinda aroma bilesenlerinin %85 oraninda kolonda tutuldugu belirlenmistir.
Tanimlanan kolon sisteminde kirilma noktast 6480 saniye (108 dakika) olarak
belirlenmistir. Kirilma noktasina kadar olan siire¢ incelendiginde, %90 oraninda aroma

bileseninin kolona tutundugu belirlenmistir.

4.2.7.1. Kolonda Tutulan Aroma Bilesenlerinin GC-MS ile Belirlenmesi

Kolon denemeleri sirasinda prosesin ¢esitli asamalarindan toplanan 6rneklerde aroma
analizleri Boliim 3.2.6.4’te aciklandig1 tizere gerceklestirilmistir. Bu amacla kolona
beslenen ¢ilek suyunda, kolon ¢ikisindan toplananan 6rneklerde ve metanol ile geri
kazanilan eluatta aroma analizleri GS-MS kullanilarak yapilmistir. Giiniimiizde ¢ilek
meyvelerine 6zgli aroma maddeleri tam olarak agiklanamamakla birlikte; c¢ilek
aromasinin bir¢ok ester, asit, aldehit, keton, terpen, lakton ve furanonlardan meydana

geldigini bildirilmistir. Larsen ve Poll, ¢ilek genotiplerinin aroma kompozisyonlari
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bakimindan birbirinden oldukg¢a biiylik farkliliklar gosterdigini belirtmislerdir. Bu
ylizden bir¢ok ¢ilek genotipi ilizerine farkli ekstraksiyon teknikleri ve farkli analiz
yontemleri ile yapilan c¢alismalara ve bunlarin karsilastirilmasina literatiirde
rastlamaktay1z [4]. Yapilan calismada ugucu bilesenler ve antosiyaninler dolgulu
kolonda tutulurken; meyvenin tatlilik yada eksiliginden sorumlu bilesenler yani organik

asitler ve sekerler kolona tutunmadan gecmektedir.

Sekil 4.17°de ¢ilek meyvesinde analizi yapilan baslica aroma bilesenleri kromotogram
tizerinde verilmistir. Toplamda ise 53 adet ugucu bilesen belirlenmistir. Belirlenen

biitiin bilesenler Ek-10’da verilmistir.
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Sekil 4.17. Cilek meyvesi aroma bilesenleri kromotogrami

Ek-8’de ise dolgulu kolonda tutulan ¢ilek aroma bilesenleri verilmistir. 20 ml metanol
icinde kolondan alinmig olan aroma 1/6 oraninda saf suyla seyreltilerek analiz
edilmigtir. Kolondan aliman aromada ise 40 adet bilesen analiz edilmistir. Ekler
incelendiginde ¢ilek meyvesindeki ve kolonda tutulan aroma maddesindeki ugucu
bilesenlerin biiylik oranda benzerlik gosterdigi goriilmektedir. Ayrica aroma maddesi
1/6 oraninda seyreltik oldugu icin 6 kat daha konsantre ugucu bilesen icermektedir.

Kolonda aroma bilesenleri ve antosiyaninler tutulurken; bir taraftanda her 20 dakikalik
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kolon ¢ikiglar1 viallere toplanarak bunlarda da ugucu bilesen analizi yapilmistir.
Sentezlenen adsorban malzemeler hidrofobik karakterlidir. Bu nedenle kolon, ¢ilek
suyunda gorce hidrofobik karakterde olan bilesenlere karsi secici davranmaktadir. Cilek
suyu i¢indeki aroma bilesenleriyle antosiyaninler kolonda tutulurken, sudaki
cOziintirliikkleri yiiksek olan organik asitler ve sekerler kolona tutunmadan su faziyla
beraber c¢ikmaktadir. Cilek meyvesine ve kolon c¢ikislarindan toplanan Orneklere ait
aroma kromotogramlart iist iiste cakistirilarak Sekil 4.18°de verilmistir. Sekilden de
acikeca goriilecegi lizere kolon ¢ikis kromatogramlari, ¢ilek suyu kromatogramlarina
gore daha az sayida pik igermektrir. Cilek suyu, kolon ¢ikislar1 ve metanol ile kolondan
alman aroma Orneklerine ait kromatogramlardan elde edilen verilere ait toplam pik

alanlar1 Sekil 4.19°da karsilastirmali olarak gosterilmektedir.

Kolon denemeleri sirasinda toplanan orneklerdeki aroma bilesenlerine ait toplam pik
alanlan karsilagtirilacak olursa ¢ilek aromasi ve ¢ilek meyvesinin toplam pik alanlarinin
oldukea yiiksek oldugu, kolon ¢ikist pik alanlarminsa diisiik oldugu ve kolona yiikleme
yapildikca bu pik alanlarinin arttig1 goriilmektedir. Sekil 4.19 ‘da da bu veriler daha net

goriilmek tizere grafikte gosterilmistir.
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Sekil 4.18. GC-MS’de analizi yapilan 6rneklerin toplam pik alanlar
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Kolon ¢ikisi 1: 1k 40 mL ¢ilek suyu gectiginde toplanan kolon ¢ikis drnegi (ilk 20
dakika)

Kolon ¢ikist 4: 120 mL’den 160 mL’ye kadar ¢ilek suyu gecerken toplanan kolon ¢ikis
ornegi ( 60- 80 dakika arasi)

Kolon ¢ikig1 6: 200 mL’den 240 mL’ye kadar ¢ilek suyu gecerken toplanan kolon ¢ikis
ornegi ( 100- 120 dakika aras1) kolon ¢ikislarini géstermektedir.

Kromotogramlardan agik¢a goriilecegi iizere neredeyse biitiin aroma bilesenlerinin
kolonda tutulmustur. Kolona yiikleme yapildik¢a kolon ¢ikis orneklerindeki beklenen

bir sonug olarak toplam pik alaninin arttig1 da sekilden goriilmektedir.

4,5E+09
4E+09
3,5E+09
3E+09
2,5E+09
2E+09
1,5E+09
1E+09
50000000

Toplam Pik Alani

Sekil 4.19. GC- MS’de analizi yapilan 6rneklerin toplam pik alanlar1

4.2.7.2. Kolonda Tutulan Toplam Antosiyanin Miktarimin Belirlenmesi

Toz formdaki ve Bolim 3.2.6.1°de agiklandigi sekilde elde edilmis direk cilek
suyundaki toplam antosiyanin miktarlar1 pH diferansiyel metodu kullanilarak
hesaplanmistir. Bu asamada pH 1.0 ’de potasyum kloriir (KCI), pH 4.5’de sodyum
asetat (CH3CO,Na.3H,O) tampon c¢ozeltileri hazirlanmigtir. Seyreltme islemleri
yapildiktan sonra 502 ve 700 nm dalga boyunda absorbanslart 6l¢tilmiistiir.
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A-MW -SF-1000
€L

Toplam antosiyanin =

Formiilde verilen parametreler 4 diizeltilerek hesaplanmis absorbans farki, My basat
antosiyaninin molekiil agirhgi, Sy Seyreltme faktorii, ¢ molar absorptivite ve L

spektrofotometrede kiivet 151k yolu uzunlugudur [41,47].

Tablo 4.2. Cilek suyu ve toz formdaki eluat igin
hesaplamada kullanilan parametreler

Cilek Suyu Toz Formdaki Eluat
A 0,5076 0,6187
Sy 33,333 8333,333
My 433,2 433,2
& 22400 22400
L 1 1

Cilek Suyu:

0,5076 - 433,2 - 33,333 - 1000
22400-1

Toplam antosiyanin =

= 327,220 mg antosiyanin/kg

Toz Formdaki Eluat:

0,6187 - 433,2-8333,333 - 1000
22400-1

Toplam antosiyanin =

=99709,735 mg antosiyanin/kg

Yukaridaki formiil ve gerekli veriler kullanilarak ¢ilekteki basat antosiyanin tiiri olan
pelargonidin-3-glukozid cinsinden mg/kg meyve olarak sonuglar hesaplanmistir. Bu
sonuglarla ¢ilek suyundan ¢ilek meyvesine gegilerek, yapilan seyreltmeler de géz oniine

aliarak sonuglar verilmistir.

Kolondan gegirilmeden onceki formuyla ¢ilek suyu kullanilarak yapilan analizde toplam

antosiyanin miktar1 279,5 mg pelargonidin-3-glukozid/kg ¢ilek olarak hesaplanmistir.
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Cilek suyu kolondan gecirildikten sonra elde edilen toz formda yapilan analizde ise
toplam antosiyanin miktar1 256,58 mg pelargonidin-3-glukozid/kg c¢ilek olarak
bulunmustur. Yani 1 kg cilekte bulunan toplam antosiyanin miktarmin % 92+1 orani

kolonda tutularak izole edilmistir.

Tablo 4.3. Toz formdaki eluat ve c¢ilek suyunda toplam
antosiyanin miktari

Toplam Antosiyanin Miktari

Cilek Suyu 279,5 mg Pg-3-glu / kg ¢ilek
Toz Formdaki Eluat 256,58 mg Pg-3-glu/ kg cilek




5. BOLUM
SONUC VE YORUM

Yapilan ¢alismada dogal c¢ilek aromasi iiretiminde ve c¢ilek antosiyaninlerinin
izolasyonunda kullanilmak iizere, kiiresel formda yiiksek ¢apraz baglama oranina sahip
gozenekli adsorban malzemeler klasik siispansiyon polimerizasyonu ile sentezlenmistir.
Sentez asamasinda, malzemenin gézenekliligi, yapist ve adsorpsiyon kapasitesi iizerine
etki eden parametreler belirlenmistir. Bu amacgla da iki farkli diluent kullanilmis ve
farkli porojen/¢apraz baglayici ile monomer/capraz baglayici oranlarinda sentezler
gerceklestirilmistir. Polimer yapisinda capraz baglayici olarak divinilbenzen (DVB),
yapiya fonksiyonel 6zellik kazandirmak i¢in de akrilonitril (AN) kullanilmistir. Ayrica
monomer fazda goézenekli yapiyr olusturan porojen olarak da toluen ve ksilen
kullanilmistir. Farkli {iretim parametrelerinin boy dagilimi, ortalama c¢ap, ylizey
ozellikleri, sisme kapasiteleri, polimerlesme verimleri ve kesikli sistemlerde
adsorbsiyon kapasitesi {izerine etkisileri incelenmis ve polimerik sorbentler karakterize
edilmistir. Buna ek olarak FTIR analizleriyle hazirlanan polimerik adsorbanlarin
kimyasal yapisi incelenmistir. Boylece en iyi 6zellikleri saglayan malzeme se¢ilmis ve
dolgulu kolon uygulamalart i¢in kullanilmistir. Daha sonra bu adsorban malzeme ile
hazirlanan dolgulu kolon sistemlerinde ¢ilek suyundan dogal aroma bilesenleri ve ¢ilek
antosiyaninleri elde edilmistir. Sonugta edilen eluatta aroma kompozisyonu belirlenmis

ve toplam monomerik antosiyanin miktar1 hesaplanmstir.
Polimerik Adsorban Sentezi

Calisma kapsaminda ilk Once porojen olarak toluen kullanildigi durumda sabit
porojen/capraz baglayici oranlarinda polimer recetesine artan miktarda katki monomeri
eklenerek sentezler gerceklestirilmistir. Bu sentezler sirasinda en iyi adsorpsiyon

ozelligi gosteren AN/DVB oran1 0,5 olarak belirlenmis ve porojen/capraz
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baglayici optimizasyonuna gecilmistir. Sabit AN/DVB oraninda artan porojen
miktarinda yapilan sentezlerde de en iyi sonu¢ Tol/DVB oraninin 2 oldugu malzemede

alimmustir.

Her iki grup parametre de denendikten sonra ayni sartlar altinda porojen tiirii
optimizasyonuna gecilmistir. Ksilen kullanilarak yapilan 2 grup denemelerde ise; sabit
porojen ve capraz baglayici oranlarinda en iyi sonu¢ veren AN/DVB oran1 1 ve sabit

AN/DVB oraninda en iyi sonug veren KS/DVB orani ise 1 olarak belirlenmistir.

Calisma kapsaminda sentezlenen polimerik sorbentler adsorpsiyon kapasitesi ve sisme
Ozellikleri gbz 6niine alinarak incelendiginde en iy1 performansi porojen olarak toluenin
kullanildigi, AN/DVB oran1 0,5 ve Tol/DVB orani 1,5 olan SO-4 kodlu malzemenin

gosterdigi bulunmustur.
FTIR Kullanilarak Kimyasal Yapinin Belirlenmesi

IR spektroskopisi polimer malzemelerin kimyasal yapilarinin karakterizasyonunda
yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Calisma kapsaminda sentezlenen ii¢ boyutlu
polimerik adsorban regine iki bilesenden olusmaktadir. Polimer yapisinda capraz
baglayici olarak divinilbenzen (DVB), yapiya fonksiyonel 6zellik kazandirmak igin de
akrilonitril (AN) kullanilmistir. Polimerizasyon islemi sirasinda akrilonitrilin polimer

yapisina hangi oranda katildig1 FTIR spektrumlar1 aracigiyla belirlenmistir.

Sadece DVB igeren (SO-1) ve AN/DVB orani 1 olan (SO-5) polimer malzemelerin
FTIR spektrumlar1 karsilastirmali olarak incelendiginde SO-5 kodlu adsorbanin
spektrumundan 2238.32 cm” dalga sayisinda akrilonitril yapisinda bulunan -C=N
grubuna ait keskin bir pik goriilmektedir. SO-1 kodlu adsorbanin IR spektrumunda ise
bu bolgede herhangi bir absorpsiyon bat1 goriilmemektedir. Sonugta AN monomerinin
polimer yap1 icinde yer aldig1 agik¢a goriilmiistiir. Boylece bu sonuglarla polimerlesme

verimi denemelerinde elde edilen sonuglarda desteklenmistir.
Sisme Orani

Polimerik adsorban karakterizasyonunda sisme oram1 oOzellikle dolgulu kolon
uygulamalarinda olduk¢a 6nemli bir parametredir. Ciinkii kolon uygulamalarinda fazla

sisme tikanmalara sebep olabilir.
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Porojen olarak toluen kullanilirken; 6ncelikle monomer/gapraz baglayici orani 0, 0,10,
0,25, 0,5 ve 1 olan polimerik adsorbanlar sentezlenmistir. Klasik siispansiyon
polimerizasyonu tekniginde genel olarak; diliient ve monomer miktar1 arttik¢a
adsorbanin sigsme oranminda artmasi beklenmektedir. Fakat polimer yapisindaki
monomer c¢apraz baglayici orani arttikga su ve etanol igindeki sisme orani azalmistir.
Akrilonitrildeki nitril gruplari, kutupsal olarak yan molekiillerdeki zincirleri cekip
baglayarak yalniz divinilbenzen kullanilarak sentezlenen polimerlerden daha dayanikli
bir yap1 olusturmaktadir. Bu durumda elde edilen veriler incelendiginde sentezlenen
adsorbanlarda artan akrilonitril miktarinin alkol ve su igersindeki sismeyi engelledigini
sOyleyebiliriz. En yliksek sisme kapasitesi degeri monomer/¢apraz baglayici oraninin 0
(sifir) oldugu durumda elde edilmistir. Istatistiksel olarak da gruplar arasi fark 6nemli

bulunmustur.

Monomer/capraz baglayic1 orani belirlendikten sonra porojen/capraz baglayicit orani
farkli polimerler sentezlenmistir. Porojen/capraz baglayici orani arttik¢a etanol ve su
icindeki sisme oraninin da arttigr goriilmektedir. En yiiksek sisme kapasitesi degeri
porojen/capraz baglayici oraninin 3 oldugu durumda elde edilmistir. Burada da

istatistiksel olarak gruplar arasi fark 6nemli bulunmustur.

Porojen olarak ksilen kullanildigi durumda da toluendeki gibi polimer yapisindaki
monomer/capraz baglayici orani arttik¢a, alisilagelmis kuralin aksine su ve etanol
icindeki sisme oranit azalmistir. Bu durumda da sentezlenen adsorbanlarda artan
akrilonitril miktarinin alkol ve su igersindeki sismeyi engelledigi goriilmektedir. Bu
kisimda sabit monomer/¢apraz baglayici oraninda porojen/capraz baglayici orani

arttik¢a etanol ve su i¢cindeki sisme oraninin da az miktarda arttig1 goriilmektedir.

Her iki durumda da degisen parametrelerin sisme kapasitesiyle arasinda 6nemli bir
korelasyon oldugu bulunmustur. Gruplar arasi farkin istatistiksel olarak énemli oldugu

gOriilmiistir.
Partikiil Sekli ve Gozenek Yapist

Monomer/capraz baglayict oraninin partikiil sekli ve ylizey o6zellikleri {izerine etkisi
incelenecek olursa; polimer regetesinde monomer/¢apraz baglayici orani arttikca az da
olsa morfolojisinde bozulmalar ve kirilmalar gozlemlenmistir ve daha genis por ¢apina

sahip gozeneklerin olustugu SEM fotograflarinda gorilmiistiir.
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Porojen/gapraz baglayici oranmin partikiil sekli ve yiizey oOzellikleri iizerine etkisini
incelersek de morfolojisi oldukca diizgiin kiireler elde edildigini goriiyoruz. Diluent
miktar1 ¢ok yiiksek oldugu durumda az da olsa catlamalarin ve kirilmalarin oldugu
gozlemlenmistir. Literatiirde de yliksek diliient miktarlarinda sentezlenen adsorbanlarin
morfolojisinde bozulmalar meydana geldigi bildirilmistir. Porojen/capraz baglayici
oraninin yiizey yapisina ¢ok daha fazla etki ettigini goriilmiistiir. Porojen/capraz

baglayici orani arttikca ylizey belirgin bir sekilde daha goézenekli hal almistir.

Toluen ve ksilen kullanilan adsorbanlar karsilastirildiginda ise ksilenin daha genis por

capina sahip gozenekler olusturdugu goriilmiistiir.
Adsorpsiyon Kapasitesi

Yukarida agiklanan sentez parametrelerinde hazirlanan absorbanlarin adsorpsiyon
kapasiteleri, fenol kullanilarak hazirlanan kesikli model sistemlerde denenerek
belirlenmistir. Monomer/capraz baglayict oran1 0,5 olan SO-4 kodlu adsorbanin fenolii
% 54 oraninda adsorpladigi goriilmiistiir. Farkli porojen tiirii karsilagtirildiginda ise
toluenin daha iyi sonug¢ verdigi bulunmustur. Monomer/capraz baglayici oraninin ve
porojen/¢apraz baglayict oraninin adsorpsiyon kapasitesi lstline etkisi incelendiginde
ise belirli bir orana kadar arttig1 goriilmektedir. Arttig1 kisma kadar gruplar arasi fark

istatistiksel olarak 6nemli bulunmustur.
Cilekte Aroma Bilesenleri

Aroma bilesiklerinin meyvede konsantrasyonlart % 0,001-0,01 arasinda degismesine
ragmen meyve kalitesine etkisi oldukga bliyiiktiir. Cilek aromasi ¢ok sayida ugucu ve
ucucu olmayan bilesiklerin etkilesimi sonucunda ortaya ¢ikmaktadir. Cok sayida ester,
alkol, aldehit ve siilfiir bilesikleri basta olmak iizere ¢ilegin aroma kompozisyonu
olgunlasma dénemi boyunca da degisim gostermektedir. Gaz kromatografisi teknigi ile
cilek meyvelerinde Tressl ve ark. 200’den fazla aroma maddesi belirlemislerdir Taze
cilek meyvelerinde, meyve ve ¢iceksi koku hissi veren ester bilesikleri toplam aroma

bilesenlerinin % 25-90’1n1 olusturmaktadir [4].

Yapilan ¢alismada cilek meyvesinde GC-MS’de 53 adet ugucu bilesen analiz edilmistir.

Baslica bilesenler; hegzanoik asit, linalol, metil kaproat, etil oktanoat nonanoik asit ve
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etil biitirat olarak belirlenmistir. Calisma kapsaminda belirledigimiz aroma bileseni

profili, Kafkas ve ark.’nin yapmis oldugu caligmalara paralellik gostermistir [48, 49].

Kolondan geri kazanilan metanol igersindeki aroma bilesenleri de analiz edildiginde
cilek meyvesindeki bilesenlerle ortlistiigii goriilmektedir. 240 mL ¢ilek suyu 20 mL
metanol icinde alindigi icin olduk¢a konsantre bir aroma elde edilmistir. Ayrica
kolondan geri kazanilan 20 mL metanol i¢indeki aroma 1’e 6 oraninda seyreltilip analiz
edilmistir. Yapilan ¢alismada 120 dakikalik islem sirasinda aroma bilesenlerinin %85
oraninda kolonda tutuldugu goriilmektedir. Tanimlanan kolon sisteminde kirilma
noktas1 6480 saniye (108 dakika) olarak belirlenmistir. Kirilma noktasina kadar olan
siire¢ incelendiginde, %90 oraninda aroma bileseninin kolona tutundugu belirlenmistir.
Ayrica cilek meyvesindeki aroma bilesenlerinin belirlenmesinde tepe boslugu kati faz

mikro ekstraksiyon tekniginin basarili sonuglar verdigi belirlenmistir.

Calisma kapsaminda adsorban malzemelerle, hazirlanan kolon sisteminin tekrar
kullanilabilirligi test edilmistir. Laboratuvar sartlarinda hazirlanan sistem 6 kez rejenere

edilerek kullanilmis ve her kullanimda ayn1 performansi sagladig: belirlenmistir.
Cilekte Toplam Antosiyanin Miktart

Cilek meyvesinde ve kolondan geri kazanilan eluatta pH-diferansiyel yontemiyle
toplam antosiyanin tayini yapilmistir. Cilek suyunda toplam antosiyanin miktar1, 279,5
mg Pg-3-glu/kg cilek olarak bulunmustur. Toz haline getirilen eluatta ise 256,58 mg Pg-
3-glu/kg ¢ilek olarak bulunmustur. Buradan, 1 kg cilekteki toplam antosiyanin
miktarinin % 92’sinin kolonda tutularak izole edildigi goriilmektedir. Antosiyaninler
240 mL ¢ilek suyundan 20 mL metanol i¢inde alindig: icin elde edilen eluatta 12 kat

konsantre antosiyanin bulunmaktadir.

Ayrica, toplam antosiyanin tayininde literatliirde bizim sonuglarimizla benzerlik
gosteren sonuglara rastlanmaktadir. Pilando ve ark.’1 tarafindan cilek {izerinde yapilan
bir calismada, toplam antosiyanin igerigi de 32.7 mg/100 g olarak belirlenmistir [50].
Silva ve ark. da farkl: ¢ilek tiirlerinde toplam antosiyanin miktarin1 160-400 mg Pgn-3-
glu/ kg olarak bulmuslardir [51].

Ayrica genel yontemlerle elde edilen konsantrat ig¢inde antosiyanin ve ugucu
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bilesenlerin yan1 sira organik asitler ve sekerlerde bulunmaktadir. Calismada kullanilan
dolgulu kolon sistemlerinde suda ¢oziiniirliigli yiiksek olan sekerler, organik asitler gibi
bilesenler kolonda tutunmamaktadir. Bdylece elde edilen iiriinde sadece ugucu

bilesenler ve antosiyaninler bulunmaktadir.

Sonug olarak yapilan caligmadan elde edilen ¢ikarimlar asagida maddeler halinde

verilmektedir.

e Yapilan literatiir incelemesinde, ¢aligma kapsaminda gelistirilen teknikle aroma
tiretilmesiyle ilgili bir calismaya rastlanmamistir.

e Yapilan literatlir incelemesinde aroma ve antosiyanin eldesi i¢in, calisma
kapsaminda sentezlenen akrilonitril-divinilbenzen ko-polimeriyle ilgili bir
calismaya rastlanmamustir.

e Dolgulu kolonlarda kat1 faz ekstraksiyon prosesinin hi¢bir agsamasinda 1sil islem
bulunmamaktadir. Bu da hammaddedeki aroma kayiplarin1 ve oksidasyonu
minimize etmektedir.

e Hazirlanan kolonlar tekrar kullanilabilir nitelikte oldugu i¢in isletme maliyetleri
tizerine katkis1 bulunmamaktadir.

e Kolon rejenerasyonu, yaklasik olarak kolon yiikleme hacminin 1:10 oraninda ki
bir ¢oziicii hacmiyle gergeklestirildigi icin elde edilen nihai iirtin kii¢iik hacimde
ve konsantre bir {iriindiir. Boylece ileri saflagtirma ve evaporasyon asamalari
daha rahat yiiriitiilebilmektedir. Standart ¢oziicii ekstraksiyonlarinda ise bu
¢Oziicii hacmi ¢ok daha fazla olmaktadir.

e Calisma kapsaminda onerilen teknik stirekli iiretim proseslerine uygundur.

e Kolon uygulamalartyla elde edilen son iirlin, organik asit ve sekerlerden
arindirildig1 i¢in sadece aroma bilesenleri ve antosyanin igermektedir.

e Prosesin yiiriitildiigli diizenegin kurulum ve isletme maliyeti makul

seviyelerdedir.
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EKLER
EK-1

Polimer Orneklerinin Fenol Adsorpsiyonu

Polimer No Monomer/¢capraz  Porojen/capraz Fenol adsorbsiyonu
baglayici baglayici

SO-1 0 1,5 0,11685
SO-2 0,1 1,5 0,101209
SO-3 0,25 1,5 0,076357
SO-4 0,5 1,5 0,065092
SO-5 1 1,5 0,082594
SO-6 0,5 0,5 0,10215
SO-7 0,5 1 0,080595
SO-8 0,5 2 0,076331
SO-9 0,5 3 0,107788
SO-10 0 1,5 0,11536
SO-11 0,1 1,5 0,098706
SO-12 0,25 1,5 0,096753
SO-13 0,5 1,5 0,09325
SO-14 1 1,5 0,08426
SO-15 1 0,5 0,097531
SO-16 1 1 0,083435
SO-17 1 2 0,084324
SO-18 1 3 0,085635
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EK-2

Polimer Orneklerinin % Fenol Adsorpsiyon Kapasitesi

Polimer No Monomer/¢capraz  Porojen/¢capraz % adsorpsiyon
baglayici baglayici
SO-1 0 1,5 21,159
SO-2 0,1 1,5 31,713
SO-3 0,25 1,5 48,480
SO-4 0,5 1,5 56,081
SO-5 1 1,5 44,272
SO-6 0,5 0,5 31,078
SO-7 0,5 1 45,621
SO-8 0,5 2 48,498
SO-9 0,5 3 27,274
SO-10 0 1,5 22,164
SO-11 0,1 1,5 33,401
SO-12 0,25 1,5 34,719
SO-13 0,5 1,5 37,083
SO-14 1 1,5 43,148
SO-15 1 0,5 34,194
SO-16 1 1 43,705
SO-17 1 2 39,731
SO-18 1 3 42,221
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EK-3

Polimer Orneklerinin Alkolde sisme degerleri

Polimer No Monomer/¢apraz  Porojen/capraz % Sisme
baglayici baglayici

SO-1 0 1,5 140
SO-2 0,1 1,5 125
SO-3 0,25 1,5 100
SO-4 0,5 1,5 75
SO-5 1 1,5 40
SO-6 0,5 0,5 25
SO-7 0,5 1 50
SO-8 0,5 2 82
SO-9 0,5 3 100
SO-10 0 1,5 127
SO-11 0,1 1,5 108
SO-12 0,25 1,5 76
SO-13 0,5 1,5 53
SO-14 1 1,5 26
SO-15 1 0,5 25
SO-16 1 1 25
SO-17 1 2 26
SO-18 1 3 27
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EK-4

Polimer Orneklerinin Suda Sisme degerleri

Polimer No Monomer/¢capraz  Porojen/¢capraz % Sisme
baglayici baglayici

SO-1 0 1,5 80
SO-2 0,1 1,5 70
SO-3 0,25 1,5 66
SO-4 0,5 1,5 40
SO-5 1 1,5 30
SO-6 0,5 0,5 10
SO-7 0,5 1 23
SO-8 0,5 2 44
SO-9 0,5 3 90
SO-10 0 1,5 63
SO-11 0,1 1,5 58
SO-12 0,25 1,5 30
SO-13 0,5 1,5 15
SO-14 1 1,5 7
SO-15 1 0,5 8
SO-16 1 1 7
SO-17 1 2 8
SO-18 1 3 9
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EK-5

Toz Haldeki Antosiyaninin Tampon Cdzeltilerde Absorbans Degerleri

pH 1.0 Tampon pH 4.5 Tampon
Céozelti Icindeki Cozeltideki I¢cindek
0,6693 0,0504

0,6646 0,0460

0,6689 0,0490

0,6697 0,0505

0,6700 0,0503

0,6657 0,0498
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EK-6

Cilek Suyunun Tampon Cozeltilerde Absorbans Degerleri

pH 1.0 Tampon pH 4.5 Tampon
Cozeltideki Cozeltideki
Absorbans Absorbans
0,5482 0,0328

0,5423 0,0332

0,5419 0,0334

0,5354 0,0326

0,5374 0,0389

0,5441 0,0329
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EK-7

Cilek Aromas1 GC-MS Kromotogrami
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EK-8

GC-MS ile Belirlenen Dolgulu Kolonda Tutulan Cilek Aroma Bilesenleri

Bilesen Alikkonma Pik alam
Siiresi (dk)

1 2-Propanamine (CAS) 3,501 3171283
2 Acetic acid, methyl ester 4,689 14102780
3 Oxirane, (propoxymethyl) 5,829 7970009
4 Methyl butyrate 7,717 52523689
5 Butanoic acid, 2-methyl-, methyl ester 8,358 1745761
6 Ethyl butyrate 9,284 47352991
7 Acetic acid, butyl ester 10,484 1739798
8 Hexenal 10,826 9020333
9 3-Penten-2-one 12,5 2833458
10 p-Xylene 13,146 2098667
11 Cyclopropane, 2-methylene-1-pentyl-1- 14,03 7019759

trimethyl
12 Bilinmeyen 14,92 5263310
13 Methyl caproate; methyl hexanoate 15,147 148278307
14 Limonene 15,618 3508145
15 Butyl butyrate 16,515 14394598
16 Ethyl octanoate 17,223 30920567
17 Hydrazinecarbothioamide 18,164 5006813
18 Hexyl acetate 18,964 6264779
19 Nonane, 2,2,4,4,6,8,8-heptamethyl 19,503 9189484
20 2-Hexenoic acid, methyl ester 19,762 2345873
21 3-Phenyl-3-trimethylsilyloxypropanoic acid, 21,784 56265082
22 1-Hexanol 22,738 2561514
23 2-Methylheptanoic acid 24,328 13212667
24 Nonanal 24,479 2093511
25 2-Hexen-1-ol (trans) 25,131 2915047
26 Acetic acid 27,01 1827091
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27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40

2-Ethyl-1-hexanol
1,2-Bis(trimethylsiloxy)ethane
Benzaldehyde

Linalol

Nonanol

3(2H)-Furanone, 4-methoxy-2,5-dimethyl
Butanoic acid, 2,2-dimethyl-
Butyric acid

Methylvalerate
2,4-Dimethylbenzaldehyde
2,4-Dimethylbenzaldehyde
Butylbutyryllactate
2-Methylheptanoic acid

1,4 Benzodioxan-6-amine

28,661
29,103
29,921
30,84
31,303
32,636
33,514
33,791
35,243
36,38
37,183
37,363
38,513
38,777

2546517
1777095
11127306
17834641
3189425
8982997
1616776
7835552
7364774
6252020
5395326
5173944
3896356
1542727
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EK-9

Cilek Suyu GC-MS Kromotogrami

TIC dLEKSUYU D datans
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EK-10

Cilek Meyvesinde GC-MS ile Belirlenen Aroma Bilesenleri

Bilesen Alikonma Pik Alam
Siiresi (dk)
1 2-Propanamine 3,67 4614803
2 1-Propanol, 2-methyl 4,712 35153744
3 Ethyl acetate 5,621 4778344
4 Ethyl acetate 5,73 4873905
5 Ethyl alcohol 6,564 5225148
6 2,3-Butancdione 7,511 6566678
7 Methyl butyrate 7,756 65606052
8 Cyclopentanone 8,72 1873736
9 Ethyl butyrate 9,307 74511668
10 n-Butyl acetate 10,47 3136940
11 Hexenal 10,818 8765138
12 3-Methylbutyraldehyde; isovaleraldehyde 10,983 4363574
13 2-Pentene, 4-methyl- 12,511 4624006
14 p-Xylene 13,12 1914497
15 Ethylcrotonate; ethyl-trans-2-butenoate 14,067 2974175
16 Bilinmeyen 14,935 6650467
17 Methyl caproate; methyl hexanoate 15,144 66548864
18 Limonene 15,63 8061063
19 trans-2-Hexenal 16,498 41772984
20 Ethyl octanoate 17,233 44959246
21 Amyl alcohol 18,038 7918714
22 Styrene 18,206 4155840
23 Hexyl acetate 18,97 7755302
24 2-Hexenoic acid, methyl ester 19,762 1858725
25 trans-2-Heptenal 21,271 1961914
26 trans-2-Hexen-1-yl-acetate 21,757 19790377
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27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53

Silane, trimethyl[4-(trimethylsilyl)butoxy]
1-Hexanol

2-Hexen-1-ol (trans)

Acetic acid

2-Ethyl-1-hexanol

Benzaldehyde

Linalol

Nonanol

3(2H)-Furanone, 4-methoxy-2,5-dimethyl
Ethane-1,1-diol dibutanoate

Butyric acid

Methylvalerate

Benzyl acetate

Butylbutyryllactate

Methylsalicylate

Hexanoic acid

Hexanoic acid
Methyl-gamma-lonone (isomer 1) (E)
1,2-Dimethoxy-ethene

1-Decanol

Benzothiazole

Nerolidol, (E-); nerolidol, (trans-)
15-Crown-5

Nonanoic acid

Acetamide, 2-(2-hydroxyethoxy)
Methyl cinnamate

9H-Fluorene-2-carbonitrile

21,893
22,738
25,131
26,891
28,659
29,918
30,842
31,301
32,634
33,51

33,772
35,228
36,877
37,361
38,086
39,347
39,557
39,638
41,283
41,531
41,732
42,804
42,886
43,224
43,737
43,892
48,722

3018974
3644894
4431317
17362297
1867318
7639351
26703041
2808841
12503888
1882262
9568955
8332368
2000670
5081436
2253345
169415022
2060455
3800056
2785697
1973819
10786629
2277241
1673230
19830642
1518368
1921423
5195513
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EK-11

Kolon Cikisi-1 GC-MS Kromotogrami
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EK-12

Kolon Cikis1-2 GC-MS Kromotogrami
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EK-13

Kolon Cikisi-3 GC-MS Kromotogrami
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EK-14

Kolon Cikigi-4 GC-MS Kromotogrami

TIC KLONQKIS 4D cetans
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EK-15

Kolon Cikisi-5 GC-MS Kromotogrami

TIC KOLONAKIS 5D deans
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EK-16

Kolon Cikis1-6 GC-MS Kromotogrami
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