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OzZET

BiTKISEL URUNLERDEN POLISAKKARIT EKSTRAKSIYONUNDA ULTRASON
KULLANIMININ OPTiMiZASYONU

Bu tez calismasinda ultrasonun polisakkarit ekstraksiyonu Uzerine etkileri teorik ve
deneysel olarak incelenmistir. Calisma kapsaminda ultrason destekli ekstraksiyon islemi igin
secilen parametrelerin son Urtin ve model bilesenleri Uzerine etkileri arastiriimistir.

Ekstraksiyon islemlerinde prob tipi ylUksek enerjili ultrason cihazi kullaniimis olup
polisakkarit ekstraksiyonlari icin hammadde olarak Ulkemizde Uretimi ve ticari degeri oldukca
yuksek olan findigin, islenmesi sirasinda bir ¢esit atik olarak ortaya ¢ikan zar tercih edilmistir.
Ekstraksiyon prosesi 6n isleme tabi tutulmus findik zarlarina uygulanmis ve ¢dzicli ortam
olarak saf su kullaniimistir. Isil islem gérmUs bitkisel bir atik olan findik zarindan elde edilen
ekstraktlar karakterize edilmis ve ultrasonun ekstrakt kalitesi Gizerine etkileri arastinimistir.

Calismada ayrica ultrason destekli polisakkarit ekstraksiyonu igin en uygun kitle
aktarim kinetik model katsayilari belirlenmis, sisteme ait i1s1 aktarim modeli olusturulmustur.
Ekstrakisyona ait istatistiksel modelleme islemleri yanit yizey yontemi (RSM) kullanilarak
yapiimig, bu amagla yaygin kullanimi olan Box Behnken Design (BBD) ve Central Composite
Design (CCD) yontemlerinin her ikisi de uygulanmistir. Deneme desenleri Design Expert
programi ile olusturuimus olup egri uydurma ve matematiksel model gelistirme ile ilgili
uygulamalar MATLAB paket programi kullanilarak gergeklestiriimistir.

Ultrason destekli ekstraksiyon isleminde model ve optimizasyon parametreleri, sicaklik,
islem suresi ve genlik olarak secilmis ve yanit olarak ekstrakt verimi, ekstraktlardaki
karbonhidrat miktari, ortalama molekdl agirigi ve prosesin toplam enerji gereksinimi
arastinimistir.

Elde edilen sonuglara goére ultrason parametrelerinin segilen seviyeleri i¢in ekstraktlarin
kimyasal bilesiminde degisim olusmadigi tespit edilmistir. Ekstraktlarin ortalama molekil
agirliklari ile termal stabiliteleri pozitif korelasyon gostermektedir. Ultrason siddetine bagl olarak
fiziksel yapida degisimler oldugu ve bu degisimlerin de olumlu yonde gerceklestigi gézlenmistir.
Ultrason etkisine bagl olarak reaktdrdeki 1si aktarim hizi, ekstraksiyona maruz kalan pargacigin
hizi ve kutle aktarim parametreleri arasindaki iligki arastirilmistir. Pargacik hizi ile kiitle aktarim
parametreleri arasinda iligki oldugu tespit edilmistir. Her iki optimizasyon yéntemi sonucunda
belirlenen optimum noktalar birbirleri ile benzerlik géstermektedir. Elde edilen sonuglar deneysel
verilerle uyumlu deg@erlere sahiptir. Bunun yaninda ekstrakt verimi maksimizasyonu agisindan
bakildiginda BBD ile elde edilen optimum nokta (28.7 dakika, 31.5°C, %69.1 genlik) hem
yuksek istenebilirlik seviyesine sahip hem de validasyon i¢in yapilan denemeye gore dusuk
sapma (%1) gostermesi sebebiyle en basarili optimum kosul olarak ifade edilebilmektedir.

Anahtar kelimler: Ultrason destekli ekstraksiyon, optimizasyon, findik zari, kinetik model,
polisakkarit.
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ABSTRACT

OPTIMIZATION OF ULTRASOUND ASSISTED EXTRACTION OF POLYSACCHARIDES
FROM PLANT WASTE MATERIAL

In this study, effects of ultrasound on extraction of polysaccharide were evaluated
theoretically and experimentally. Effects of parameters of ultrasound assisted extraction system
on end product and system components were investigated in the scope of this study.

For extractions, probe type high power ultrasound was used, and selected material,
which is appeared after roasting process as a waste, was skin of hazelnut. Hazelnut is high in
traditional value and highly produced in our country. Extractions were applied to the pretreated
hazelnut skins and distilled water was selected as a solvent. Extracts obtained from hazelnut
skin, which is one of heat treated waste, were characterized to investigate the effects of
sonication on extracts.

Additionally best fitted mass transfer kinetic model parameters and heat transfer model
were determined in this study. Statistical modelling was carried out by using Response Surface
Methodology (RSM). For this purpose both of the methods called Box Behnken Design (BBD)
and central Composite Design (CCD) were applied. While experimental designs were evaluated
by running Design Expert software, other calculations such as curve fitting practices and
mathematical model assessment processes were implemented by using MATLAB software.

Selected model parameters were temperature, time and amplitude for ultrasound
assisted extraction and corresponding responses were extract yield, carbohydrate content,
average molecular weight and total energy requirement for applied processes.

As a consequence, it was presented that there were no adverse chemical effect for
selected levels of sonication parameters on extracted material. Average molecular weight of
extracts and their thermal stabilities have positive correlation with each other. Although physical
changes were observed at the end of applications, these effects were on positive side for
extracts. Influence of sonication on heat transfer rate in reactor, particle velocity and mass
transfer parameters were investigated. It was found that there is an important relation between
mass transfer parameters and particle velocity. Each of two optimization procedures gave
similar results and obtained values resemble experimental results that were obtained from
evaluated levels for validation. On the other hand, while having high desirability and smallest
deviation (1%), optimum condition obtained by BBD (28.7 min, 31.5°C, 69.1% amplitude) is the
most successful one for the polysaccharide yield maximization.

Key words: Ultrasound assisted extraction, optimization, hazelnut skin, kinetic modelling,

polysaccharide



1  GENEL GIRiS

Gida atiklari ginimizde degerli bilesenlerin eldesi igin ucuz kaynaklar olarak
gorulmektedir. Polisakkaritler gibi énemli gida polimerlerinin ucuz yollardan elde edilmesinde

bitkisel atiklarin varligi dnemli bir firsattir.

Bilindigi gibi polisakkaritler, gida alaninda yaygin kullanima sahip bilesenler olup proses
kolaylastirici olmanin yaninda diyet lifi kaynagi olmak gibi bazi fonksiyonel &zellikler
tasimaktadir. Son vyillarda polisakkaritlerin 6zellikle tarimsal Uretim sonucu acgiga c¢ikan
atiklardan kazanimi (zerine arastirmalar artmaktadir. Bunun sebebi tiketicilerin diyet lifi gibi
polisakkaritlerce zenginlestiriimis Griinlere ve dogal kaynakli katkilara olan ilgilerinin artmasinin
yanisira ucuz kaynak arayan Ureticilerin bitkisel atiklardaki potansiyel faydalari gérmeleridir
(Galanakis, 2012; Liu, 2010; Montella et al., 2013a; Montella et al., 2013b).

Polisakkaritlerin ticari olarak ekstrakte edilmesi amaciyla ¢ézunir formlarin saglanmasi
icin kismi hidrolizasyona ihtiyag duyulmaktadir. Bu durum yiksek sicakliklarda, uzun sire islem
uygulamayi ve zaman zaman kimyasal kullanimini gerektirmektedir. TiUm bu sebeplerden dolayi
daha ekonomik ydntemlerin yanisira “Yesil Kimya” olarak bilinen, insan ve gevre saglhgina
zararh olabilecek maddelerin olusumunu minimuma indirmeyi hedefleyen c¢evre dostu
ekstraksiyon uygulamalarina yonelim artmistir. Yenilikgi yontemler kullanilarak islem slresi

kisaltilmakta ve verim arttinimaktadir (Sivakumar et al., 2009; Wang and Weller, 2006).

Alternatif uygulamalar arasinda olan ultrasonun ekonomik, pratik ve verimli olusu bu
yontemin yayginlastiriimasi acgisindan 6nem tasimaktadir. Ultrason destekli ekstraksiyon;
¢bzgen ve akustik enerijiyi birlikte kullanarak hedef bileseni gesitli bitkisel matrislerden ekstrakte
etmek icin kullanilan bir metot olarak tanimlanabilmektedir. Yapilan galismalar ultrasonun,
ekstraksiyon etkinligini arttirdigini ortaya koymaktadir. Bu etki; kavitasyon kabarciklarinin
¢okmesi sirasinda elde edilen enerjinin ¢bzgen penetrasyon gicinu arttirarak katle aktarimini
arttirdid1 seklimde ifade edilmektedir. Ultrasonun dogal urdnlerin ekstraksiyonunda kullanilabilir
olmasi, enerji tasarrufu saglamasi, ekstraksiyon suresini kisaltmasi, verimi arttirmasi gibi
avantajlar saglamasi sebebi ile kullanimi son yillarda yayginlasmaktadir (Chen et al., 2010a;
Yan et al., 2011; Zhong and Wang, 2010).

Ultrason destekli ekstraksiyon sistemi ucuz ve basit olmasi nedeniyle geleneksel
ekstraksiyon tekniklerine iyi bir alternatiftir. Ultrasonun kati-sivi  ekstraksiyonunda
kullaniimasinin baslica yarari, verim artisi saglamasidir. Ayrica ultrason, distk sicakliklarda da
etkin olarak uygulanabildiginden sicakliga duyarli maddelerin ekstrakte edilmesini mimkin

kilmaktadir. Mikrodalga destekli ve benzeri yeni ekstraksiyon sistemleriyle karsilastinldiginda



ultrason sistemi daha ucuz ve kullaniminin kolay olmasi nedeniyle daha avantajlidir
(Ebringerova and Hromadkova, 2010; Hromadkova et al., 2002; Patist and Bates, 2008).

Tez kapsaminda kullanilan istatistiksel yontemler birgok sektérde yaygin olarak
basvurulan teknikler olup deney tasarimlarinin olusturulmasi ve sonugclarin degerlendiriimesinde
bu yéntemlere gerek duyulmaktadir. Uretim verimini arttirmak ve maliyetleri azaltmak amaciyla
deney tasarimlarinin dogru olusturulmasi ve optimum kosullari saglamak olduk¢ga 6nem
tasimaktadir. Optimizasyon yaparken en distik maliyetle ve en kisa zamanda sonuca ulagmak
gerekmektedir. Coklu cevaplarin optimizasyonu igin gesitli teknikler kullanilmakta ve bu amagla
¢oklu varyans analizi, ylizey egrileri gibi yontemler uygulanmaktadir. Sonucun dogrulugunu test
etmek icin de uygunluk miktari, istenebilirlik degeri gibi ifadeler Uzerinden irdelemeler
yapilmaktadir. Bu anlamda hem tasarimlarin olusturuimasi hem de istatistiksel analizlerin
gerceklestiriimesinde cevap ylizey yontemi (RSM) tercih edilen yontemler arasindadir (Liu et al.,
2009; Mei et al., 2009; Mili¢ et al., 2013; Zhu et al., 2013).

Findik (Corylus avellana L.) populer bir meyve turt olup polifenollerce zengin igerige
sahiptir. Ayrica gida sanayisinde cikolata, sekerleme, firincilik Grinleri gibi bircok alanda da
yaygin olarak kullaniimaktadir. Turkiye findigin en blylk Ureticisi olup yillik 0.6-0.9 milyon ton
olan dinya findik dretiminin %70-85’i Ulkemiz tarafindan karsilanmaktadir (Aydemir et al.,
2014). Findigin, tlkemizde bolca Uretilmesi ve islenmesi sirasinda olusan findik zarinin zengin
bilesimine karsin kullanim alaninin bulunmamasi, findik zarinin tez kapsaminda materyal olarak
tercih edilme sebebidir. Literatirdeki bilgiler findik zarinda ylksek oranda polisakkarit
bulundugunu dogrulamaktadir (Montella et al., 2013a). Ulkemiz igin énemli bir atik materyal olan
findik kabuklarindan ve zarindan polisakkaritlerce zengin biyokltle ekstraksiyonunun
optimizasyonu Uzerine detayll bir calismaya literatiirde rastlanmamis olmasi bu calismada findik

zarinin segilmesinin temel nedenini olusturmaktadir.

Bu calismada polisakkaritlerin, bitkisel kaynakli atik olan findik zarindan ultrason
destekli ekstraksiyonu arastirilirken, ultrasonun polimer yapi Uzerine etkilerinin ve bir ultrason
sisteminin optimum kosullarinin belirlenmesi hedeflenmektedir. Bu kapsamda polisakkaritlerin

karakterizasyonu ve yapisal 6zellikleri arastiriimistir.



2 LITERATUR OZETi
2.1 Gida Atiklari Hakkinda Genel Bilgiler

Farkli gida isleme prosesleri sirasinda ortaya c¢ikan atiklar ¢evre acisindan oldukca
blylk sorun olusturmaktadir. Cevre ile ilgili sorunlari gidermek igin atiklarin bertaraf edilmesi
sirasinda ise yuksek miktarda enerji, para ve zaman harcamak gerekmektedir. Ancak gida
atiklari, icerdikleri kiymetli bilesenler sebebiyle geri kazanilabilir yan CGrinler olarak
distnulebilirler. Ginimizde gida yan Urlnlerinin geri kazaniminda, atiklardan kiymetli
bilesenlerin ekstraksiyonunda ve bu bilesiklerin gida isleme déngustine katiimasinda umut vaat
eden yeni teknikler gelistiriimektedir. Bu teknikler, mikrodalga destekli ekstraksiyon, ultrason
destekli ekstraksiyon, elektro ozmotik iglemler, plazma uygulamalari, vurgulu elektrik alan,
membran yontemleri seklinde siralanabilmektedir (Chemat et al., 2011; Galanakis, 2012;
Patsioura et al., 2011; Pico, 2013).

2.1.1 Gida Atiklarinin Kullanim Olanaklari

Polimer grubunda yer alan polisakkaritlerin biyidk bir kismi dogal, modifiye ya da
dogrudan mikrobiyal kaynaklardan elde edilerek gida sanayisinde kullanilabilmektedir.
Polisakkaritler, dogal olarak tohumlarda, koklerde, aga¢ sizintilarinda, su yosunlarinda, selliloz
tirevlerinde ve nisastalarda bulunmaktadir (Cheng and Neiss, 2012; Hromadkova and
Ebringerova, 2003). Bitkisel kaynakli atiklar c¢ogunlukla hicre duvari bilesenlerinden
olusmaktadir. Bunlar; sellloz, hicre duvari matris dolgusu olan pektin ve hemisellloz gibi
maddelerdir. Bu maddeler gida sanayisinde kivam arttirici, stabilize edici, emdilsifiye edici, yapi
iyilestirici ve diyet lifi kaynagi olarak kullanilabilmektedir (Montella et al., 2013; Rivas et al.,
2013). Bitkilerin, dzellikle tahillarin, meyve kisimlari un eldesinde kullanilirken diger kisimlari da
icerdikleri biyoaktif polisakkaritler sebebiyle kiymetli olup cicekleri ve yesil yapraklari da dogal
antioksidan ve biyoaktif eldesi agisindan énemlidir (Ebringerova et al., 2005; Hromadkova and
Ebringerova, 2003).

Son yillarda hidrokolloidlerin tarimsal Urlnlerin islenmesi sirasinda olusan bitkisel

kaynakl atiklardan ekstraksiyonu Uzerine uygulamalar yogunlagsmistir.

2.1.2 Literatirde Gida Kaynakh Atiklarin Degerlendirme Yontemleri ile ilgili

Arastirmalar

Literatlrde, atiklarda bulunan kiymetli bilesenlerin varhdi ve ekstraksiyonu konusunda
cok sayida arastirma bulunmaktadir. Ozellikle llkemiz igin de ticari dneme sahip olabilecek

bircok atik hakkinda arastirmalara ulasmak mimkuandur.



Yakilan ya da hayvan yemi olarak kullanilan aycicegi tablalarinin igerdikleri pektin
ekonomik agidan kayda deger bir kaynaktir (Bektas et al., 2002). icerdigi yiiksek miktardaki
seliloz, hemiselliloz ve lignin sebebiyle zeytin c¢ekirdekleri degderlendirilebilir bir kaynak
olusturmaktadir. Bunun yanisira prinada yiksek miktarda zeytin g¢ekirdegi olmasi ve 6zellikle
Ulkemizde yillik yaklasik 200.000 ton kati prinanin ciddi c¢evre Kirliligi riski olusturdugu
disinlldiginde prinanin arastiriimaya deder bir konu oldugu goériimektedir (Bagkan 2010).
Kecgiboynuzu ¢ekirdekleri icerdigi yliksek kalitedeki gam sebebiyle geri kazanilabilir bir atiktir. Bu
gamlar su ve asit varliginda ekstrakte edilebilmektedir (Dakia et al., 2008). Badem kabuklari da
icerdigi %30 hemisellloz, lignin ve fenolikler sayesinde kiymetli bir atik olarak kabul
edilmektedir (Gullén et al., 2010; Rivas et al., 2013). Tahillardaki ve dolayisiyla tahil igleme yan
urtnlerindeki ksilan bilesenleri diyet lifi olarak bilinmektedir ve gida gami olarak kullanilabilirler.
Ayrica bu bilesikler kolesterol disurict ve kalorisi olmayan bilesiklerdir. Bu tip maddelerin
yapilari kaynaklarina gore degiskenlik gostermektedir. Misir kogani 6nemli miktarda lignin ve
hemiseliiloz igeren yaygin bir tahil isleme atigidir (Ebringerova and Hromadkova, 1999). Un
isleme sirasinda ortaya cikan polisakkaritlerce zengin bugday kepedi gunimuzde kepekli
urtinlere ve tam bugdaya olan ilginin artmasiyla bir miktar geri kazanilabilse de g¢ogunlukla
hayvan yemi olarak degerlendiriimektedir (Bataillon et al.,1998). Pirin¢g ¢eltigi de icerdigi
degerlendirilebilir  nitelikteki  ksilo-oligosakkarit sayesinde ©6nemli bir atik olarak
tanimlanabilmektedir (Gullon et al., 2010).

Hemisellloz ve pektin kaynagi olan bilesikler, agirhkli olarak bitkisel kaynakli atiklardan
elde edilmektedir. Ozellikle Uretimi gokga yapilan tarim drinlerinin  atiklari  sanayiye
kazandirilabilir zengin kaynaklar olarak distnulmektedir. Bu drlnlerden biri de tlkemizde bolca
yetisen findik olup findik islenmesi sirasinda atik olarak zar gibi degerlendirilebilir kisimlar
ortaya ¢ikmaktadir.

2.2 Gida Polisakkaritleri

Polimerlerin buaylk ¢ogunlugunun gidalarda dogrudan kullanimina izin verilmektedir ve
bunlarin ¢ogu dogal, bir kismi modifiye ve bir kismi da mikrobiyel kaynaklidir. Codu polimer,
polisakkarit veya turevleridir. Bunlar “gida gamlar” veya “gida hidrokolloidleri” olarak
tanimlanirlar. Gida polisakkaritleri orijinlerine gére gruplandiriimaktadir ve elde edildigi ¢ temel
orijin su sekildedir; bitkisel (tohum, kok, zamk, deniz yosunu, meyve), mikroorganizma
(fermentasyon), sellloz ve nisasta turevleri. Diger bir kategori ise hayvansal kaynakh
polimerlerdir (Ai et al., 2012; Cheng and Neiss, 2012).



Bitkilerde bulunan bircok gam ve zamk-musilaj tipi bilesikler dogal hidrojeller olup
mukemmel su tutma kapasitesine sahiptirler. Bu bilesikler doku bilimi, gida teknolojisi, eczacilik
alanlarinda kullaniimaktadir. Ayrica bu maddeler givenli, biyo-bozunur ve biyo-uyumlu olmalari
sebebiyle de olduk¢a populerdir. Bu 6zelliklerinden dolayl uygulama alanlari hakkinda gesitliligi
arttirmak igin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinin arastiriimasina olan ilgi artmistir (Bothara and
Singh, 2012; Cheng and Neiss, 2012; Igbal et al., 2013).

2.2.1 Polisakkaritlerin Ozellikleri ve Kullanim Alanlari

Polisakkaritler, ¢cok sayida (n tane) monosakkaritin “n-1” adet su molekili kaybet-
mesiyle meydana gelen blylk molekiilli bilesiklerdir. Bu bilesiklere “Kompleks karbonhidratlar”
da denir. Polisakkaritler lineer yapida olup olduk¢a uzun diziler ve tekrar eden bilesiklerden
olusmaktadir. Tekrar eden gruplar monosakkarit oldugu gibi disakkarit de olabilmektedir. Zincir
birimlerinin uzunlugu polisakkarit gruplari arasinda oldukga farkllik gostermektedir. En kugik
birimler 8-20 birim arasinda degismektedir (McCleary and Prosky, 2001; Singthong et al., 2009).

Cizelge 2.1 Karbonhidratlarin siniflandiriimasi (McCleary and Prosky, 2001)

Tipik Sindirilebilirlik
Sinif Alt Grup Bilesen monomer (Bagirsakta)
Seker (DP=1-2) Monosakkarit Glikoz +
Galaktoz +
Fruktoz +
Disakkarit Sakkaroz Gli, Fru +
Laktoz Gli, Gal +(-)
Maltoz Glikoz +
Malto-oligo
Oligosakkarit sakkarit Maltodekstrin Glikoz +
Diger
oligosakkaritler  a-Galaktositler Gal, Gli -
Frukto-oligo-sakkaritler  Fru, Gli -
Polisakkaritler Nisasta Amiloz Glikoz +(-)
Amilopektin Glikoz +(-)
Modifiye nisasta Glikoz +(-)
Nisasta digi
polisakkaritler Sellloz Glikoz -
Hemisellloz Cesitli -
Pektin Uronik asit -
Hidrokolloidler Cesitli -
Yeni karbonhidratlar | Polidekstroz Glikoz -
gida katkilari Pirodekstrin Glikoz -




Karbonhidratlar ~ polimerizasyon  derecesine  gére  siniflandinimaktadir.  Bu
siniflandirmada 3 temel grup ortaya ¢ikmaktadir. Bunlar; sekerler, oligosakkaritler ve
polisakkaritlerdir. Sekerler, monosakkarit, disakkarit, polyollar olarak; oligosakkaritler, malto-
oligosakkaritler ve diger oligosakkaritler olarak; polisakkaritler ise nisastalar ve nisasta digi
polisakkaritler olarak gruplandiriimaktadir. Cizelge 2.1'de karbonhidratlarin siniflandiriimasi
detayli olarak verilmistir (McCleary and Prosky, 2001; Cho et al., 1999). Beslenme agisindan
bakildiginda seker kavrami mono ve disakkarit ile tanimlanmaktadir. Oligosakkaritlerin
kapsadigi grup ana hatlar ile indlin, frukto-oligosakkaritleri, malto-oligosakkaritler ve nisasta
hidrolizi ile olusan bilesikler olarak bilinmektedir. Polisakkaritler ise nisastalar (amiloz ve
amilopektin) glikoz homo-polimerleri (a-glukan) ve nisasta disi polimerler gseklinde
gruplanmaktadir. Polisakkaritler yaygin olarak 10 ve daha fazla monomer igeren bilesikler
olarak bilinmektedir. Hetero-polimerler, seliloz (lineer B-glukan), hemiseliloz, pektin ve
hidrokolloidlerden olusan lineer ve dallanmis, gesitli polimerizasyon derecelerine ve monomer
kompozisyonuna sahip genis bir gruptur. Nisasta disi bilesenlerin monomerik farkliliklarina gére
siniflandirilmasi sonucunda arabinoksilan, galaktan, galaktomannan ve arabinan siniflari ortaya
cikmaktadir. Hetero-polisakkaritlerin, ¢ézinurlikleri genel anlamda homo-polisakkaritlere goére
daha iyidir. Ancak homo-polisakkaritlerin tanimlanmasi hetero-polisakkaritlere gére daha kolay
olmaktadir. Bunun yaninda bircok &6nemli oligosakkarit (DP=2-25) hetero-polisakkaritlerin

pargalanmasi sonucu elde edilmektedir (McCleary and Prosky, 2001; Cho et al., 1999).

Farkh seker gruplarinin benzer sekilde bag olusturdugu polisakkaritler (pektin ve aljinat)
benzer fiziksel Ozellik gdsterirken ayni seker gruplarinin farkli gsekilde bag olusturdugu
polisakkaritler (sellloz, amiloz, amilopektin gibi sadece glikoz birimi tagiyan polisakkaritler) ise
tamamen farkli 6zellikler gésterebilmektedir (McCleary and Prosky, 2001; Cho et al., 1999). Bu
fark Sekil 2.1’de goérulmektedir.
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Sekil 2.1 Farkli zincir yapilarinda olan ayni bilesime sahip polisakkaritler. a)lineer
zincir, b) burgulu zincir, c) bosluklu zincir (McCleary and Prosky, 2001)



Bitkiler aleminde yaygin olan polisakkarit grubu fruktanlardir. Bu grup, i¢inde bir veya
daha fazla fruktozil-fruktoz bagi bulundurur ve genel anlamda bagin tipine bagl olarak indilin,
levan ve graminan olmak lizere gruplandirilir. inulinler polimerizasyon seviyesi 2-60 araliginda
olan karbonhidratlardir ve lineer yapi géstermektedirler. insan viicudundaki hidroliz enzimleri ile
sindirilemeyen inllin ancak kalin bagirsakta fermente olabilmektedir ve diyet lifleri ile benzer
fizyolojik 6zellik gostermektedir. Fruktanlar, depo karbonhidratlar olarak vakuollerde ¢ozinur
formda bulunur. Fruktanlarin bag o6zellikleri ve boyutlari oldukg¢a cesitlidir. Bu durum bitkide
konumlandiklari yerle ilgilidir. Frukto-oligosakkaritler indirgen olmayan oligosakkaritler olduklari
icin Maillard reaksiyonlarina katilmazlar. Fruktanlar %80’lik alkolde buytk oranda ¢dzinebilirler
ve diyet lifi analiz metotlar ile tayin edilememektedirler. Gelistiriien metotlar oligofruktoz ve
inllinlerin fruktoz ve glikoza tamamen hidroliz edilmesine dayanir. Bu pargcalanma sonrasinda
fruktan, sakkaroz, glikoz ve nisasta kromatografik olarak analiz edilebilmektedir (Roberfroid
,2004; Pontis, 1990).

Fruktanlar gibi bilesiklerin fizyolojik etkileri de dikkate alindiginda karbonhidratlarla ilgili
yapilan epidemiyolojik ve klinik ¢alismalar yeni siniflandirmalarin yapilmasi gerekliligini ortaya
koymaktadir. Yakin zamanda karbonhidratlarin beslenme agisindan etkileri daha énemli hale
gelmis olup bu konuda tavsiye edilen siniflandirma bicimi Cizelge 2.2 ve Cizelge 2.3'de

verilmigtir (McCleary and Prosky, 2001).

Cizelge 2.2 Karbonhidratlarin sindirilebilirliklerine gore siniflandirmasi (McCleary and Prosky,

2001)

Birincil siniflandirma ikincil karakteristikler Fermantasyon 6zellikleri

Glisemik karbonhidratlar Sindirilme orani (Gl)

(ince bagirsakta sindirilebilir) | Oran (Fruktoz/Glikoz) Fermente olmazlar
Viskozite

] -~ Su baglama

Diyet lifi . .

. o lyon, organik molekil ve Fermentasyon hizi

(Ince bagirsakta sindirilemez) | = ) L L
mikroorganizma baglama ozelligi Fermentasyon drunleri
Fermentasyon




Cizelge 2.3 Fizyolojik etkilerine gore karbonhidratlar (McCleary and Prosky, 2001)

Fizyolojik Etki Ticari diyet lifi
Su tutma kapasitesi (Sisme )
-Hidrofilik grup iceren diyet lifleri Karboksimetilselllloz, metilsellloz
-Kilcal ylzeyli Meyve lifleri, bugday lifleri
Jel olusturma veya ylksek kivam Pektin, agar, karragenan, guar, ksantan,

Katyon baglama
-Asidifiye polisakkaritler Pektin, aljinat, karragenan
-Lignin
-Fitik asit

Sterol baglama

-Hidrofobik gruplu polisakkaritler Yiksek metoksilli pektin
-Yizey aktifler Arabik gam
-Yuksek viskoziteli Guar

Mikrobiyal kullanilabilirlik

di-, oligo-, polisakkaritler Pektin, intlin, arabik gam, pentozan

Dogal karbonhidrat tlrevleri glinlik diyette dnemli bir yere sahiptir. Bunlar birgok meyve
ve sebzede bulunan disik molekdl agirlikli mono, oligosakkaritler ile tahil ve tohumlarda
bulunan yiksek molekull agirlikli polisakkaritler seklinde ifade edilebilmektedir. Yiksek molekl
agirhikli karbonhidratlar glikozit baglari igeren depo karbonhidratlardir. a geometrisi insan
sindirim sisteminde sindirilebilirken f geometrisi gibi yapisal dokularda bulunan karbonhidratlar
sindirilememektedir. Dogal kaynaklardan elde edilen bazi polisakkaritlerin anti-timar, bagisiklik
sistemini dlUzenleyici ve iltihap sdkucu gibi énemli etkileri vardir. Bu etkiler polisakkaritlerin
kimyasal yapilari ve zincir konformasyonu ile ilgilidir (Forgo et al., 2013; Yang and Zhang,
2009).

Karbonhidratlar gida, eczacilik ve kozmetik alanlarinda yaygin kullanim alanina sahiptir.
Gida alanindaki beslenme ve saglik agisindan kullanimi daha ¢ok bagirsak mikro-florasini
destekleme, kolon stabilitesini saglama, saglikli bilesimlerin vicuda alimini kolaylastirma,
metabolik prosesleri destekleme amagclarini tasimaktadir. Kalin bagirsak bakterilerinin
aktivitelerini arttirmaya ydnelik etkisi prebiyotik etki olarak ifade edilmektedir. Fonksiyonel 6zellik
gOstermeleri sebebiyle bu bilesiklerin gida sanayisinde kullanimi olduk¢a énemlidir (Forgo et al.,
2013; Yang and Zhang, 2009).



indilin, bitkisel kaynakli polisakkarit olup kalsiyum ve magnezyum emilimini arttirmakta,
kan sekerini dizenlemekte, kolesterol ve serum lipid seviyesini disirmektedir. Glikoz her bir
fruktoz zincirine sakkarozda oldugu gibi (a-1,2 ) baghdir. Uzun zincirli indlinlerin ¢6zUnarlugu
dUsUktur ve sulu ortamlarda mikro kristaller olustururlar. Yarattigi kremsi yapi sebebiyle firincilik
Urtnlerinde, dolgu malzemelerinde ve tatllarda yag ikamesi olarak kullaniimaktadir (Lopez-
Molina et al., 2005).

Polisakkaritler saglik etkilerinin yaninda Urlnlerde gosterdikleri kivam verici ve
tatlandirici  Ozelliklerinden dolayl, gida sanayisinde kullaniimaktadir. Cizelge 2.4'te bazi

gidalarda kullanilan polisakkaritlerin kullanim amaci gosterilmektedir (Roberfroid, 2004).

Cizelge 2.4 Karbonhidratlarin bazi gidalarda kullanim amaglari (Roberfroid, 2004)

Gida Kullanim amaci

Yap! ve agiz hissi
e Kdpuk stabilitesi

Sut Grinu . .
Seker ve yag ikamesi

Tatlandiricilarla sinerjik etki

Tekstir iyilestirme
Donmus tatli Seker ve yag ikamesi

Tatlandiricilarla sinerjik etki

Yag ikamesi
Margarin Tekstlr ve surulebilirlik

Emulsiyon stabilitesi

Seker ikamesi
Firincilik o
Nem tutma kapasitesi

Kahvaltilik tahil | Gevreklik ve sisme

Yap! ve agiz hissi

Meyve bazli . ]
. Seker ikamesi
pureler o )
Tatlandiricilarla sinerjik etki
o Yag ikamesi
Et Grunleri } -
Tekstlr ve stabilite
) Seker ikamesi
Cikolata

Sicaklik direnci
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Kabuklu yemisler, tam bugday unu, meyve ve sebzeler gibi ¢esitli kaynaklardan lif alimi,
distk yogunluklu lipoprotein (LDL)'nin ve kolesterolin dusurldlmesinde, insilin ihtiyacinin
azaltilmasinda, diski hacminin artmasinda énemli etki géstermektedir. Bunlarin yanisira liflerin
laksatif etkileri, kilo kontroliinde etkilidir. Avrupa Parlamentosu da konu hakkinda saglk ve

beslenme beyanlari ile ilgili dizenlemeler yapmistir (McCleary and Prosky, 2001).

Diyet lifleri ¢dzUnir ve ¢éziinmez olmak lzere 2 gruba ayrilir. Céziinmeyen lifler yaygin
olarak hiicre duvari bilesenleri olan seliiloz, hemisellloz ve lignindir. Bu bilesikler kalin bagirsak
bakterilerince de kullanilamamaktadir. Coézinudr lifler grubundaki potansiyel prebiyotikler,
pentozanlar, pektinler, gamlar ve musilajlar kalin badirsakta faaliyet gosterebilmektedir. Diyet
lifleri ana hatlari ile bitkilerin tlketilebilir kisimlarindaki sindirime direngli ancak kalin bagirsakta
fermente olabilir karbonhidratlar olarak tanimlanmaktadir. Ginimizde probiyotiklerle kombine
edilen prebiyotikler veya diyet lifleri marketlerde yerlerini almaktadir. Bu tip Grinlerdeki lifler,
gidalara uygulanan islemlerde probiyotikleri koruduklarindan dolayr ayri bir 6nem
kazanmaktadirlar. Probiyotik ve prebiyotiklerin etkin kullanimi sonucu olusturulan simbiyotikler

Onemli ve gelisen bir alandir (Montella et al., 2013a).
Bitkisel dokulardaki polisakkaritler hiicre duvari malzemesi olup basta sellloz olmak
Uzere hemisellloz ve pektinden olusmaktadir. Bu gruplara ait bilesimler Cizelge 2.5'de

verilmektedir (Cho et al.,1999).

Cizelge 2.5 Diyet liflerinin yapisal siniflandiriimasi (Cho et al.,1999)

Genel Kategori Yapisal Siniflandirma

Sellloz B-D-Glukan (4-bag)

Pektik bilesikler Galakturonanlar ve rhamnogalaktronanlar
Arabinanlar,

Galaktanlar ve arabinogalaktanlar

Hemiselllozlar Ksilanlar, arabinoksilanlar
B-D-Glukan (3 ve 4-bagt)

Ksiloglukanlar

Diger polsakkaritler | Arabinogalaktanlar

Glikuronomannanlar

Yapilan ¢alismalara gore bitkisel kaynakh dokularda U¢ grup polisakkaritten bahsetmek
mumkundur. Bunlar yagi, renk maddeleri ve oligosakkaritleri uzaklastiriimis ve kurutulmus

hammaddenin ekstraksiyona tabi tutulmasiyla elde edilmektedir. ilk grup polisakkaritler su ile
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ekstraksiyon sonucu elde edilen ekstraktlarin stzilmesi, Ust fazin etanolle ¢okturilmesi ve
kurutulmasi ile elde edilmektedir. Diger grup ise su ekstraksiyonu sonrasinda kalan ¢okuntinin
alkali ¢cozelti ile ekstraksiyonu sonucu elde edilmektedir. Stzlldikten sonra kalan son kisim ise
¢oziinmeyen polisakkarit olarak kabul edilmektedir. Tim o&rnekler “Sevag” (Bolim 3.2.2)
yontemi ile de-proteinize edilir, suda ¢ozullr, diyaliz edilir ve konsantre edildikten sonra liyofilize
edilerek ya da vakum altinda kurutularak kullanilabilmektedir (Ai et al., 2012; Ebringerova et al.,
2005).

Selllozdan sonra bitkisel yapi ve odunsu govdelerde en yaygin bulunan biyo-polimerler
B-(1-4)-D-ksilan tip hemiselllozlardir. Yakin zamanda hemiselllozlar kadit yapimi, tekstil, gida
ve eczacilikta kullanim alanlari kesfedilmis olup arastirmalar devam etmektedir. Tahillardaki
ksilan bilesenleri diyet lifi olarak bilinmektedir ve gida gami olarak kullanilabilirler. Ayrica
kolesterol dusurtcu ve kalorisiz bilesiklerdir. Bu tip bilesiklerin yapilari kaynaklarina goére
degiskenlik gdstermektedir. Glikozil yan zincir icerebilirler ve dallanma gosterebilirler. Ksilanlar,
diger bitkisel yapilarla (lignin, protein, pektik polisakkaritler) kovalent veya bagka tur baglar
kurabilmektedirler. Ayrica dusuk miktardaki fenolik bilesiklerin baglanmasi ile de ¢ozinurlik

veya farkl fonksiyonel 6zellikler kazanabilirler (Kacurakova et al., 1999; Wellner et al., 1999).

Hemisellloz gibi polisakkaritler hakkinda literattrdeki bilgiler nisastaya gore oldukga az
olmasina karsin gida kalitesi Uzerinde onemli etkileri vardir. (Ebringerova et al., 2005;
Hromadkova and Ebringerova, 2003). Hemiselllozlarla ilgili yapilan galismalar, hemiselllozu
sekere donusturerek biyokutle, kimyasal madde, yakit ya da enerji kaynagi eldesi i¢in kullanmak
seklinde sinirlh tutulmustur. Ancak hemiselllozlar, yapisal c¢esitliliklerinden kaynaklanan
Ozellikleri sebebi ile ginimizde ilgi duyulan polimerler haline gelmiglerdir. Hemiselllozlarin
dogal ve modifiye formlari gida ve gida digi olmak Uzere pek ¢ok alanda kullaniimaktadir.
Hemiselllozlar farkli yapilari sebebi ile temel dort gruba ayrilmaktadir. Bunlar; 1) Ksilanlar, 2)
Mannanlar, 3) Beta-glukanlar ve 4) Ksiloglukanlar seklinde siralanmaktadir. Ksiloglukanlar sicak
su uygulamasi ile elde edildiklerinde gam grubunda yer alirlar (Ebringerova et al., 2005;

Hromadkova and Ebringerova, 2003).

Bir diger yaygin polisakkarit ise pektindir. Pektinler nétral ve asidik karbonhidratlar
binyelerinde bulunduran ve genel anlamiyla galaktronik asit iceren polimerlerdir. Pektinler,
polisakkarit gruplari icerisinde en karmasik yapida olanlardir. Ancak temel yapisal form farkl
pektik yapilar arasinda benzerlik gostermektedir. Bilindigi gibi pektinler, bitkisel yapilarin
hicreleri arasinda ve primer hicre duvarlarinda bulunan malzeme olup biyoaktif 6zelligede
sahiptir (Paulsen and Barsett, 2005).

Pektinler genel anlamda gidalarda jel olusturma, stabilize etme ve koyulastirma

Ozelliklerinin yaninda diyet lifi 6zelligi de gdstermektedir. Bu sebeple pektinler gida
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endustrisinde yaygin olarak kullanilan bir polisakkarit taridur (Hroméadkova et al., 2008).
Pektinlerin hidrokolloid olarak gida sanayisinde kullanimi, reolojik &6zelliklerinden ileri
gelmektedir (Paulsen and Barsett, 2005; Rodriguez et al., 2008). Pektin, endustriyel olarak
¢ogunlukla elma puresi ve limon kabuklari basta olmak Uzere seker pancari pulpu ve aygicegdi
tablalarindan ekstrakte edilmektedir. Aycigegdi tablalari disik metoksilli pektin agisindan énemli
bir bitkisel kaynaktir (Quemener et al., 2000). Pektinler, gida endustrisinde hidrokolloid olarak
kullaniimasinin yanisira; pektik polisakkaritler kardiyovaskiler ve gastrointestinal hastaliklar,
obezite ve diyabet riskinin azaltiimasinda rol oynayan diyet lifi 6zelligi de gostermektedir
(Hromadkova et al., 2008). Dusuk metoksilli pektin, yiksek seker konsantrasyonuna sahip
olmayan ancak jellesme ve koyulagsmanin arzu edildigi gidalar i¢in uygun bir katki maddesidir
(Wiesenborn et al., 1999).

Onemli farmakolojik etkilerin yaninda sanayide getirdikleri avantajlar sebebiyle bitkisel,
hayvansal ve mikrobiyal kaynaklardan elde edilen polisakkaritler yakin zamanda olduk¢a énem

kazanmisgtir.

2.2.2 Gida Atiklarinda Bulunan Bitkisel Polisakkaritler

Polisakkaritler ¢ozinlr ve ¢dzinidr olmayan lif formunda birgok bitkisel ve hayvansal
dokuda depo karbonhidrat olarak bulunmaktadir. Farkli bitkisel atiklarda cesitli formlardaki
polisakkaritlere ulasmak mimkuindur. Bitkisel kaynakli atiklarin diyet lifi dagilimi Cizelge 2.6'da
verilmistir. Cizelge 2.6’da da goérildugu gibi atik grubunda yer alan tahil kepekleri ile ticari diyet
lifi olan Vitacel karsilastiriimis ve atiklarin lif kaynagi olarak kullanilabilirlikleri ortaya konmustur.
Bitkisel kaynakli atiklarin hiicre duvari bilesimleri ise Cizelge 2.7’de verilmektedir. Cizelge 2.7'de
ifade edildigi gibi atiklardaki ligninin disik seviyelerde oldugu gorilirken atiklarin, ticari
anlamda 6neme sahip sellloz ve hemiselllozca zengin olduklari gérilimektedir (McCleary and
Porsky 2001).

Cizelge 2.6 Bazi urinlerin diyet lifi bilesimleri (%KM) (McCleary and Prosky, 2001)

Bitkisel Toplam . . Nisasta i _ Toplam .
. .. Coéziinmez Coziniir Protein Yag Kual

Kaynak Diyet lifi (a-Glukan) Seker
Bugday kepegi 48.2 47.1 1.1 16.3 18.4 5.2 5.0 6.0
Yulaf Kepegi 21.2 12.7 8.5 421.0 205 105 3.9 3.8
Arpa kepegi 19.9 15.9 4.0 52.8 15.9 4.5 3.4 3.0
Aci kabak 81.9 0.2 17.6 1.8
Bezelye 76.3 12.3 10.6 2.3

Vitacel 76.3 0.2 0.2 0.7
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Ornek olarak iniilin eldesine bakilirsa, bugiin gida endistrisinde ya sakkarozdan
sentezlenmekte ya da hindiba koklerinden ekstrakte edilmektedir. Hindiba botanikte Cichorium
intybus olarak bilinen bir bitkidir ve yaygin olarak kahve alternatifi olarak kullaniimaktadir.
Kokleri %15-20 oraninda inilin ve %5-10 oligofruktoz igermektedir. inilin Gretimi, seker
pancarindan seker elde edilmesi ile benzerdir. Kokler toplanir, temizlenir ve yikanir. Elde edilen
indlin tozu %6-10 oraninda glikoz, fruktoz ve sakkaroz igeren sekerlerden olusmaktadir
(McCleary and Porsky, 2001, Roberfroid, 2004).

Cizelge 2.7 Bazi bitkisel atiklarin polisakkarit bilesimleri (McCleary and Prosky, 2001)

(% dagilim)
Lif kaynagi Seliilloz  Hemiseliiloz Lignin
Bugday kepegi 37.3 55.2 10.5
Bira posasi 35.2 49.8 15.0
Misir kepegi 23.8 79.9 2.4
Soya zari 79.9 2.4 12.2

2.2.3 Gida Polisakkaritlerinin Ekstraksiyonu

Kullanilabilir polisakkaritlerin 6zellikle atik materyallerden eldesi icin kismi hidroliz
gerekmektedir. Cesitli kaynaklara gore findik zari gibi atiklar agirlikli olarak pektik polisakkaritler
ve hemiselllozdan olusmakta ve bu materyaller hiicre duvarinda olduk¢a heterojen yapida
bulunmaktadir. Bu polisakkaritler icerdikleri asetil benzeri gruplar vasitasiyla selliloz ve lignin ile
hidrojen baglari ve kovalent baglar kurarak kompleks olusturmaktadir. Dolayisiyla
polisakkaritlerin hiicre duvari matrisinden ayrilmasi i¢in baglarin kirilmasi gerekmektedir. Bu
amagcla kismi hidrolizasyon saglamak icin alkali uygulamalar veya buhar uygulamasi,
sonikasyon, mikrodalga gibi teknikler kullaniimaktadir (Seyedi et al., 2014; Sun and Tomkinson,
2002a; Sun et al., 2013; Ye and Huang, 2012; Zhu et al., 2013). Literaturde farkh bilesimlerde
polisakkarit eldesi icin uygulanan bazi yéntemler Cizelge 2.8’de verilmektedir (Cui, 2005).

Polisakkaritlerin ekstrakte edilebilirlikleri Gzerine gesitli faktorler etki etmektedir: Nétral
polisakkaritler (seltloz ve nisasta gibi) kiimelesme egiliminde olup iyonik degisimler ¢ozunurlGgu
desteklemektedir (McCleary and Prosky, 2001). Anyonik polisakkaritler nétral polisakkaritlerden,
heterojen polisakkaritler homojen polisakkaritlerden, (B 1-4) bagd iceren B-glukan bilesikleri
selllozdan, c¢ok dallanmig polisakkaritler lineer olanlardan, iyonize edici gurup igeren
polisakkaritler ise igermeyenlerden daha iyi suda ¢ozinur 6zellik gostermektedir. Ayrica
polisakkaritler ~ fenolik  bilegsiklerin  baglanmasi ile de farkh fonksiyonel &zellikler

kazanabilmektedir (Guo et al., 2011; Kacurakova et al., 1999; Singthong et al., 2009).
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Cizelge 2.8 Literatiirde gecen bazi ekstraksiyon yontemleri (Cui, 2005)

Yontem

Etki

Kazanilan Polisakkaritler

Farkli sicakliklarda su

varliginda maserasyon

- Suda ¢ozunir polisakkaritler
ekstrakte edilir.
- Bazi H baglari ve Van der Waals

baglari kirilir.

Noétral ve suda ¢ozundr -
glukanlar, arabinoksilanlar ve

arabinogalaktanlar

50 mM Cyclohexane
Diamine Tetraacetic
Acid (CDTA) ile 20°C’de

maserasyon

- Pektinlerden kalsiyum uzaklasir.

- iyonik baglar kirilir.

Orta katmandaki asidik
polisakkaritler ve hafif dallanmis

polisakkaritler

Na,CO3, 50 mM; + 20
mM NaBH,, 1°C ve

20°C’de maserasyon

- Kalsiyumun duvar matrisinden
uzaklasir.
- Iyonik baglar kirihr.

- Ester baglar agilhr.

Yiksek seviyede dallanmis pektik

polisakkaritler

KOH, 1M; + 20 mM

NaBH, ile maserasyon

- Fenol-karbonhidrat esterlerinde
ve protein-karbonhidrat baglarinda
aciima gozlenir.

- H baglarinda kirilma gercgeklesir.

Yiksek seviyede dallanmis pektik
polisakkaritler, suda ¢ézlinmeyen
B-glukanlar, arabinoksilanlar
glukuronoarabinoksilanlar,

dallanmis yapida ksiloglukanlar

KOH, 4M; + 20 mM

NaBH, ile maserasyon

- Selllozda sisme gergeklesir.

- H baglari kirilir.

Agirlikli olarak dislk seviyede

dallanmis ksiloglukanlar

Klor/asetik asit (%0.3
wiv; %0.12 viv) ile

70°C’de maserasyon

- Fenolik capraz baglarda kirilma
ve kismi delignifikasyon

gerceklesir.

Hidroksiprolince zengin
glikoproteinler ve yiksek

seviyede dallanmis polisakkaritler

Ozellikle atiklar ele alindi§inda, materyalin gida isleme sirasinda karsilastigi proseslerin

de degerlendiriimesi gerekmektedir. Gida maddesi iglenirken ylksek sicakliga maruz kaldiysa
ya da farkh fiziksel, kimyasal etki s6z konusu ise atiktaki, yan Uriindeki polisakkarit kazanim
miktar1 ve Ozellikleri degiskenlik gdsterebilmektedir. Bircok gida prosesi (buhar uygulamasi,
pisirme, firinlama, ekstrizyon ve mikrodalga) polisakkarit (diyet lifi) 6zellikleri Gzerine oldukga
blylk etki gostermektedir. Bu etkiler ¢ézinur ve ¢dzinur olmayan formlar Gzerinde ekstrakte
edilebilirligi etkiledigi icin bazi durumlarda elde edilen diyet lifi miktarini arttirirken bazen de
azaltmaktadir. Yapilan calismalar bitkisel yapilara uygulanan sicakhgin lif Gzerine etkisinin
kompleks oldugunu ancak genel anlamda polisakkaritkeri parcalayici yénde oldugunu ortaya
koymaktadir. Havug¢ Uzerinde suda ¢o6zunlr polisakkaritlerin

yapilan calismalarda



15

polimerizasyon derecesinin ve molekiller arasi baglarin sicaklik etkilesimi ile dogrudan iliskili
oldugu ortaya konmusgtur (Svanberg et al. 1990). Sicaklik etkisiyle dzellikle firincilik sanayisinde
polisakkaritlerde zincir konformasyonlari olugsmaktadir. Zincirlerin kirilmasi ile oligosakkaritler ve
bazi durumlarda monosakkaritler olusabilmektedir. Ancak seliiloz gibi dayanikli polisakkaritlerin
isil dayanimi oldukga yiiksek olup 260°C’nin zerinde degisime ugramaktadirlar (Forgo et al.,
2013). Tahil isleme proseslerinin, bugday, yulaf ve gavdardaki ¢dzundr lif miktarini arttirdigi
tespit edilmistir (Plaami and Kumpulainen, 1993). Benzer sekilde firinda pisirme isleminin ksilan

bilesiklerinin ¢ozinUrlGguani arttirdidi belirtiimistir (Autio et al 1996).

Bitkisel polisakkaritler gibi biyolojik materyallerin ekstraksiyonu i¢in ¢ok sayida ydntem
uygulanabilmektedir. Bu yontemler arasinda yaygin olarak uygulanan sicak su ile
maserasyonun yanisira ¢ézgen ekstraksiyonu, slperkritik akiskan ekstraksiyonu, kritikalti su
ekstraksiyonu, mikrodalga destekli ya da ultrason destekli ekstraksiyon veya bunlarin
kombinasyonlari  seklinde siralanabilmektedir. Yontemler arasinda ultrason destekli
ekstraksiyon, ¢oézgen miktarinda azalma saglama, isem siresini kisaltma, enerji tasarrufu
saglama gibi avantajlar getirmenin yaninda verimi de arttirmasi sebebiyle daha cazip bir yéntem
haline gelmigstir. Kimyasal kullaniminda sagladidi avantaj ve enerji tasarrufu sayesinde ultrason
destekli ekstraksiyon cevre dostu olarak bilinen “Yesil Kimya” ydntemleri arasinda yerini
almaktadir (Chemat et al.,, 2011; Chen et al., 2011; Ebringerovd and Hromadkova, 2002;
Hromadkova et al., 1999).

2.2.4 Polisakkarit Karakterizasyon Teknikleri

Hucre duvar polisakkaritleri (sellloz, hemisellloz) alkali c¢ozeltiler ya da kismi
hidrolizasyon saglayan teknikler ile ekstrakte edilebilmektedir. Sonrasinda diyet lifi ve toplam
polisakkarit miktari gravimetrik yontemle belirlenebilmektedir. DP=2-10 seviyesindeki
polisakkaritlerin analizi igin Gaz Kromatografisi (GC) dnerilmektedir. Monosakkarit analizlerinde
Yiksek Performans Sivi Kromatografisi (HPLC) yaygin kullanilan yéntemlerdendir. indilin
analizinde fruktozil-fruktoz baglarinin zarar gérmemesi (kimyasal ve enzimatik hidroliz) icin
noétral pH (5.5-8.5)'da kaynar suda ekstraksiyon yapilir. Fruktoz, glikoz, sakkaroz ve inulin
oligomerleri (DP=5) HPLC ile analiz edilebilmektedir.

Bircok gida polisakkariti suda ¢6zunebilir ya da suda dagilabilir 6zelliktedir. Bu 6zellik
viskozite artisi, stabilize etme gibi avantajlar saglamaktadir. Cogu polisakkarit jel
olusturmaktadir (agar, aljinat, karragenan, jelatin, pektin, nisasta). Reoloji ve jel olusturma
yeteneg@i pH, konsantrasyon, sicaklik, tuz ve ¢ézgene ait gesitli faktérlerden etkilenmektedir.
Gida alaninda polisakkaritlerin tercihen tatsiz, kokusuz, renksiz ve saglik agisindan guvenilir
olmasi gerekmektedir (Cheng and Neiss, 2012; McCleary and Prosky, 2001; Narain, 2011).
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Bircok arzu edilen 6zellik molekul agirhgi, tip, seker molekdillerinin ¢esitliligi ve dagihmi,
molekulde dallanma, yukli fonksiyonel grup varligi veya yoklugu gibi yapisal 6zelliklerden
etkilenmektedir. Molekul agirhgi, ¢ézinme gergeklestiginde viskozite Gzerinde olduk¢a dnemli
bir etkiye sahiptir. Molekul agirligi arttikga viskozite de artmaktadir. Seker molekdllerinin
cesitliligi ve dagihmi polisakkarit molekdlinidn sertligini ve ¢dzinme davraniglarini
etkilemektedir. Benzer sekilde dallanma da dnemli bir parametredir. Diiz zincirli homo-glukanlar
son derece disUk ¢ozunlrlik gbéstermekte olup topaklanma, kristallesme egiliminde olurken
dalli yapidaki bilesikler stabil ve ¢okmeyen c¢ozeltiler olustururlar. Bu farkh 6zellikler
polisakkaritlerin karakterize edilmesinde son derece buyuk 6nem tasimaktadir (Cheng and
Neiss, 2012; McCleary and Prosky, 2001; Narain, 2011).

Polisakkarit analizinde kimyasal o6zelliklerine, spesifik yapilarin ve alt birimlerin
bulundugu yerlere veya molekillerin uyaranlara verdigi tepkilere bagli olarak cgesitli analiz
yontemleri gelistiriimistir. Fiziksel ya da yapisal olarak benzerlik gosteren bir¢cok bilesik ¢ogu
reaksiyonda ayni sonuglari verdidi icin spesifik davranis géstermez. Bu sebeple polisakkaritlerin
kalitatif ve kantitatif analiz ydntemleri benzer prensiplere dayanmaktadir. Literatirde karsilasilan
cesitli yontemler, bilesim analizi, zeta potansiyeli ile ylUk tespiti, seker bileseni analizi, ortalama
molekdl agirhdinin  tespiti, spektroskopik yontemler, termal stabilite analizleri seklinde
siralanmaktadir (McCleary and Prosky, 2001; Navarini et al., 1999; Walter, 1998).

Elementel analiz: Ekstraktlarin karakterizasyonunda ilk yapilan islem, bilesimi
belirlemektir. Ozellikle protein varligi ekstrakt 6zellikleri tizerinde oldukga énemli etkiye sahiptir.
Bu amagla hizl yéntemlerden olan elementel analiz tercih edilmektedir. Elementel analiz cihazi
kullanilarak o6rnekler ylUksek sicakliklarda yakilmakta ve bodylece olusan gazlar Uzerinden
bilesigin icerdig C, H, N ve S elementleri tespit edilebilmektedir. Sistemde C, H ve S infrared
absorpsiyon ile belirlenirken N termal iletkenlik dedektori ile tayin edilmektedir. Oksijen
elementinin ylizde degeri ise C, H, N ve S elementlerinin ylzde dederlerinin toplanip ylizden

¢ikarilmasi yoluyla bulunmaktadir (Walter, 1998).

Molekiiler agirlik Uzerinden karakterizasyon: Bu yodntem c¢ergevesinde Yuksek
Performans Boyut Ayirma Kromatografisi (High Performance Size Exclusion Chromatography -
HPSEC) kullanilan yaygin bir ydntem olup literatiirde guar, nisasta, polidekstroz, pektin ve diger
anyonik gamlar Uzerine uygulamalar yapilmistir. Ancak ayirm DP=10’a kadar mumkin
olmaktadir. DP=30’a kadar ayrim yapabilmek icin de c¢esitli adaptasyonlar gerekmektedir. Bu
yontemde farkli molekul agirigindaki dekstranlar ile kalibrasyon yapilmaktadir (5200-1482000
Da) (Zhang et al., 2013; Walter, 1998).
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Zeta potansiyel ve yiik tespiti lizerinden karakterizasyon: Notral ve iyonik
polisakkaritler birbirlerinden yuikleri (asidik gruplarinin ¢dézinme &zelligi, iyonik liganlarla
olusturduklari kompleksler veya iyon absorblama 6zelligi) farkl olduklari i¢in ayrigirlar. Bu tip bir
karakterizasyon icin polianyonlarin elektroforezdeki elektriksel yanitlari incelenmekte ve bu
amagla iyon degistirme (anion exchange chromatography) kromatografisi kullaniimaktadir
(Walter, 1998).

Toplam seker tayini: Toplam seker miktari prensip olarak kuvvetli asit ile hidroliz edilen
sekerin fenol ile reaksiyonu sonucu verdigi rengin spektroskopik olarak tayini prensibine

dayanan fenol sulfurik yontemi ile gergeklestiriimektedir (Dubois et al., 1956).

Monosakkarit kompozisyonu: Bir diger adi ile seker bilesenleri analizi olarak da
bilinen bu yontem kagit kromatografisi ya da Gaz Kromatografisi (GC) ile gergeklestiriimekte
olup ekstraktlardaki polisakkaritlerin monosakkarit kompozisyonu tayini icin kullanilan bir

yontemdir. Polisakkarit drnegdi hidroliz edilir turevlendirilir ve analiz yapilir (Zhang et al., 2013)

Termal Analiz: Karbonhidratlarin termal stabiliteleri hem &zellikleri hakkinda bilgi
vermekte hem de kulanim alanlari bakimindan yardimci olabilmektedir. Ozellikle biyo-bozunur
ambalaj olarak kullanilabilen bu tip polimerlerin islem sicakliklarina kargi dayanikliliklari
hakkinda bilgi edinmek proses agisindan olduk¢ca 6nemlidir. Materyalin fiziksel 6zelliginin
sicakligin fonksiyonu olarak verildigi sistemlerde incelenen o6zellikler; isil dayanim (termal
stabilite), nem igerigi, camsi gegis sicakligi ve diger termodinamik 6zellikleridir. Bu 6zellikler
yaygin olarak Termogravimetrik Analiz (TGA) ve Diferansiyel Taramali KaLorimertre (DSC) ile
Olculmektedir. Termogravimetrik (TG) yontemlerde 6rnede sabit hizda slrekli artan sekilde
sicaklik uygulanirken kutledeki degisim ve gaz cikisl takip edilir. Kitle kaybina neden olan
gerekgeler oncelikle su kaybi ve daha sonra sicakliktaki artis sebebiyle 6rnek kutlesindeki
bozunmaya bagli kayiplardir. Kitle degisimi icin sicaklida bagli cizilen grafige “termogram”
denilmektedir ve bu grafikteki degerler kalitatif/kantitatif amacla kullaniimaktadir. Bu analizler
sayesinde materyalin safsizligi, kimyasal kinetigi ve isil dayanimlari belirlenmis olmaktadir
(Bothara and Singh, 2012; Igbal et al., 2013; Sun et al., 2013).

Fonksiyonel grup tespiti lGzerinden karakterizasyon: Bu kapsamda spektroskopik
yontemlere basvurulmaktadir. Fourier Transform Infrared (Kizilétesi) Spektroskopisi (FTIR) ve
Nukleer Manyetik Rezonans (NMR) en yaygin kullanilan yéntemler arasindadir. Bilindigi gibi
spektroskopi, 6rnegin molekll, atom veya iyonlarinin enerji dizeyi degisimleri sirasinda
yaydiklari ya da absorpladiklari elektromanyetik 1sinimlarin él¢iimesi prensibine dayanan bir
yontemdir. Bilesenlerin, aldiklar enerjiye bagh olarak gdsterdikleri dénme, titresim ve enerji

degisimleri dnemli 6lguim verilerini olusturmaktadir (Walter, 1998).
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a) Fourier Transform Spektroskopisi: Infrared (IR) Spektroskopisi kullanilarak 400-
4000 cm™ infrared radyasyonunda iyonize olabilen gruplarin organik kimyasal yapilari ortaya
cikariimaktadir. FTIR spektroskopisi, karbonhidrat tanimlamalarinda kullanilan yontemlerden biri
olup vyapilan tez calismalarda hemiseliloz ve pektik bilesiklerin tanimlanmasinda da
kullaniimigtir. Prensip olarak bir tir titresim spektroskopisi olan IR absorpsiyon spektroskopisi,
IR 1sinlarinin molekul titresim hareketleri tarafindan sogurulmasina baghdir. Isima siddeti,
zamanin bir fonksiyonu olarak alinir. Bu yontem ile bilesiklerin yapisindaki fonksiyonel gruplar,
baglarin durumu, baglanma vyerleri belirlenebilmektedir. Karbonhidratlara ait tipik bir

kromatogram Sekil 2.2’deki gibidir (Dole et al., 2011; Kajiwara and Miyamoto, 2004).
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Sekil 2.2 Polisakkarit bilesige ait tipik bir FTIR spektrumu (Kajiwara and Miyamoto, 2004)

Genel bantlar 578-528 cm™ yap! iskeleti ile ilgili olup halkanin dusuk frekansh
titresimlerini gostermektedir. 2850 cm™ CH, grubuyla 1463 cm™ OCH ve CH, grubu ile ilgilidir.
Titresimin dUstk olmasi fonksiyonel grup mobilitesindeki azalmayi gosterirken pikteki artis yeni
molekiiler etkilesimleri ifade etmektedir. Karbonhidratlar 1160-1000 cm™ arasinda yiiksek
titresim vermektedir ve bunlar C-O-C gruplarindaki C-O bag ile ilgilidir. 3000-3350 cm™
arasindaki kuvvetli absorpsiyon O-H bagi ile ilgilidir ve egrinin yapisi dogrudan hidrojen baginin
yapisindan etkilenmektedir. C-H bagi orta-zayif olarak 2900 cm™ dalga boyunda iken orta
seviyede 1460-1200 cm™ arasinda olup bu aralik CH, deformasyonu, CH ve CH, titresimi ile
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ilgilidir. 960-730 cm™ arasi farkli karbonhidratlarin karakterizasyonunda caligilan rezonanstir.
Alfa ve beta izomerler sirasiyla 844 ve 891 cm™ bantlarindadir. Siipiirge darisi (Sorghum
almum) sapinda yapilan bir galismada 2893 ve 1647 cm™ sinyallerinin bir arada olmasi
absorblanan su ile iliskilendirilmektedir. 1037 cm™deki sinyalin glikozidik bagdan kaynaklandigi
ifade edilmektedir. 1592-1410 cm™ bandinin 4-O-metil-a-D-glukuronik asit ile iliskili oldugu
belirtimektedir. 1244 cm™ bandi asetil gruplari ile iliskilendirilmistir. 1160-980 cm™ arasi ise
arabinofuronosil varligindan kaynaklanmaktadir. 1038 cm™ bandi ise ksilan grubundaki
glikozidik baglari temsil etmektedir (Coimbra et al.,1999; Sun et al., 2013).

Yapilan baska bir calismada nisastali endospermlerin digini saran kepek kisminda
bulunan arabinoksilan FTIR ydntemi ile incelenmistir. Arabinoksilanlar ksilan ile bagli
arabinofrunoz yan zinciri iceren bilesiklerdir. 1650 ve 1550 cm™ bandi protein ile bagl kisimlari
(amit 1, amit 2), 2958-2854 cm™ bandi yag ile bagh alkil gruplarini, 1045, 985, 898 cm™ bandi
tipik ksilanlari, 1155, 1080, 1026, 850 cm™ bandi ise nisastayl ifade etmektedir. Yiksek
siddetteki 1165 ve 898 cm™ bandi ve1120-1000 cm™ araligindaki pik sikhgi karakteristik olarak
az substute olmus arabinoksilani ifade etmektedir. 3008 ve 1541 cm™ bandindaki pik ise fenolik
bilesik varligini ifade etmektedir (Hromadkova et al., 2008). Glukomannan, seliiloz ve ksilan

gruplari igceren polisakkaritlere ait karsilastirmali bir kromatogram Sekil 2.3’de verilmektedir.
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Sekil 2.3 Atiklarda bulunan farkl tip polisakkaritlere ait karsilastirmal FTIR spektrumu
(Hromadkova et al., 2008)
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b) Niikleer manyetik rezonans spektroskopisi (NMR): NMR spektroskopisi polimer
calismalari igin oldukga 6nemli bir analitik tekniktir. NMR ile elde edilen detayli yapisal bilgilerin
diger analitik yontemlerle elde edilmesi mimkin olamamaktadir. NMR bu 6zelligi sebebi ile rutin
bir analiz haline gelmistir. Cozelti NMR’1 polimerlerin yapi/6zellik calismalarinda oldukcga
onemlidir. Bu yontem ile fonksiyonel gruplari, mindr bilesenleri, safsizliklar tespit etmek
mumkudndur. Ayrica kompozisyon, dagilim, yer degistirme ve molekul agirigi hakkinda da bilgi
edinilmektedir. Polisakkaritlerin yiksek molekdl agirliklari sebebiyle NMR rezonanslari oldukga
genis olmaktadir. Ayrilmis spektrumlar igin ylksek sicaklik ve yiksek manyetik alan olumlu
sonu¢ vermektedir. Asit, enzim ile kismi hidrolizin yani sira alternatif olarak ultrasonikasyon ile
molekuliin kigultilmesi 6nerilmektedir (Cheng and Neiss, 2012; Narain, 2011; Srokova et al.,

2004; Sun et al., 2013).

Su kabagindan su ile ekstrakte edilen pektin bazli polisakkarit karisimina ait tipik bir iki

ve ¢ boyutlu NMR spektrumu Sekil 2.4’de verilmektedir (Kostalova et al., 2013).
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Sekil 2.4 Pektik bir polisakkarite ait 2 ve 3 boyutlu NMR spektrumu (Kostalova et al., 2013)
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2.3 Ultrason Hakkinda Genel Bilgiler

“Ultrason (Sesustl)” kelime anlami olarak duyma esiginden yilksek frekansta titresim
goOsteren ses dalgalarini, “Infrason (Sesalti)” ise duyma esiginden disik frekanslar ifade
etmektedir. insan duyma esigi icin 20 Hz — 20 kHz araligi belirlenmis olup 20 kHz - 1 MHz
araligindaki sesler ticari olarak c¢alisilan ultrason frekans araligini tanimlamaktadir (Mason and
Lorimer, 2002). Sekil 2.5’de degisen frekansa bagli olarak ses bdlgeleri ve o bdlgelerdeki ses

dalgalarinin kullanim alanlari gdsterilmektedir (Mason and Lorimer, 2002).
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Sekil 2.5 Farkli ses frekanslarina karsilik gelen ifadeler ve uygulama alanlari (Mason and
Lorimer, 2002)

Ses dalgalarinin yayihimi ile iginden gectigi ortamda basing dalgalanmalari ortaya
¢ikmaktadir. Bunun sonucunda disuk ve ylksek basing bélgeleri olusmaktadir. Bu basing
farkhliklar sisteme uygulanan enerji ile dogrudan iliskilidir. Dugtk frekanslarda dalgalanmalar
duzenli ve dislk seviyede enerji birikimi olustururken ylksek frekanslarda yuksek ener;ji
birikimleri olugsmaktadir. Ultrasonik uygulamalarin siniflandiriimasinda, olusturulan ses
dalgalarinin enerji miktari en énemli kriterdir. Bu enerji miktari; ses giicli (W), ses siddeti (W/m?)
ya da ses enerji yogunlugu (J/cm3) olarak ifade edilmektedir. Ultrason genel anlamiyla disik ve
yuksek enerji (glc¢) uygulamalari olarak siniflandiriimaktadir. Dusik enerjili  ultrasonik
uygulamalar genellikle 1 W/m? den dusuk siddet degerlerinde ve 100 kHZ' den ylksek frekans
seviyelerinde olmaktadir. Ylksek enerjili ultrason uygulamalarinda ise frekans 20 kHz
seviyelerindedir (Mason and Lorimer, 2002).

2.3.1 Ultrasonun Etki Mekanizmasi ve Kullanim Alanlan

Ozellikle elastik olmayan ortamlarda veya sikistirilamayan sivilarda yeterli enerji birikimi
olustugunda mikro baloncuklarin olustugu goézlenmektedir. Teorik olarak bu baloncuklarin
olusmasi igin 3000 MPa seviyesinde basing¢larin olusmasi gerekirken dusuk akustik basinglarda
bile mikro balonlarin olusmasi, sivilarda hali hazirda bulunan gaz bosluklari ya da nano

baloncuklarin varlidi ile agiklanmaktadir (Lianfu and Zelong, 2008; Mason and Lorimer, 2002).
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Yuksek enerjili ultrason sivi ortamda dalgalar halinde yayilim gdstermektedir (Sekil 2.6).
Bu durumda ortam molekdlleri sikismakta veya birbirinden uzaklasmaktadir. Sonugta degisen
basing sebebiyle kavitasyon baloncuklari olusmaktadir. Baloncuklar genlesme asamasinda
maksimum boya ulagsmakta ve igerigindeki gaz miktarini arttirmaktadir. Kritik noktada basing
dénglsiine girildiginde ise hizli bir gokiis olusmakta ve kimi kaynaklara gére 5500°C sicaklik ve
50MPa seviyesinde sok dalgalari ortaya ¢ikmaktadir. Boylece ortamda siddetli bir karisma
olusmaktadir. Bu durum ortamin kimyasal reaktivitesini blylk oranda etkilemektedir. Ylzeye
yakin yerde ¢dken balonlar mikro jetler olusturmakta ve bu sayede yakin ylzeylerde tahribata
sebep olmaktadir (Mason, 1996; Mason 1999, Mason and Tiehm, 2001; Mason and Lorimer,
2002; Feng et al., 2011).
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Sekil 2.6 Ultrason dalgalarinin sivi ortamdan gegisi sirasinda baloncuk olusumu (Mason and
Lorimer, 2002)

Baloncuk olugsumu “kavitasyon” olarak tanimlanmaktadir ve olusmaya basladigi en
dislk basinca “Blake esigi” denir. Yliksek genlikli (yUksek akustik basingh) ortamlarda

kavitasyon baloncuklari ¢cok daha kolay olusmaktadir. 1 MHz'den daha yuksek frekanslarda ise
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akustik basin¢ disiuk olmakta ve bu enerji ortamda yeterli etki olusmadan kaybolmaktadir.
Dolayisiyla Blake esigi asilmadidi icin kavitasyon gézlenememektedir (Mason, 1996; Mason
1999, Mason and Tiehm, 2001; Mason and Lorimer, 2002; Feng et al., 2011).

20 kHz gibi dustk frekanslarda baloncuklar daha blylk boyutlarda olusmakta ve
sonmeleri sirasinda daha ylksek enerji agiga ¢ikmaktadir. Ancak yiksek frekanslarda ise
baloncuk olusumu zorlagsmaktadir. Baloncuk olusumuna etki eden bir diger faktor ise genliktir.
Genlik arttikga kavitasyon olasiligi da artan giice bagh olarak artmaktadir. Bunun yaninda
sicaklik ve ortam viskozitesi de oldukga 6nemli faktorler olup sicaklik arttikga balon olusumu

hizlanmakta ancak sénme siddetleri azalmaktadir (Pico, 2013).

Akustik etki boyunca baloncuklar olusmakta, bliyimekte ve patlamakta-sénmektedir. Bu
hareket sinlizoidal ve akustik dalgalar takip eder niteliktedir (Sekil 2.6). Belirli bliylklige ulasan
baloncuklar akustik basin¢ altinda siddetle sonerek kigllir. Bu durum ige kavitasyon olup
tekrar eden, gecis kavitasyonu olarak tanimlanir ve yizlerce akustik dongi boyunca devam
eder. Baloncuklak bazi durumlarda baslangi¢c hacminin (0.5 pm) otuz katina ¢ikar ve ayni
hacme doéner. Bazi durumlarda ise akustik genlik ylksek ve frekans dusikse (20-100 kHz)
olusan baloncuklar ¢ok daha kisa surede soéner ve olusan baloncuklarin boyutlar ve
davranislari daha da dizensizlesir. Kavitasyon esiginin altinda olan durumlarda bile baloncuk
populasyonu i¢inde ¢esitli olusumlar gerceklesebilmektedir (Mason, 1996; Mason, 1999; Mason
and Tiehm, 2001; Mason and Lorimer, 2002; Feng et al., 2011).

Baloncuk igi
Ekstrem kosullar
5000 K
. 100 MPa

Ara hilge
R et Cok hityik sicaklik ve
hasing farki

dzgen-=ivi ortam)
Siddetli kangtirma

Sekil 2.7 Homojen bir ortamda kavitasyon (Mason, 1999)

Baloncuklar kuguk olduguklarinda hizla ¢ézindrler. Ancak genel anlamda kutle aktarim
sinir tabakasi ¢ok ince, genisleme ve ¢okme sirasinda ise ara yuzey alani genis olmaktadir. Bu

durum baloncuk igine ¢gok miktarda gaz giris ¢ikisina olanak saglamaktadir. Bu durumda akustik
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dongller icerisinde daha buyuk baloncuklarin olusumu desteklenmektedir ve bu slre¢
“dizenlenmis difiizyon” olarak tanimlanir. Bazi durumlarda buyik baloncuklar, kiguk olanlarin
bir araya gelmesi sonucu da olusabilmektedir. Salinim halindeki baloncuk, bulundugu ortamin
hizinda ve basincinda dalgalanmaya sebep olmaktadir. “Kavitasyon mikro akisgl” olarak
tanimlanan bu durumda akigkan iginde mikro diizeyde tirbilanslar olugsmaktadir (Mason, 1996;
Mason 1999, Mason and Tiehm, 2001; Mason and Lorimer, 2002; Feng et al., 2011).

Baloncuklarin tekrar eden kavitasyonlar sonucunda ¢okmesi sirasinda ekstrem kosullar
olusmaktadir. Basing 70-100 MPa seviyesine c¢ikar ve balonlarin sénmeleri sirasinda sok
dalgalarinin olusumuna sebep olur (Sekil 2.7-2.8). Sonugta sénme olayina hemen yakin
bolgelerde siddetli karistirma olusur. Bu mikro seviyedeki siddetli durum polimer zincirlerde
kiriimalara veya bitkisel ve hayvansal hiicre duvarlarinda pargalanmalara sebep olabilmektedir.
Yapilan ¢alismalar tek bir baloncuk tarafindan salinan enerjinin kiigiik olmasina karsin saniyede
milyonlarca baloncugun sénmesi ile olusan kimdulatif etkinin olduk¢a blyik oldugunu ortaya
koymaktadir. Kati ylizeylerin yakininda gerceklesen bu etki kiitle ve 1si aktarimina olumlu etki
saglamakta, diren¢ olusturan sinir tabakay! azaltmaktadir. Bu bakimdan benzer etki gosteren
yuksek hizli karistiricilar ve mikro akiskan cihazlardan daha etkilidirler. Ultrason sistemlerine ait
bu ylzey etkisi homojenizasyon ve ekstraksiyon agisindan son derece 6nemlidir (Mason, 1996;
Mason 1999, Mason and Tiehm, 2001; Mason and Lorimer, 2002; Feng et al., 2011).
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Sekil 2.8 Ultrason etki mekanizmalari (Mason and Lorimer, 2002)
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Dis basingtaki artis kavitasyon esigini arttirarak baloncuk olusumunu azaltir. Ancak
baloncuklarin ¢ékme basinci da artan dis basing ile artmaktadir. Bu durumda daha siddetli
kavitasyon olugsmaktadir. Buna karsilik sicakliktaki artis kavitasyon balonlarindaki suyun buhar
basincini arttirir. Boylece sénme kolaylasir ancak siddeti azalir. Yiksek sicakligin baloncuk
olusumunu arttirdiyi ancak ultrason etkinligini distrdugu ifade edilmektedir (Mason, 1996;
Mason 1999, Mason and Tiehm, 2001; Mason and Lorimer, 2002; Feng et al., 2011).

Ultrason ile enerji; karistirma, mikro karistirma, kavitasyon, mikro jetler olusturma (Sekil
2.8) seklinde ortama yayllmig olsa da sonu¢ olarak isiya dénismektedir. TUm ultrason
uygulamalari ortam sicakligini ylkseltmektedir. Bu sebeple ortamdaki sicaklik artisini hesaba
katmamak son derece sakincall olmaktadir. Ultrasonun bir diger dnemli etkisi 1s1 aktarim hizini
arttirmasidir. Ultrason uygulanan sistemlerde dislk seviyelerde bile konvektif 1si aktarim
katsayisinin yaklasik 3 kat arttirilabilecegi ortaya konmustur. Isi aktariminin sivi viskozitesi ve
parcacik konumu ile de dogrudan iliskili oldugu belirtiimesine karsin ultrason sayesinde ylksek
viskoziteli ortamlarda bile is1 aktarim katsayisinin arttigi ve isil sinir tabaka direncinin
azaltilabildigi belirtiimektedir (Sekil 2.9) (Mason, 1996; Mason 1999, Mason and Tiehm, 2001;
Mason and Lorimer, 2002; Feng et al., 2011). Konvansiyonel bir sistem ile ultrason sisteminin
1si aktarim Uzerine etkinlikleri Sekil 2.9'da 6zetlenmekte olup ultrasonun isi aktarimi Gzerinde

oldukga olumlu etki gosterdigi goriimektedir.
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Sekil 2.9 Klasik 1sitma ydntemi ile ultrason uygulamasinin karsilastiriimasi (Feng et al., 2011)

Ses dalgalarinin olusturulmasi sirasinda gu¢ kaynagindan alinan enerji “transducer”
isimli  donuasturtculer kullanilarak  yiksek frekansli ses dalgalarina doénasturultrler.
Doénusturiculer dort grup altinda toplanmakta olup bunlar; gazli, sivili, elektromanyetik sistemler
ya da manyetik olarak titresim kazandirilan gubuklar seklinde siniflandirilmaktadir. Yapilan tez
calismasinda, uretilen boylamsal mekanik titresim piezoelektrik donustlrict kullanilarak elde

edilmigtir. Bu tip sistemlerde kristal materyallerin (kuartz) piezoelektrik &zelliginden



faydalanilmaktadir (Mason and Tiehm, 2001; Mason and Lorimer, 2002). Uretilen enerji ortama
aktarilirken bir kisim enerji daha sivi ortama aktarilamadan isiya dénismekte ve cihaz
verimliligine bagh olarak sonokimyasal reaksiyonlarin olusumunu saglayacak enerjide azalmalar
meydana gelmektedir. Tipik bir cihazin yaklasik enerji verimliligi Sekil 2.10°daki gibidir (Mason,
1996; Mason 1999, Mason and Tiehm, 2001; Mason and Lorimer, 2002; Feng et al., 2011).
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Sekil 2.10 Tipik bir ultrason sisteminde enerji kayiplari (Mason and Tiehm, 2001)

100%

Laboratuvar tipi ultrasonik ses Ureten cihazlar dort ana gruba ayrilmaktadir. Bunlar
whistle (1shk) reaktér (mekanik olarak ultrasonik enerji Greten cihaz), ultrasonik banyo, prop ve
cup-horn (elektromekanik yolla ultrason Ureten cihazlar) olarak siniflandiriimaktadir (Mason and
Lorimer, 2002). Elektromekanik ultrasonik cihazlar arasinda ultrasonik banyo ve prop sistemler
yaygin olarak kullaniimaktadir.

Ultrasonik banyolar genel anlamda ekonomik ve kolay elde edilebilir cihazlardir.
Enerjinin homojen yayllimina olanak sagladigi icin de bu cihazlar birgok alanda tercih
edilmektedir. Ancak prop sistemlere gére uygulanabilen enerji distuk olmakta ve dizenegdin

pozisyonu sonikasyon siddetini etkilemektedir.
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Sekil 2.11 Ultrason prop sisteminin elemanlari (Mason and Tiehm, 2001)
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Ultrason proplar ise (Sekil 2.11) o6zellikle siddetli ultrason uygulanmak istenen
sistemlerde tercih edilmektedir. Ultrasonik banyolardaki gibi ara bariyer olmayisi ultrasonik
enerjideki kayiplari azaltmaktadir. Arzu edilen ultrasonik siddetlere ulasmak icin propta
degisiklikler yapilabilmektedir. Bunun yaninda sicaklik kontroliinde yasanan sikintilar, serbest
radikallerin olusumu ve prob yiizeyinde olusan erozyon ise sistemle ilgili olumsuzluklardir. Tim
zorluklarina ve bazi dezavantajlarina karsin prop kullanimi birgok esneklik ve avantaj
saglamaktadir. Probun salinimi (genlik) kontrol edilebildigi igin sisteme verilen glg
ayarlanabilmektedir. Prop sistemler genel anlamda ultrasonik enerji kullanimindaki en verimli

sistemlerdir (Mason and Lorimer, 2002).

Sanayide ve gida teknolojisinde 20 kHz ile 10 MHz araligindaki frekanslarda calisan
sistemler kullaniimakta olup uygulama amaci ve frekansa gore 2 tip ultrason sistemi
bulunmaktadir. Bunlar “ylUksek siddetli ultrason” ve “dUsuk siddetli ultrason” olarak
gruplanmaktadirlar. 1-10 MHz frekans araligindaki disik enerji-ylksek frekansh ultrasonlar
goruntileme amacl kullanilir. Bu sistemlerde uygulanan gli¢ seviyesi de disik olmakta (<1
W/cmz) ve ortamda herhangi bir fiziksel veya kimyasal dedisim olusturmamaktadir. 20-100 kHz
frekans araliindaki yuksek enerjili-dusuk frekansh ultrasonlar ise temizleme, kimyasal
reaksiyon tetikleme ve ekstraksiyon gibi alanlarda kullaniimaktadir. Uygulanan gti¢ seviyesi (>1
W/cmz) yuksek olup yuksek frekansli uygulamalarla kiyaslandiginda ortamda fiziksel ve
kimyasal agidan ciddi degisikliklere sebep olmaktadir. Bu sebeple olusan kavitasyon sebebiyle

sonokimyasal reaksiyonlar olugsmaktadir (Pico, 2013).

Ultrason, saglk alanindan, biyokimyaya, muhendislikten jeolojik arastirmalara kadar
genis bir alanda kullanilmaktadir. Hucre dagilimini homojenize etme, kesme, sondaj,
lehimleme, dis temizlidi, sonar, dispersiyon, kas tedavileri ve kanser teshisi, tibbi gérintileme

gibi uygulamalar ultrasonun ticari olarak kullanildigi alanlardir (Mason and Lorimer, 2002).

Ultrason destekli sistemler gida sanayisinde temizleme, homojenizasyon,
emdlsifikasyon, ekstraksiyon, kristalizasyon, pastoérizasyon, gaz giderme, kopuk giderme,
enzimlerin aktivasyon ve inaktivasyonu, parcacik kugultme, viskozite degistirme gibi islemlerde
kullanilabilmektedir (Patist and Bates, 2008; Picd, 2013). Ultrason ayrica farkl bircok kimyasal
reaksiyonun hizini ve seciciligini etkilemektedir. Cizelge 2.9’de ultrasonun mevcut ve potansiyel

uygulamalari 6zetlenmistir (Patist and Bates, 2008; Toma et al., 2001; Vilkhu et al., 2008).
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Cizelge 2.9 Ultrasonun mevcut ve potansiyel uygulamalari (Patist and Bates, 2008)

Ultrason Uygulamasi

Gosterdigi Etki

Ekstraksiyon

Ekstraksiyon hizi ve etkinliginin arttirlmasinda rol oynar.

Kati yaglarin ve sekerlerin kristalizasyonu

Kristalizasyon akisini arttirir, niikleasyonu diizenler.

Karistirma ve emuilsifikasyon

Ticari olarak uygulanmaktadir. Ayni zamanda emdlsiyonu
kirmak i¢in kullanilabilir.

Ultrason destekli kurutma

Sicak havayla kurutmada kuruma etkinligini arttirarak daha
dusuk sicakliklarda ve dusik hava hizlarinda ylksek
verimle kurumayi saglar.

Enzim aktivitesinin inhibisyonu

Sakkaroz inversiyonunu ve pepsin aktivitesini durdurabilir;
oksidazlar sonikasyonla inaktive edilebilir.

Ultrason destekli filtrasyon Flltre .ortamm.dan geciste debide artis meydana
getirebilmektedir.
Swvilarin  pompalanmasi  sirasinda olusan  képugu

Kopuk kirma

gidermede kullanilir.

Alkolll iceceklerin olgunlagsmasi ve
oksidasyonu

Alkolll igeceklerin hizli okside olmasini saglar.

Etin olgunlagmasi

Etlerde miyofibriler proteinlere etki eder.

Nemlendirme ve sisleme

Havanin nemlendiriimesinde kullanilan sistemlerde sivi
pulverizasyonu saglar.

Temizleme ve ylzey dekontaminasyonu

Ekipmalarin  temizlenmesinde ve Ozellkle mevcut
yontemlerle kolay temizlenemeyen boru i¢ temizliginde
kullanilir.

Cok  yumusak/sert/kiriigan  6zellikteki zor  Urlnlerin

Kesme kesilmesinde kullanilabilen daha hijyenik, daha az kayiplh
ve daha hizli olan uygulamalar arasindadir.

Atik isleme Pestisit kalintilarinin giderilmesinde uygulanir.

Gaz giderme Fermentasyon sonrasi CO, gazini giderir.

Havadaki tozlarin ¢oktirilmesi

Duvar tipi sistemlerle havadaki tozlarin ve atik gazlarin
giderilmesinde kullanilir.

Canli hicrelerin uyariimasi

DuslUk gugteki sonikasyon hlcre duvari zarar gérmeksizin
hucrelerin etkinligini arttirir. Yogurt tretiminde Lactobacillus
etkinligi %40 arttirlmaktadir. Ayrica tohum ¢imlenmesi ve
balik yumurtasi olusumunda da etkilidir.

Ultrason destekli dondurma

Donmada kristal blUyUkligu kontroliine ve buz kristal
olusum bolgesinde gegen surenin kisaltilmasina olanak
sagdlar.

Mikrobiyal inaktivasyon

Sicaklik ve basingla kombine olarak uygulanan sonikasyon
mikrobiyal inaktivasyonu daha da etkinlestirir. Bunun
sonucunda ayni isleme ydntemlerindeki letaliteyi saglamak
icin gerekli iglem suresi kisalir ve/veya islem sicakhgi
azaltilabilir.

Ultrasonun gida alaninda tercih edilmesindeki en 6nemli faktorlerden biri ise tuketici

acisindan zararsiz oldugu algisidir (Feng et al., 2011). Ultrason uygulamalari konusunda

yapilan ¢alismalar gida alaninda kullaniima potansiyeli nedeniyle son yillarda artis gostermistir.

Yapilan ¢aligmalarda ultrasonun diger yontemlerle beraber kullanildigi da goériimektedir. Ayrica
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yapilan bir ¢ok calisma ultrason destekli ekstraksiyon yontemiyle ekstraksiyon isleminin
hizlandigini ve biyoaktif bilesenlerin ekstrakte edilebilirligini arttirdigini ortaya koymustur (Zhao
et al., 2013).

2.3.2 Ultrasonun Polimerler Uzerine Etkileri

Prensip olarak akustik enerji dogrudan molekil tarafindan absorplanamamaktadir. Bu
sebeple kimyasal olarak kullanilabilir form olan kavitasyon sirecinin gergeklesmesi
gerekmektedir. Kavitasyon, su iginde gerceklestiginde hidrojen peroksit ve hidroperoksil
radikalleri olusmaktadir. Ayrica olusan sok dalgalari molekiilde kirlimalara ve radikal olusumuna
sebep olmaktadir. Sivi-sivi sistemlerde emllsiyon olusumu, Kkati-sivi sistemlerde ise
parcalanma gozlenmektedir. Ultrason varliginda reaksiyonun yoninde ve yapisinda da degisim
olusabilmektedir. Yiksek frekansli ultrason uygulamalarinda polisakkaritlerden daha kisa zincirli
polisakkaritler olusurken duslk frekanslarda (1-15kHz) indirgen sekerler olusabilmektedir. Oda
sicakliginda uygulanan ultrason ile nétral kosullarda, istenmeyen reaksiyonlar olugsmaksizin
oligosakkaritler ve ardindan monosakkaritler elde edilebilmektedir. Parametreler acgisindan
bakildiginda ise kavitasyon esiginin altindaki ultrasonik enerji reaksiyonlar Uzerinde etki
gOstermezken ylksek enerjinin de zayif etki gosterdigi, bazi durumlarda ise olusan ¢ok sayida
kavitasyon balonunun etkisiz oldugu belirtiimektedir. Sicakligin etkisi ultrasonik sistemlerde
daha kompleks olup, sicaklik arttikga ultrason etkisi azalmaktadir. Ancak sicaklik kimyasal
reaksiyonlar igin énemli olabilmektedir (Sakkarozun hidrolizi 75°C’de 50°C’ye gére daha hizli
olmaktadir). Yiksek frekanslarda serbest radikal olusumu daha fazlayken duislk frekanslarda
mekanik etki daha fazladir (Chemat et al., 2011; Kardos and Luche, 2001; Luo et al., 2013;
Luque de Castro and Priego-Capote, 2007).

icerdikleri yiiksek sicaklik sebebiyle sénen baloncuklarin icinde birincil radikaller
olusmaktadir. Eger ortamda su bulunuyorsa H ve OH birincil radikalleri olugsacaktir. Uretilen
radikaller, sicakhgin blyUklugl disinuldiginde oldukga fazla olmaktadir. Baloncuktaki bu
sicaklik ultrasonik glictin arttirlmasi, dis basincin arttirilmasi ve ortam sicakhiginin distrilmesi
ile arttirilabilmektedir. Baloncukta olusan sicaklik baloncuk buydkligu ile de iliskilidir. Dusuk
frekansli sistemlerde yuksek frekanslara gore balon basina daha ¢ok radikal Uretimi meydana
gelmektedir. Ancak tim baloncuklar géz 6nine alindiginda yiksek frekanslarda olusan
baloncuk sayisindaki artisa bagl olarak radikal dretimleri de yiksek olmakta ve olusan bu
radikaller analitik yontemlerle de tespit edilebilmektedir. ikincil radikallerin Gretimi ise ¢ozelti
ortaminin bilesimi ile iliskilidir. Olusan radikallerin ekstrakte edilen biyoaktif bilesigin antioksidan
kapasitesinde azalmaya sebep oldugu da g6z ardi edilmemelidir. Ayrica oksidasyon gibi
reaksiyonlarin da olusumu 6nemli sonokimyasal etkilerdendir (Chemat et al., 2011; Kardos and
Luche, 2001; Luo et al., 2013; Luque de Castro and Priego-Capote, 2007).
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Ultrasonun bahsi gecen etkileri gida alaninda ekstraksiyon islemi igin olduk¢ca olumlu
sonuglar olusturmaktadir. Ozellikle gbzgen penetrasyonunu arttirmasi ve hiicreleri parcalamasi

ekstraksiyon verimi agisindan oldukga 6nemlidir (Sekil 2.12) (Toma et al., 2001).

M) M M

Sekil 2.12 Ultrasonun bitki dokusu Uizerine etkileri (Toma et al., 2001)

Botanik acgidan bakildiginda bitkisel dokular hicre ve etrafini sarmalayan ara
katmanlardan olusmaktadir. Ara katmanlar (lamella) pektik bilesikler olup tuglalar arasindaki
beton goérevini Ustlenmistir. Hicreler, membran ve hicre duvarlari ile g¢evrelenmistir. Canli
hicrede duvar yapisi kristalin seliloz mikrofibril aglari ile ¢esitli capraz bagli polisakkaritlerin i¢
ice gectigi, protein ve fenolik madde iceren, difizyonun da mimkuin oldugu gbézenekli bir
yapidir. Kurutma islemi ile bu yapida bircok kimyasal ve fiziksel degisim olusmaktadir. Kurutulan
hicrenin difizyon ve ozmoz kapasitesinde azalma olmaktadir. Rehidrasyon ise ara katmanlar
ve hicre duvarindaki hidroksil grubu iceren bilesikler sayesinde gergeklesmektedir. Islanma
indeksi ile ilgili yapilan incelemelerde ultrason uygulanan sistemlerde polisakkaritge zengin
yapilarin daha iyi sonug verdigi -daha ¢ok rehidre oldugu- ortaya konmustur (Toma et al., 2001,
Mason, 1996; Mason 1999, Mason and Tiehm, 2001; Mason and Lorimer, 2002; Feng et al.,
2011).

Calismalarda dusuk frekansli ultrasonun kuru Urdnlerin 1slanma 6zelliginde 6nemli
etkisinin oldugu belirlenmigtir. Ekstraksiyon etkinligi ile ilgili olarak ise kisa sonikasyon
surelerinde referansa kiyasla verimde artis oldugu belirlenmistir. Arastirmacilar bunu ultrasonun

etkin hidrasyon 6zelligine ek olarak hicre materyalindeki parcalanmaya baglamaktadir.
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Mikroskopla yapilan incelemeler, ultrasonun hicre duvari bilesenleri Gzerine etki gosterdigini
ortaya koymaktadir. Ultrason ile saglanan hidrasyon, pektik bilesiklerde yumusama
saglamaktadir. 500 kHz gibi frekanslar daha ¢ok yumugsama ve hidrasyon saglarken 20 kHz
seviyesindeki uygulamalar yiksek mekanik etki saglayarak orta katmanlar ve hiicre duvari
Uzerine 6gutme etkisi yaratmaktadir. Orta katman yapisinin bozulmasi ile bitkisel hicrelerde
¢ozgen ekstraksiyonu sureci kolaylagsmaktadir. Hicrenin farkli katmanlarina ayrismasi ile ylizey
alani oldukga artmakta ve ekstrakte edilebilir maddenin eldesi kolaylagsmaktadir. Yapilan
calismalarda belirtilen surelerde ¢6zlclu ortamda kimyasal degisiklik olmadigdi belirlenmis, ayrica
ekstrakte edilen bilesigin de yapisinin korundugu tespit edilmistir (Toma et al., 2001; Mason,
1996; Mason 1999, Mason and Tiehm, 2001; Mason and Lorimer, 2002; Feng et al., 2011).

Polisakkaritler genelde lineer yapiya sahip siki ve saglam yapili bilesiklerdir. Su
tuttuklarinda hacimlerinde blylk artis gézlenmektedir. Ancak ultrason varliginda mekanik ve
yapisal 6zelliklerinde ciddi degisiklikler olusabilmektedir. Literatlir calismalarinda ylksek enerijili
ultrasonun bitkisel ve hayvansal dokulardaki polisakkarit ekstraksiyonunu arttirdigi
belirtimektedir. Sok dalgalarn ile olusan siddetli karistirma, hareketli olmayan polisakkaritlerin
bélinmesine sebep olmakta ve sdnen balonlar sayesinde yizeyden kicglk partikuller
koparilabilmektedir (Kardos and Luche, 2001). Ultrason varliginda bitkisel yapilarda boyut
kiigliltme saglanirken molekiiler bilesim ise korunmaktadir. Ornegin, ksiloglukan bilesiginin
ultrason varligindaki depolimerizasyonu ile temel vyapisi bozulmadan molekil boyutu

kugullttlebilmistir (Hromadkova et al., 2006).

Heterojen sonokimyasal etkiler, polisakkarit yapilarinda ©énemli degisim yaratma
potansiyeline sahiptir. Bu sonokimyasal reaksiyonlar kapsaminda glikosilasyon, asetilasyon,
oksidasyon, C-D, C-heteroatom ve C-C bagi konformasyonu olusabilmekte ve polimerlerin
baglarini kopartabilmektir (Kardos and Luche, 2001; Feng et al., 2011; Mason and Tiehm,
2001).

Ultrasonun ¢oziinurliik Uzerine etkisi: Birgok polisakkarit suda ¢ozindr 6zellik
gOstermemesine ragmen hidrolize edilerek daha kiguk bilesikler haline getirilmeleri durumunda
¢ozunurlukleri arttirilabilmektedir. Bazi polisakkaritler ise baska bilesiklerin varliginda (tuz vb) su
ile bag olusturabilmektedir. Ultrason etkisiyle polisakkarit c6zunurligu degistirilebilmektedir. Bu
etki kuvvetli bir dispersiyon saglayarak, kristal yaplyl parcalayarak ya da enzim ve asit

varliginda hidroliz etkinligini arttirarak saglanmaktadir (Feng et al., 2011).
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Ultrasonun reaktivite lizerine etkisi: Polisakkarit reaktivitesi polimerize seker
gruplarina bagl fonksiyonel gruplarin ¢esit ve sayisi ile iligkilidir. Kavitasyon balonlari varliginda
H, OH ve azot oksit (NO,) olusmaktadir. OH organik bilesiklerle reaksiyona girerek H,O,, NOy
de su ile etkilesime girerek nitrat ve nitrat iyonlarini olusturmaktadir. H, OH radikalleri
karbonhidratlardaki karbonlardan H atomunu koparmakta ve kiglk sakkarit gruplarinda

(monosakkarit ve disakkarit) C,-H ve Cg-H bagdlarina rastgele etki etmektedir (Feng et al., 2011).

Kuvvetli ultrason etkisiyle blylk molekdllerin degredasyonunun yani sira énemli bir
baska etki ise oksijen varliginda kiguk sakkarit molekullerinden 4.000 Da’a kadar buyuklikteki
molekuller sentezlenebilmektedir. Ayrica sakkaritlere bagl aktif gruplarin modifikasyonu

saglanarak ¢ozinurllk ve reaktivite 6zellikleri degistirilebilmektedir (Feng et al., 2011).

Ultrasonun kivam lizerine etkisi: Moleklil buyudikce sisme arttigi géz oninde
bulunduruldugunda ylksek siddetli ultrason uygulamasi sonrasinda molekill boyutlarindaki
kigilmeye bagh olarak viskozitede azalma meydana gelmektedir. Bu sebeple ultrason

varliginda daha zayif jel olusumu s6z konusudur (Feng et al., 2011).

Ultrasonun sindirilebilirlik Gizerine etkisi: Ultrason varliinda molekil boyutlarinda
kicllme olmasi ile sindirilebilirlik olumlu etkilenmektedir. Ultrasonun biyoaktif polisakkaritler

Uzerine etkisi ise henliz aragtirma asamasindadir (Feng et al., 2011).

Yapilan calismalarda 6zellikle nisasta gibi yiuksek polisakkaritlerin hidrolizi ultrason
varhginda daha disuk sicakliklarda ve istenmeyen reaksiyonlar  olugsmadan
gerceklestirilebilmektedir. Oligosakkaritler noétral kosullarda elde edilebiimekie ve oda
sicakhginda 90 dakikada monosakkaritlere parcalanabilmektedir. Ultrasonun 6nemli etkisi
molekll baglarinda ve kimyasal yapisinda degisim olusturmaksizin yapida kuigultme

saglamasidir (Kardos and Luche, 2001).

Ultrasonun karbonhidratlar Gzerine etkinligi, verilen eneriji, sicaklik, frekans ve sonikator
Ozellikleri ile dogrudan iligkilidir. Ultrason uygulamasinda etkinligin arttirilmasi icin sicakligin
disurudlmesi onerilmektedir. Ancak gergeklesmesi istenen reaksiyonlar igin gerekli olan sicaklik
degerinin g6z ardi edilmemesi gerekir. Frekansin yiksek secilmesi radikal olusumu igin
onemliyken depolimerizasyon igin dusuk frekanslar daha etkili sonuglar vermektedir (Kardos
and Luche, 2001).
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2.3.3 Ultrason Destekli Ekstraksiyon islemleri ile ilgili Yapilan Galigmalar

Ultrasonun dogal drlnlerin ekstraksiyonunda kullanilabilir olmasi, enerji tasarrufu
saglamasi, ekstraksiyon siresini kisaltmasi, verimi arttirmasi gibi avantajlari sebebiyle kullanim
alani son yillarda yayginlagmaktadir. Ultrasonun kati-sivi ekstraksiyonunda kullaniimasinin
baslica yarari, sagladigi verim artisidir. Ayrica ultrason, dusik sicakliklarda da etkin olarak
uygulanabildiginden sicakliga duyarli maddelerin ekstraksiyonunu muimkin kilmaktadir.
Mikrodalga destekli ekstraktorler ve benzeri yeni tip ekstraksiyon sistemleriyle
karsilastinldiginda ultrason sistemi daha ucuz ve kullaniminin kolay olmasi nedeniyle daha
avantajlidir. GlinimuUzde ekstraksiyon ve rafinasyon proseslerinde ultrason kullanimi blylk

Onem kazanmistir (Kardos and Luche, 2001; Feng et al., 2011; Mason and Tiehm, 2001).

Ekstraksiyon agisindan ultrasonun temel etkileri partiklllerin ¢ézgeni emmesini
saglamak ve ¢6zunebilir bilesigin partikilden ortama gegisini hizlandirmak seklinde
tanimlanmaktadir. Ultrasonun mekanik etkisi hidrate ederek yumusatma, ¢dzgen penetrasyonu
saglama, aktarim hizini arttirma, doku pargalanmasi ve polisakkarit salinimini saglama seklinde

siralanabilmektedir (Ebringerova and Hromadkova, 2010).

Ozellikle kurutulmus Urinlerle ilgili islemlerde ultrasonun sadece mekanik etkisinin
onemli oldugu disinilmemektedir. Bunun sebebi kuru Urlinde ekstraksiyonun 2 adimda
gerceklesmesidir. Bu adimlar kuru materyalin 1slanmasi, su ¢ekmesi ve ¢ozinebilir bilesigin
cozgene difiize olmasidir. Ozellikle 2. adimda uygulanan enerjinin (sicaklik arttirma, karistirma)

prosese 6nemli etkisi olmaktadir (Feng et al., 2011).

Ekstraksiyon slreglerinde parametrelerin optimizasyonu oldukga énemli olup 6zellikle
konvansiyonel yontemlerle ilgili literatiirde oldukga fazla ¢alisma bulunmaktadir (Bolim 2.7.1).
Ancak calismalarda ultrason destekli ekstraksiyonun ~mekanizmasi kesin  olarak
tanimlanmamigstir. Bunun yaninda ultrasonun ekstraksiyona olasi katkisi; kitle aktarimina etki,
hicre duvari pargalanmasi, ¢dzgen penetrasyonu ve kilcal etkinin gelistirimesi seklinde

siralanabilmektedir.

Ultrason destekli ekstraksiyon ile ilgili yapilan c¢alismalar, polisakkaritlerin ytksek
bitkilerden, biyoaktif polisakkarit iceren baharatlardan ve mantarlardan eldesi Uzerinde
odaklanmistir. Calismalarin temel amaci ikincil tarim Grinleri ve slrdurllebilir kaynaklardan
hemisellloz ve pektik polisakkaritlerin elde edilmesidir. Yapilan c¢alismalarda kullanilan
ekipmanlar agirlikli olarak laboratuvar tipi ultrasonik prop veya ultrasonik banyodur (Cizelge
2.10).
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Cizelge 2.10 Ultrason destekli karbonhidrat ekstraksiyonu ile ilgili yapilan ¢calismalar

Ekstrakte Uygulama Karakterizasyon
edilen Y9 leri .. >y Sonug Bitkisel kaynak Kaynak
bilesik parametreleri yontemi
Glikoz, - |20 kHz, 600 W, Salvia officinalis
Galaktoz, prop, klasik %5-17 verim (Hromadkova
. . FTIR L
Arabinoz ekstraksiyon, 2 artisi et al., 1999)
Ksi (adacgayi)
silan saat
Coézinmez
Ksilan, | 20KHz 600 W, liflerde %21-120 | Valeriana o
prop, klasik FTIR o (Hromadkova
Glukan, . kazang officinalis L.
ekstraksiyon, 2 FT-NMR o . et al., 2002)
Mannan saat Gozandr liflerde (kedi otu)
%37-57 kayip
20 kHz, 100 W,
: prop, klasik Sicaklik ve (Hromadkova
Ksilan ekstraksiyon, 2 HPGPC sureden kazang Misir kogan et al., 1997)
saat
. GC
0.5 M KOH ile (Sun and
Lignin 25°C'de 5-35 FT-IR _Sicaklik ve Bugday samani | Tomkinson,
) NMR sureden kazang
dakika 2002hb)
DSC
lignin miktarinda
o Klasik HPAEC artan sure ve (Lietal.,
Lignin . FTIR o Bambu
ekstraksiyon ultrason gucune 2012)
HSQC 9
bagli olarak artis
0 Ekstraksiyon (Benito-
B-Glukan 400 W, ".:’5 C3 HPSEC suresinden Arpa Roman et al.,
dakika
kazang 2013)
Pektintipi | 70W, 70-C, 23 | Gravimetrik Sicaklik ve Cucurbita (Prakash
diyet if dakika yontem siireden kazang |  moschata | Maran etal,
(bal kabagr) 2013)
Lignin, | 420 W, 50/ 60 Hz Gr?’:t’;?;”k
Sellloz, ultrasonik banyo yHPLC %5-10 verim Zeytin agaci (Garcia et
Hemiseliiloz,| 50°C'de farkl FTIR-ATR artigl gévdesi al., 2011)
Holosellloz surelerde
TGA
Toplam . Coktirme ve - D. longan Lour (Zhong and
Polisakkarit 680 W, 4.5 dakika tartma Optimizasyon (kedi gozu) Wang, 2010)
Gozundr Si;; i:rgiﬁce)jlgl?n Gokturme ve Optimizasyon Bolrer;[usee”gulls (Chen etal,,
Polisakkarit siirelerde tartma P y y 2012b)

mantar
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Kost'alova et al. (2010) klasik ve ultrason destekli ekstraksiyon metotlari arasindaki
farklari incelemek tzere gergeklestirmis olduklari calismada yag ekstraksiyonu sonrasinda elde
edilen bal kabag filtre kekinin pektik polisakkaritlerce zengin bir materyal oldugunu
belirtmiglerdir. Ayni ¢alismada ultrasonik ekstraksiyon uygulamasinin daha yitksek verimle

pektik polisakkarit eldesi sagladigi tespit edilmistir (Kostélova et al., 2013).

Literatlirde yapilan galismalar ultrasonun polisakkarit ekstrakt verimi tizerine olumlu etki
gosterdigi seklindedir. Ultrason etkisiyle yapilan ekstraksiyonlarda ekstrakte edilebilir pektik ve
nisasta polisakkaritleri parcalanirken daha zor ekstrakte edilen ¢éziinmez liflerin miktari artmistir
(Hromadkova et al., 2002).

Ultrason destekli ekstraksiyonun diger yontemlerden ayrilmasindaki en énemli faktorler

ise kisa ekstraksiyon siiresi, dislik sicaklik ve ylksek verimdir (Zhang et al., 2013).

2.3.4 Ultrason Teorisi

Sonikasyon proseslerinde ¢dzgen tipi, sire, enerji, frekans, sicaklik ve basing, model
Uzerinde onemli etkilere sahip parametrelerdir. Bu sebeple dogru hesaplamalarla anlamli
iliskilerin kurulmasi gerekmektedir. Literatirde sonikasyon parametreleri ile ilgili cesitli
hesaplamalar bulunmaktadir. Ultrason kapsaminda ilk denklem, sisteme verilen enerjinin
hesaplanmasidir. Bunun igin literatirde yapilan c¢alismalarda prop daldirilimis sistemlerin,
verilen hacimdeki suyu 5 dakika igerisinde ulastirdigi sicaklik dikkate alinarak hesaplama
Denklem 2.1 kullanilarak yapilmistir (Cheung and Wu, 2013). Prop sistemleri tarafindan Uretilen
ultrason giclinldn kesin bir ifadeyle hesaba katilmasi igin ultrasonun adyabatik ortamda
uygulanmasi ve muamele edilen sivinin miktarinin, 1sil kapasitesinin ve sonikasyon suresince
ortamdaki sicaklik degisim verilerinin olcllerek polinoma fit edilmesi ve integral alinarak
hesaplama yapilmasi gerekmektedir (O’Donnell et al., 2010). Burada P, ultrason tarafindan
verilen gug, m, sivi ktlesi ve Cp I1s1 kapasitesini ifade etmektedir. Proba ait sematik gosterim ile

prop alani, enerji akis yonu Sekil 2.13’de verilmektedir.
d
P = Cpm(g)eo (21)

Bir diger énemli ultrason parametresi olan siddet | O/V/cmz) ise farkh kaynaklarda
Denklem 2.2 veya 2.3 kullanilarak hesaplanmaktadir. Denklem 2.2'deki 1'rr2(A), prop alanini
ifade etmektedir. Denklem 2.3'de ise E, enerji yogunlugu (J/cm3) ve ¢, sesin sivi igindeki hizi

(m/s) olarak tanimlanmaktadir. “dx” ise probun genligini ifade etmektedir (Sekil 2.13).
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Sekil 2.13 Ultrason probundan ¢ikan ses dalgalarinin sematik gosterimi (Mason and Lorimer,

2002)
1= — (2.2)
I=Ec (2.3)

Ultrason sistemlerindeki énemli boyutsuz sayilarindan biri kavitasyon sayisidir (C,,) ve
bu sayi, sivinin buhar basinci (B,), molekullerin-kavitasyon baloncuklarinin (pargaciklari) salinim
hizi (v,), ortam dis basinci (P,), ses basinci (P,) ve sivi yogunlugu (p) ile iliskili bir kavramdir.
Dolayisiyla hem sicaklik, hem ¢bézgen tipi hem de ultrason siddeti bu deger altinda
toplanabilmektedir. Kavitasyon sayisinin hesaplanabilmesi igin Oncelikle ultrason etkisiyle
olusan maksimum basing genligini ve ardindan baloncuk salinim hizini hesaplamak
gerekmektedir. Ultrason basing genligi Denklem 2.4 ile baloncuk hizi Denklem 2.5 ile ve sonug
olarak kavitasyon sayisi Denklem 2.6 ile hesaplanabilmektedir (Mason and Lorimer, 2002, Feng

etal., 2011).

_Pi
I=-2 (2.4)
P
v, =4 (2.5)
Po—Py
Cn =153 (2.6)
2

Kavitasyon sayisi akisin kavitasyona karsi direncini ifade etmekte olup bu deger
akiskana ait kritik seviyenin altina distiginde kavitasyon gerceklesmektedir (Mason and
Lorimer, 2002, Feng et al., 2011). Dolayisiyla kavitasyon sayisi ile ultrason etkinligi ters

orantilidir.
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Ultrason ile sivi ortamda olusan karistirma etkisi molekiler yapida kirilmalara sebep
olmaktadir. Burada pargacik hizi oldukga dnemli bir parametredir. Olusan momentumun molekl
Uzerinde etkisini hesaplamak amaciyla Shmid tarafindan gelistirilen iki yaklagim bulunmaktadir.
ilk yaklasim molekdiliin sivi iginde hareketsiz oldugu ancak ¢dzgenin siipiirme etkisi uyguladigi
yaklagimdir. Ikinci yaklasimda ise molekiil ¢ézgen ile hareket halindedir. Bu iki yaklasim icin
molekuliin kire kabull Gzerinden Stokes denklemi temel alinarak (Geankoplis, 2003) turetilen
surlkleme-sirtiinme kuvveti denklemleri her iki yaklasim igin sirasiyla Denklem 2.7 ve 2.8'de
verilmektedir. Yapilan calismalar c¢ozelti seyreltiklestikge molekullerin daha rahat hareket
etmesine bagl olarak depolimerizasyon etkisinin azaldidini ortaya koymaktadir (Mason and
Lorimer, 2002)

F=6.m.ur.v,.n (2.7)
F=mnMw.w.v,)/N, (2.8)

Denklem 2.7 ve 2.8'de gegen F, slUrtinme kuvvetini; u, sivi viskozitesini; r, molekl

(ekstrakte edilen) yarigapini; n, polimerdeki molekul sayisini; Mw, molekdlin molar agirhigini; w,

acisal frekansi ve N4, Avogadro sayisini ifade etmektedir.

2.4 Findik Hakkinda Genel Bilgiler

Sert kabuklu yemisler sinifindan sayilan findik (Corylus avellana L.) Betulaceae
familyasinda yer alan bir meyve olup igerdigi fenolik maddeler ve biyoaktif bilesenler gibi degerli
besin 0Ogeleri sebebiyle dikkat ceken bir Grindir. Sadece Turkiye’de geleneksel olarak
tiketilmenin yaninda tiim dinyada yaygin bir kullanimi olan findik, hamur isi, pastane Grtnleri,
cikolata drUnleri, dondurmacilik ve benzeri birgok gida Urininde kullaniimaktadir (Anil, 2007;
Ozdemir et al., 2014). Diinyadaki yillik 0.6-0.9 milyon ton findik tretiminin yaklasik %70-85'i, en
blyik findik Ureticisi olan Tirkiye'de gerceklestiriimektedir (Aydemir et al., 2014). Ulkemizde
degisik turlerde findik yetismekte ve igerdikleri besin 6geleri de farkhlik géstermektedir. Genel
anlamda Turkiye'de yetigtirilen findiklar yillik degiskenlikler de dikkate alindiginda % 55 — 66
yag ve % 11 — 14 protein igermektedir (Bakisgan et al., 2009; Contini et al., 2008; Demir and
Cronin, 2005; Saklar et al., 2003).

Findik, yapi olarak fistik, ceviz ve badem gibi diger kabuklu yemiglere benzeyen 6zellik
gOstermekte ve zarimsi, damarl ve parankima dokusu igeren hicrelerden olusmaktadir. Bu
hicreler yiksek miktarda protein, yag ve nisasta icermektedir. Findikta ¢ok sayida bulunan
protein kristalcikleri dokuda dagiimis halde yer almaktadir. Findigin, zengin mineral (fosfor,
kalsiyum, magnezyum, mangan, potasyum, ¢inko ve demir) folik asit bilesimi yaninda koétu

kolesteroli Onleyici yapisi findidin tercih edilen bir gida olmasinda énemli rol oynamaktadir.
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Duzenli findik tiiketen bireylerde iyi kolesterolde artis gbzlenmekte, damar tikanikhigi riski ve

kalp yetmezligine bagli élimler azalmaktadir (Montella et al., 2013a).

2.4.1 Findiga Uygulanan iglemler ve Findik Uriinleri

Dunya c¢apinda findik ticareti ana hattiyla kabuklu ve i¢ findik olmak Uzere iki kisimdan
olusmaktadir. Gida sanayisinde tercih edilen ise kabuksuz i¢ findiktir. i¢ findigin %80’i gikolata
sanayisinde, %15’'i sekerleme, biskiivi ve pastacilikta kullaniimakta ve %5'i ise dogrudan
tiketime sunulmaktadir. Cesitli findik tiplerinin Gretimi igin kabuklu findiga temel anlamda Sekil
2.14’deki adimlar uygulanmaktadir (Anon, 2014). Bu adimlari talep edilen driine gore
beyazlatma, kesme, tatlandirma, kavurma, 6gutme gibi islemler takip etmektedir (Demir and
Cronin, 2005).

Depolama (i¢ findik olarak guvalda ya
da siloda depolama)

Depolama

J \

Kavurma (Elde edilecek Griiniin nem

Siniflandirma (Kabuklu findiklarin icerigine gére 140-150°C'de 15-30

biyuklulerine gore siniflandiriimasi)

dakika firinda kavurma ve sogutma)

% \

Kabuk kirma (Taslar arasinda kabuk Zarindan ayirma (Findigin i¢ zarinin
kiriimast) kauguk firgalarla igten ayrilmasi)

v v

Ayirma (Belli renk ve yuzeysel kusur
oranina gore findiklarin elektronik
cihazlar ya da elle ayrilmasi)

Siniflandirma (i¢ findiklarin
buiyuklulerine gore siniflandiriimasi)

v 7

Ayirma (Kufli ve bozuk érneklerin elle

Ambalajlama ve depolama (Cuval
ayrilmasi)

icinde ya da ambalajda depolama)

Sekil 2.14 Kabuklu findiga uygulanan iglemler (Anon, 2014)

Elde edilen findiklar beyazlatiimis, kavrulmus, tuzlanmis veya yagda kizartiimig,
kiyilmis, kiibik, dilinmis findiklar olarak gruplandiriimaktadir. ihracati en ¢ok olan findik Griin
gruplari; kabuklu/kabuksuz findik, findik ezmesi, findik unu, findik puresi, findik yagi ve islenmis
findik seklinde siralanmaktadir. Burada en blylk paya %60’lik oran ile islenmemis i¢ findik
sahiptir. Kulanim alanlarina goére findik Grtnleri Cizelge 2.11'de verilmektedir (Bakisgan et al.,
2009; Contini et al., 2008; Demir and Cronin, 2005; Saklar et al., 2003; Anon, 2014).
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Cizelge 2.11 Ticari sekilde bulunan islenmis findik ¢esitleri ve kullanim alanlari (Bakisgan et al.,
2009; Contini et al., 2008; Demir and Cronin, 2005; Saklar et al., 2003; Anon, 2014)

Form Tanimi Kullanim alani
Dogal Kabuklu ya da kabuksuz Cerez
Beyazlatiimis Zardan ayrilmig bitin i¢ EndUstri hammaddesi

K | Kavrulmus i¢ findik (maksimum | Cerezlik ve endUstri
avrulmu
s %3 nem igerikli) hammaddesi

Kiglk pargalara | Kavrulmus i¢ findik (2-10 mm
Endustri hammaddesi
bolinmus boyutlarina bolinmus hali)

Dilimlenmisg Dilimli beyazlatiimis i¢ Endustri hammaddesi

o Kavrulmus i¢ findik (maksimum o .
Ogutilmus Endustri hammaddesi
2 mm boyuta pargalanmis)

Plre haline Kavrulan i¢ findigin preslenmis | Endistri hammaddesi,
getirilmis ve surup katilmis hali ozellikle gikolata sektoru
o Kavrulan i¢ findigin seker ve Dogrudan tuketici
Ezilmis
vanilya ile karistirilmis hali kullanimi

2.4.2 Kavurma iglemi

Findida uygulanan islemler arasinda son Urin kalitesine en buyuk etkiyi gésteren
adimlardan biri olan kavurma islemi yiksek sicaklikta uygulanan bir islem olarak Uriinde birgok
fizikokimyasal degisime sebep olmaktadir. Ayni zamanda nem kaybi olusturmanin yani sira
kavurma iglemi, tetikledigi kimyasal reaksiyonlar ile renk, aroma ve yapi Uzerinde oldukga blylk
bir etkiye sahiptir. Yaygin olarak kavurma islemi konvektif isitici sistemler olan sicak haval
kavurucularda surekli veya kesikli islemler halinde cesitli sicaklik-stire kombinasyonlariyla

gerceklestiriimektedir (Alamprese et al., 2009; Ozdemir and Devres, 2000a).

Kavurma islemi sayesinde son Uurine arzu edilen renk kazandirilmaktadir. Bunlar;
beyaz, altin sarisi, koyu kavrulmus ve ¢ok koyu kavrulmus renk seklinde siralanmaktadir.
Genellikle kullanilan kavurma parametreleri 100-160°C’de 10-60 dakikadir. Ancak tavsiye edilen
sicaklik 150°C’nin altindadir (Ozdemir and Devres, 2000a). Kavurma igleminin bir diger énemli
avantaji ise her bir findigin merkezindeki sicakhgin arzu edilen seviyeye ulagsmasini saglayarak
olasi toksin ve alerjenleri yok etmesidir. Yapilan calismalar 100-185°C’de 15 dakikalik bir
kavurma iglemi ile bir¢ok findik alerjeninin ortadan kaldirilabilecegini gdstermektedir (Cronin and
Abodayeh, 2002; Ozdemir and Devres, 2000b).
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indirgen sekerlerin karboksil gruplari ile serbest protein ya da amino asitlerin yiiksiiz
amin gruplarinin bir mol su kaybi sonucunda olusan reaksiyonu literatirde enzimatik olmayan
“Maillard” reaksiyonu olarak ge¢gmektedir. Bu reaksiyon findik gibi fazla miktarda karbonhidrat
ve protein iceren gidalarin ylUksek sicaklikta isil islem goérmesi sirasinda gergeklesmektedir.
Bilindigi Uzere bu tip reaksiyonlar protein sindirilebilirligini azaltmanin yaninda esansiyel amino
asitlerin de kaybina sebep oldugu igin arzu edilmemektedir. Diger yandan kahverengilesme
reaksiyonlari ile olusan bilesiklerin antioksidan 6zellikleri de bulunmaktadir. Antioksidan 6zelligin
ortaya c¢lkmasi olusan melanoidin fenolik yapisi ve metal baglama o&zelligi ile

aciklanabilmektedir (Ozdemir and Devres, 2000a).

Kavurma sirasinda olusan enzimatik olmayan Maillard reaksiyonlari ile tGriinde gézlenen
kahverengilesmenin yani sira ortaya c¢ikan pirazin sayesinde tipik aroma olusumu
saglanmaktadir (Alamprese et al., 2009). Dokudaki gevrekligin yaninda dogal yapida bozulma,
hicreler arasi yag gegisine bagli gézeneklenme ve hiicre yapisinda degisimler olusmaktadir.
Kavurma iglemi sirasinda yagd oksidasyonu riskinin yikselmesine ilave olarak yagd globdulleri
kimelenmekte ve yluzeye yaklagsmaktadir. Bu durumda ileriki agsamalarda Uriinin okside olma
riski artmakta ve raf 6mri kisalmaktadir (Alamprese et al., 2009; Ozdemir and Devres, 2000g;
Saklar et al., 2003). Bu etkiler disinda kavurma iglemiyle findikta enzim inhibisyonu da
saglanmakta, boylece mikrobiyolojik ve enzimatik bozulmalar 6nlenebilmektedir (Cronin and
Abodayeh, 2002; Fallico et al., 2003).

Bahsedilen etkilerin yaninda kavurma islemi sonrasinda bu g¢alismanin hammaddesi
olan findik zarlari findik iginden ayrilabilir bir hal kazanmaktadir. Bilindigi ibi findik yapi itibariyle
katmanh zardan olugsmaktadir ve katmanlar arasinda agirlikh olarak pektik polisakkaritlerden
olusan dolgu malzemesi bulunmaktadir. Kavurma ile uygulanan isil igslem sayesinde pektik yapi
kismen denatlre edilerek katmanlari baglama 6zelligi ortadan kaldiriimakta ve hicre
bittinligundeki bozulma sonucu ayrilma saglanmaktadir (Saklar et al., 2003). Ayrilan dokularin
daha ylksek sicakliklara maruz kalmalari da karamelizasyona sebep olmaktadir (Ozdemir and
Devres, 2000a).

2.4.3 Findik Zar Hakkinda Bilgiler

Findidin islenmesi sirasinda uygun bulunmayan batin ve islenmis findiklar hari¢ cesitli
tiplerde atiklar olusmaktadir. Bu atiklar ana hatlariyla yesil yapraklardan olusan dis kilif, sert
kabuk ve zar kismidir (Sekil 2.15) (Alasalvar and Shahidi, 2009).
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} Sert Kabuk Kabuga vapisik zar

Kavrulmusisfindik Dis zar-gotanak Yaprak

TT

Sekil 2.15 Findik kabugu ve findik kisimlari (Alasalvar and Shahidi, 2009)

ic findigin kavrulmasi sonucunda ortaya gikan findik zari bu tez calismasinin temel
malzemesi olup bu (riin hakkinda literatiirde gesitli calismalar bulunmaktadir. i¢ findigin
yaklasik %2.5’ini olusturan findik zar diyet lifi ve fenolik bilesenlerce zengindir. Findik zarinin
yaklasik bilesimi Cizelge 2.12°de verilmektedir (Anil, 2007; Locatelli et al., 2010; Montella et al.,
2013a). Major bilesenlerin yaninda findik zarinda 233 mg GAE/g fenolik bilesik ve yaginda ise
2.77 ppm tokoferol ve %75.50 oleik asit bulunmaktadir (Alasalvar et al., 2006; Contini et al.,
2008).

Cizelge 2.12 Findik zari bilesimi (Alasalvar et al., 2006; Contini et al., 2008)

Bilesen % Miktar
Nem 7-12
Kdal 20-45
Protein 7-9
Yag 9-39
Toplam diyet lifi 58 - 64
Cozunar lif 3.3
Cozinmeyen lif 52.7
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Findiktan ayrilan sert kabugun cogunlukla yakit olarak degerlendirildigine dair veriler
bulunmasina karsin 6nemli bilesenleri bulunan findik zari yag eldesi icin ve biyoaktif
karbonhidrat kaynag@i olarak degerlendirilebilmektedir (Montella et al., 2013b; Ozdemir et al.,
2014).

Cizelge 2.13 Findik zari diyet lifi iceriginin diger atiklarla karsilastiriimasi

Atik Toplam gézsi’jlﬁj?' Lif Lignin | Seliiloz | Hemiseliiloz Kavnak
Lif (%) o) (%) (%) (%) Y

Findik (Montella et al.,

Zar 58.30+1.86| 3.30+0.66 52.70+1.86 2013b)
Bugday i (Nandini and
Kepegi 55.40 0.90-2.40 8.00 19.00 26..00 Salimath, 2001)
Zeytin i (Rodriguez et al.,

Gekirdegi 80.30 26.50 31.90 21.90 2008)

Misir
K 83.80 - 14.00 35.00 34.80 (Yang et al., 2005)

ocani

Findik zarinin diyet lifi bilesimi diger bazi bitkisel atiklarla karsilastiriidiginda (Cizelge
2.13 ) yuksek oranda lif icerdigi ve bu lifin suda ¢ozunur kisminin digerlerine gdre nispeten
yuksek oldugu goértlmektedir (Anil, 2007; Montella et al., 2013; Alasalvar and Shahidi, 2009).
Findik zarinin, findigin diger kisimlarindan daha yiksek antioksidan Ozellik gosterdigi ve bu
etkinin dogal bir antioksidan olan katesine yakin oldugu Cizelge 2.14’de goérllmektedir
(Alasalvar et al., 2009; Locatelli et al., 2010; Montella et al., 2013a).

Cizelge 2.14 Findik kisimlarina ait antioksidan 6zellikleri (Locatelli et al., 2010; Alasalvar et al.,

2009)
Findik kisimlan Superoksitlere Superoksitlere DPPH aktivitesi (%)
karsi aktivite (%) | karsi aktivite (%)
Cig findik ici (zarl) 60.0£3.0 82.0+1.0 92.2+0.1
Findik zar 95.0%+1.0 88.0+1.0 99.5+0.2
Findik sert kabuk 94.0%£3.0 88.0+2.0 99.4+0.2
Yesil yaprak kilif (cotanak) 85.0+2.0 86.0£2.0 99.5+0.1
Findik yapragi 93.0£2.0 87.0£2.0 99.4+0.2
Katesin 91.0%+1.0 90.0£2.0 100.0+0.0
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Findik zarindan elde edilen polisakkaritlerin uygulama alanlari ile ilgili ticari amagl
sonuglar olmamasina karsin yeni yontemlerle ekstraksiyonu ve saflagstirma Uzerine ¢aligmalar
yapiimaktadir. ilk adimda eter ve etanol uygulamasi ile zardaki safsizliklar ve vyag
uzaklastirimaktadir. Sonraki adimlarda kullanilan ¢dzgenlere ve yonteme bagh olarak
uygulanan c¢oklu prosesler ve saflastirma igslemleri zaman ve enerji agidan kayiplara sebep
olmaktadir. Bu sebeple avantajli ve yiksek verimli ekstraksiyon slreclerinin ortaya konmasi

ekonomik anlamda 6nemlidir (Bolim 3.2).

2.5 Ekstraksiyon iglemi ve Kiitle Aktarimi

Bitkisel dokudaki ekstrakte edilebilir bilesigin ¢dzgene dogru kitle aktarimi farkli
asamalarda gergeklesmekte olup bitkisel yapinin kuru veya nemli olmasi 6nemli bir
parametredir. Basitlestirilmis bir kUtle aktarim mekanizmasi kabaca iki temel adimdan
olusmaktadir. Bunlar ¢dzunebilir materyalin hizli ylkanmasi ve hucre igindeki kismin yavas
difizyonudur. Kural olarak materyalin hicre iginden disari dogru difiizyonu belirleyici bir
parametredir. Bu durum Sekil 2.16’daki grafikte de gorilmektedir (Chan et al., 2013; Kitanovi¢
et al., 2008).

Difizyon agamas

Elcstralsivon werimi

Yileatna asatnast

alire

Sekil 2.16 Tipik bir ekstraksiyon egrisi (Chan et al., 2013)
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Ekstraksiyon mekanizmasi, ¢dzgenin bitkisel materyalle temasi ile baslamaktadir. Bu
sekilde aktif bilesenin ¢dzgen icinde ¢bézlinme sireci baglamaktadir. Sirecin baslangici hizli
olup “sabit ekstraksiyon hizi” olarak ifade edilmektedir ve ¢ok hizli oldugu durumda bu adimi
tanimlamak zor olabilmektedir. “Yavas ekstraksiyon silreci” olarak tanimlanan diflizyon
asamasinda ¢ozgenin i¢ bolgelere gecisi s6z konusu olup bu asamadaki verim yikama
asamasindan sonra bozulmamis olarak kalan hicre miktarina bagldir. Esas anlamiyla yikama
ve difizyon asamalarinin 6zellikleri 6rnek hazirlama (6gutme gibi) sonrasindaki pargalanan ve
bozulmamis hicre oranlari ile iligkilidir. Bu sebeple yapi parcgalayici 6n igslemler ekstraksiyon
kinetigini olumlu etkilemektedir. Bdylece yikama asamasi hizlandidi gibi ¢6zindr maddenin
diflizyonu da hizlanmaktadir (Chan et al., 2013).

Ultrason uygulamasi sayesinde ylkama asamasi yapidaki parcalanmaya bagli olarak
kolaylagsmaktadir. Ancak bazi calismalara goére parcalamanin difizyon asamasinda etkili
olmadigi dusinulmektedir. Yapilan bir calismada yagh tohumlardan ekstraksiyon isleminde
kullanilan ultrason, pargalanmamis tohumlarda olumlu etki gésterirken 6gutulmis tohumlarda
etkili olamamistir (Mili¢ et al., 2013). Bunun yaninda ultrasonun mekanik calkalamaya kiyasla
daha etkili oldugu ve kitle aktariminda olusan dis direnci daha etkin olarak azalttigi tespit
edilmistir (Chan et al., 2013). Klasik yontemde ekstraksiyon verimini etkileyen temel faktorler
¢ozgen tipi, ¢dzgen kati orani, parcacik boyutu, sekli ve sicaklk iken; ultrason destekli

ekstraksiyonda uygulama gicu de 6nemli bir faktor olarak ortaya ¢gikmaktadir.

2.6  Ekstraksiyon Kinetigi

Kinetik modeller genel anlamda kullanigl bir muihendislik yaklagimi olup proses
tasarimini  oldukga kolaylastirmakta, sistemlerin  optimizasyon ve simulasyonunu
gerceklestirirken enerji, ¢cdzgen ve zamandan tasarruf saglamaya yardimci olmaktadir. Kinetik

modeller fiziksel ve deneysel olmak Uzere iki ana gruba ayriimaktadir.

2.6.1 Fiziksel Denklemler

Fiziksel denklemlerin temelini difizyon kavrami olusturmaktadir. Difizyon asamasi iki
temel mekanizmadan etkilenmekte olup bunlar i¢ difiizyon ve dis diflizyondur. i¢ difiizyon
asamasi Fick kanunu ile aciklanabilmektedir (Denklem 2.9). Kanuna goére slrukleyici kuvvet

bitki materyali ve y1§in ¢bzgen arasindaki konsantrasyon farkidir.

—_pd
N=-D% (2.9)
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Burada N, ¢6zinen maddenin kitle akisini ve C, ¢dzinen maddenin kati icindeki
konsantrasyonunu ifade etmektedir. D ise difiizivite veya ¢6zinir maddenin ¢dézgen igindeki
diflizyon katsayisi olarak ifade edilmekte olup x, aktarim yénindeki mesafeyi ifade etmektedir.
Dis difizyonda ise ¢6zinir madde kati ylzeyinden yigin ¢ézgene dogru difiize olmaktadir.
Etkin bir ekstraksiyon icin dis direncin minimize edilmesi ve difiizyonun sadece i¢ diflizyon
direnci ile tanimlanmasi gerekmektedir. Kutle aktarim problemlerini basitlestirmek icin asagidaki

kabullerin yapilmasi gerekmektedir (Chan et al., 2013; Cheung and Wu, 2013).

1. Kditle aktarimina ait dis direng ihmal edilir.

2. Parcaciklar R yari ¢gapli kureler ya da L yari kalinhkh levhalar halindedir.
Kati parcaciklar homojenimsi yapiya sahiptir. C6zinir maddenin dagilimi
zaman ve mesafenin fonksiyonu olup dagihmi homojendir.

4. Coziunen maddenin ¢bzgen icinde dagilimi homojen olup degisimi zamana
baghdir.

5. GOzunen maddenin katidan ¢ézgene dogru olan kitle aktarim katsayisi sabit
olup zamandan bagimsizdir.
Diflize olan ¢ézgenin ayni anda diflize olan diger bilesiklerle etkilesimi yoktur.

7. Kati pargcacik igindeki ¢o6zeltinin konsantrasyonu ile yigin ¢bézgendeki

konsantrasyon esittir.

Katle aktariminin kiresel pargacik Uzerinden modellenmesi sirasinda ekstrakte
edilemeyen fraksiyon (katida kalan) dikkate alinarak yapilan modifikasyon sonucunda Denklem

2.10 elde edilmektedir. Denklemin lineerlestiriimis hali 2.11 nolu denklemdir.

E=1-"0= gt (2.10)
InE=In4d—-Bt (2.11)

Burada E, ekstrakte edilmemis ¢6ziUnUr maddeyi ifade etmektedir. A, model sabiti, B,
difizyon hiz sabiti olup bitkisel yapidaki geometrinin degismesi durumunda kullanimi uygun

olmamaktadir.

Bir diger alternatif ise ¢6ziinen maddenin ¢dzeltideki konsantrasyonunun (c) zamana
bagh degisiminin hesaplanmasidir. Denklem kuresel par¢acik igin (R klrenin ¢api olmak Uzere)
Denklem 2.12'deki halini almaktadir.

In-S2_ = 0.498 + 2872t

Coo—C R2

(2.12)
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C., ¢ozgen igindeki ¢c6ziinen maddenin maksimum konsantrasyonunu ifade etmektedir.
Deneysel verilerle olusan egrilere uydurularak Denklem 2.12’ye ait grafikler cizildiginde birbirini
kesen 2 adet diiz hat tespit edilecek olup (Sekil 2.16) gizgilerden ilkinin egimi ¢ok daha diktir.
Kesisim noktasi ise gegis bolgesini ifade etmektedir. ilk egri yikama, ikinci egri ise difiizyon

adimini temsil etmektedir.

Kuatle aktarimi hesaplanirken kullanilan diger yontem ise kitle denklemini ¢ézgen
Uzerinden kurmaktir. Bu asamada c¢ikis denklemi Denklem 2.13’deki gibidir. V|, ekstraksiyon
icin kullanilan ¢bézgen hacmini ifade etmektedir, J(t) zaman bagl kitle aktarim akisini

gostermektedir (Cizelge 2.15).
V=) (2.13)

Kditle aktarim denklemlerinin turetilmesinde sicakligin etkisi de dikkate alinmaktadir. Bu
noktada Arrhenius esitligi olarak bilinen Denklem 2.14 temel denklemi olusturmaktadir. Farkli
sicakliklarin kitle difiizyon katsayisina etkisi ise Denklem 2.15'de verilmektedir. Burada Dyes

veya ki referans sicakliktaki diflizyon katsayisini ifade etmektedir.

D=Aexp [;—E;] (2.14)
D Eq, 1 1
e Pl G 7] (2.15)

Ekstraksiyon sirasinda ¢6zinlr maddenin yapisinda pargalanma olmasi da dikkate
alinabilir. Bu durumda denklemler modifiye edilerek Denklem 2.16 ve 2.17 olusturulmaktadir.
Kgeg, degrade olma katsayisi olup Arrhenius denklemine uygun degisim gdstermektedir (Chan et
al., 2013).

ac ac
E = —DE - kdegC (216)

V2= J(6) = kaegC Vi (2.17)

Fiziksel modeller sureglerin fiziksel tanimlamalarindan yola ¢ikilarak olusturulan oldukga
karmasik modellerdir. Verilerin islenmesini kolaylastirmak isteyen arastirmacilar tarafindan bu
modellerde 6zellikle dig difizyonun da 6nemli oldugu ya da kltle aktariminda dis direncin s6z
konusu oldugu durumlarda basitlestirmeye gidilmektedir. Tum fiziksel modellerin ¢ikis noktasi
Fick kanunu olup arastirmalarda en sik kullanilan modeller kararsiz hal difizyon modeli, film
teorisi ve hiz modeli “rate law” olarak belirtimektedir (Chan et al., 2013; Kitanovi¢ et al., 2008).

Kullanilan fiziksel modeller Cizelge 2.15'de verilmigtir.
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Cizelge 2.15 Fiziksel modeller

Model

Esitlik

Lineerlestirilmis Esitlik

Kararsiz hal difizyon
(Modified Fick’'s Law)

0

C
= (=D

b: Ekstrakte olan madde
fraksiyonu

k: Diflizyon hiz sabiti
Co: Ekstrakte olan madde
konsantrasyonu

Film Teorisi
(Modified Fick’s Law)

0

c
F=1-(-be™

b: Ekstrakte olan madde
fraksiyonu

k: Diflizyon hiz sabiti
Co: Ekstrakte olan madde
konsantrasyonu

Hiz modeli (Rate law)

2k t
c=——
14+ cok t

k: 2. dereceden hiz sabiti
C... Cozeltideki maksimum
konsantrasyon

2.6.2 Ampirik Denklemler

Deneysel modeller, kiitle aktarimi gergeklesen bilesenin katidaki ve ¢ézgendeki zamana

bagli bulunma durumu dikkate alinarak olusturulan modellerdir. Bu modeller genellikle fiziksel

modellerden daha basit olmasina karsin kullanisli modellerdir. En yaygin kullanilan deneysel

modeller ise ampirik denklem ve hiperbolik denklem olan Peleg modelidir. Yaygin olarak

kullanilan deneysel modeller Cizelge 2.16’da verilmektedir (Cheung and Wu, 2013; Kitanovi¢ et

al., 2008; Orphanides et al., 2014).

Cizelge 2.16 Deneysel modeller

Model

Esitlik

Model Katsayilari

Ampirik denklem

C =C,[1—exp(—kyt) + C4[1 — exp(—kyt)

Cw:Yikama asamasinda
¢6zlnen madde miktari
C4:Diflizyon asamasinda
¢6zlinen madde miktari
kyw: Yikama reaksiyon hizi
kq: Difuzyon reaksiyon hizi

Parabolik difiizyon

C=C,+ Ct/?

C.: Baglangig verimi
C;: Difiizyon katsayisi

B: Hiz sabiti

— n
Power law C=pxt n: Diflizyon katsayisi
. . . Cixt C,: Baslangig hiz sabiti
. tm m: Sekil faktoru
Weilbull C=1-e"D D: Hiz sabiti igin parametre
Eo/ET. it
Elovich C=E,+ EInt E.e™" " Baglangic hiz sabiti

E,: Baslangic verimi

Fenomonolojik
model

J?N 2RT + V,E"

OFF —
Jj

2RT

Vo B
2RT

J : Mol akisi

R : Gaz sabiti
Vm: Molar hacim
E": Sonik ener;ji
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Deneysel modellerin gecerli olabilmesi icin asagidaki kabullerin  yapilmasi
gerekmektedir (Cheung and Wu, 2013).

1. Pargaciklar izotropik ve esit boyutlardadir,

2. Cozlnebilir bilesik doku igcinde homojen dagiimis olup miktardaki degisim sadece
zamana baghdir,
Difiizyon sadece pargacik yluzeyinden disari dogru olmaktadir,

Difiizyon katsayisi sabittir.

2.7 Deney Tasarimi ve Optimizasyon Teknikleri

Deneme tasarimi kavram olarak ilk kez 1920’li yillarda tarimda verimlilik incelemeleri
kapsaminda gelistirilmistir. GUnimuzde ise tasarim kalitesini arttirma, parametre optimize etme
ve slreclerin gelistiriimesi i¢in basvurulan bir uygulamadir. Burada (¢ 6nemli bilesen s6z
konusu olup bunlar parametre (bagimsiz degisken), model degiskenleri ve gurultidir. Amag
gurultiden en az etkilenen model degiskenlerinin cevap Uzerindeki etkilerini analiz etmektir
(Ryan, 2007).

Genel anlamiyla optimizasyon, uretim maliyetlerini en aza indirirken performansi
maksimize etmek Uzerine kurulu bir kavramdir. Optimizasyon konusunda vyapilan ilk
calismalarda bir parametrenin zamana bagh degdisimini diger parametreleri sabit tutarak
aragstirma prensibine dayanmaktadir. Bu yodntemdeki en buylk sorun, parametrelerin
etkilesimlerinin  tespit edilememesi sebebiyle proses tanimlanmasinda ortaya ¢ikan
yetersizliklerdir (Cochran and Cox, 1957; Ryan, 2007).

Gelisen bilgisayar teknolojileri sayesinde coklu degiskenlerin tek tek ve birlikte olan
etkilerini de hesaplamanin mimkuin olmasi, yeni yontemler gelistirimesine olanak saglamistir.
Bu yéntemler arasinda en popller olan, proses parametrelerini en az sayida deneme sayisiyla
degerlendirme imkani sunabilen cevap(yanit) yiizey (Response Surface) “RSM” yontemidir. Bu
yontem ilk olarak “Denemelerin Optimum Kosullara Ulagsmasi” tanimi ile Box ve Wilson
tarafindan 1951 yilinda ortaya konmustur ve bdylece bilimcilerin ve istatistikgilerin proseslere
bakis acilarinda devrim niteliginde farkhlasma saglayan yeni bir felsefe olusturulmustur.
RSM’nin temelini olusturan kavramlar ise eleme (screening), alan-bdlge arastirma (steepest
ascent-descent) ve optimizasyonla sonucunu olusturma seklinde siralanabilmektedir. Ozetle bu
yontem, deneme tasarlamayi, etkilesimleri belirlemeyi, model olusturmay! ve uygun kosullara
ulasilabilmesi icin gerekli istatistiksel yaklasimlari uygulamayi beraber irdeleyen bir sistemi ifade
etmektedir (Box and Wilson, 1951; Myers and Montgomery, 1995; Erdogdu, 2009).
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Biyokimyasal slregler gibi proseslerdeki dogrusal olmama durumu ve hiperbolik ya da
¢an egrisi seklindeki fonksiyonlarin optimizasyonlarinda karsilasilan problemler arastirmacilari
daha yeni teknikleri de kullanmaya yénlendirmektedir. Bu teknikler arasinda yer alan “Yapay
Zeka”, klasik uygulamalarin karsilastigi olumsuzluklarin Gstesinden gelmeye olanak saglayarak
modelleme ve optimizasyonda yeni imkanlar sunmaktadir. Bu sistemler ana hatlariyla bilgisayar
ortaminda olusan insan beynine benzer 6grenme sistematigi sayesinde herhangi matematiksel
modele gerek kalmaksizin sistemler hakkinda karar verme, sonug¢ ¢ikarma ve mevcut bilgiyi
kullanarak sentez yapma seklindeki streg-veri girisine acik algoritmalar sistemidir. Buradaki en
blylk sorun sistemin 6grenmesi ile ilgili gelistirilmis standart kurallarin olmayisidir. Bu sebeple
ilk asamada yUksek miktarda veri girisi ve cokga deneme yanilma gerekliligi ortaya ¢cikmaktadir.
Literatirde karsilasilan farkl tekniklerin karsilastirmasi Sekildeki 2.17’'deki gibidir (Nobrega et
al., 2013; Prakash Maran et al., 2013; Yang et al., 2008; Roy et al., 2008).

Efitme/Uyarlama
dglisd Cok s

Sinir&glar

Geleneksel ——

RS

sz | e Dinamik modelin

Lincar Mol incar (;Egl dl

Sekil 2.17 Farkli modelleme tekniklerinin karsilastiriimasi (Roy et al., 2008)

2.7.1 Yanit Yiizey Yontemi

RSM ydntemlerinde birbirini takip eden bir dizi matematiksel ve istatistiksel
hesaplamalar butinine rastlanmaktadir. Bir asamada elde edilen veriler bir sonraki asamada
kullaniimaktadir. Birbirini takip eden asamalarin ilk adimi deneme parametrelerinin dogru
sekilde belirlenmesidir. “Screening” olarak adlandirilan bu asama c¢ok sayida parametre
arasindan 6n denemeler yaparak en uygun olanlari segmektir. Bolge segimi yapma asamasinda
girdilerin arzu edilen optimuma yaklastigi kosullari “seviyeleri” saglayan bdlge belirlenmektedir.
Optimum noktaya yaklastikga cevap yuzeydeki egdrilik netlesmektedir. Birinci dereceden
modellerin sistemi tanimlamada yeterli bulundugu durumlarda segilen bdélgenin optimumdan
uzak oldugu, dolayisiyla yeni bir deneme bdlgesi se¢cmenin ve faktorlerin seviyelerinin revize

edilmesinin gerekliligi ortaya ¢ikmaktadir.
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Bu surec¢ ylzeylerdeki egriligin 6nemli oldugu bdlgeler elde edilene kadar devam
ettirilmektedir. ik asamada dogru faktérlerin dogru seviyeleri tespit edildikten ve yanit
fonksiyonu optimum nokta varligini ifade edecek énemde edrilik kazandiktan sonra olusan
egrilerin lineer olmayan ve genellikle ikinci dereceden polinomlarla tanimlanmasi saglanir ve

uygun bir model elde edildiginde bu model optimum nokta tahminleme icin kullanilir.

RSM ydntemleri sistem parametrelerinin seviyeleri, etkilesimleri ve yanitlar arasindaki
etkilesimi belirlemede kullanilan deneysel modelleme teknikleri ile parametrelerin etki ettigi
seviyelerin optimum noktalarini bulmada kullanilan ydntemlerdir. Sonug¢ olarak RSM,
denemenin tasarlanmasi, ¢oklu regresyon analizi, ¢oklu varyans analizi ve optimizasyon
adimlarini kapsamaktadir (Ryan, 2007; Erdogdu, 2009).

Tim bu agiklamalar dogrultusunda RSM ydnteminin sagladigi avantajlar; daha az
deney ile daha fazla bilgi almak, parametrelerin etkilesimlerini inceleme olanagi, sistemi
matematiksel bir model ile tanimlayabilmek iken dezavantajlari ise dogrusal olmayan sistemlerin
modellenmesinde yasanan sorunlar ve simetrik olmayan fonksiyonlarin modellenememesidir
(Myers and Montogomery, 1995; Erdogdu, 2009).

Bagimh degiskenler - yanitlar ve badimsiz degiskenler — parametreler arasindaki
iliskinin gogu zaman kompleks olmasi sebebiyle fiziksel modellerin olusturulmasinin zorluklar
dusunuldugunde birinci ve ikinci dereceden fonksiyonlar kullanarak sistemi tanimlamak en
uygun yontem olmaktadir. Tim deneme desenlerinde oldugu gibi bu tip desenlerde de
gurdltinun etkisini tim ¢iktilara esit olarak dagitabilmek amaciyla rastgelelestirme yapilmalidir.
RSM yonteminde kullanilan iki temel desen Central Composite ve Box Behnken desenleridir
(Ryan, 2007, Box and Droper, 1987, Mongomery, 2000).

Merkez Tumlesik Desen (Central Composite Design — CCD), en populer RSM
yontemidir. CCD’lerin amaci tim RSM’lerde oldugu gibi ikinci dereceden modelin katsayilarini

tahminlemektir ve bu desenler 3 grup desen noktasindan olusur, bunlar;

a) Faktoriyel noktalar: iki seviyeli faktoriyel kisimda +1 ve -1 seviyeler igin tim
olasi kombinasyonlara yer verilmektedir. 2 seviye faktor icin desen noktalar (-1, -1) (+1, -1) (-
1, +1) (+1, +1) seklindedir.

b) Aksiyel noktalar: her bir parametrenin orta noktasi sabit tutularak diger
parametrelere ait a degeri kadar saptigi noktalar dahil edilir. 2 faktoérli desende, desen noktalari
(-a, 0) (+a, 0) (0, -a) (0, +a) seklindedir. Burada a degeri donebilirlik (rotatability) ve diklik

(ortogonality) Uzerinden hesaplanir.
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C) Merkez noktalar: 0 kodu ile kodlanan degerlerden olusmaktadir. Bu noktalar igin
genellikle 4-6 kez tekrar vyapilarak deneysel hatalarin iyi sekilde tahminlenmesi

hedeflenmektedir.

Ozet olarak CCD deseni her faktériin 5 seviyesi kullanilarak elde edilir. Bunlar — a, -1, 0,
+1 ve + a dir (Sekil 2.18a).

(0, +g
% a) CCD b) BBD
(-1,+1) (+1,+1) 1

(o, 0) e (0?0) e+, 0) o

Vel

(-1,-1) (+1,-1)
w |
(0: _C»() 1o

Sekil 2.18 RSM desenlerine ait faktor seviyeleri (Ryan, 2007; Erdogdu, 2009)

Box-Behnken Desen-BBD’de ¢6zim igin her bir faktoriin 3 seviyesi yeterli olmaktadir (-
1, 0, +1). BBD c¢oklu degiskenlerin ikinci seviyelerinin degerlendirildigi tamamlanmamis ya da
eksikli deneme deseni olarak tanimlanmaktadir. BBD’deki parametrelerin seviye sayisinin az
olmasina ragmen yeterli glvenilirlikte sonu¢ vermesi bu ydntemin en blylk avantaji olup
seviyelerin dagihmi Sekil 2.18b‘deki gibidir (Erdogdu, 2009).

Yapilan calismalarda deneme planlari agirlikli olarak RSM yodntemi kullanilarak
olusturulmaktadir.  Ozellikle (¢ bagimsiz degiskenin  yanitlar (izerine etkilerinin
degerlendirildikleri arastirmalarda BBD tercih edilmektedir. Bu ydntem &6nemli deneysel
kosullarin incelenmesinde ve yanitlarin minimum ve maksimumlarinin belirlenmesinde yaygin
olarak kullaniimaktadir. istatistiksel hesaplamalarda degiskenler Denklem 2.18'deki formiile
gore kodlanmaktadir (Chen et al., 2011; Liu et al.,2011).

x; = XiXo g2 (2.18)
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Burada X;, bagimsiz degiskenin kodlanmis degeri, x;, bagimsiz degiskenin mevcut
degeri, Xo, bagimsiz degiskenin merkez noktadaki degeri, Ax;, bagimsiz degiskenin degisim
miktarini temsil etmektedir.

3 3 3
Y =a,+ X, (aX) + zizl(aiiXiz) + Zi:l ijl(ainin) (2.19)

Optimal noktalarin belilenmesi igin tanimlanan kuadratik (2. Derece) model 3
parametreli bir desen i¢in Denklem 2.19°’da verilmektedir. Burada Y tahmin edilen deger; ag
sabit; a,, a; ve a; degerleri ise kesigim, lineer, kuadratik ve etkilegim terimlerinin regresyon
sabitleridir. Xi ve X; badimsiz degiskenlerin seviyelerini géstermektedir. Elde edilen ANOVA
tablolari ile katsayilarin degerleri tespit edilmektedir. Faktorlerin Gnem derecesi gliven araliklari
icin hesaplanan Fisher's varyans orani (F-value) hesaplanarak belirlenmektedir. Regresyon
katsayilari bu hesaplama sonrasinda kabul edilebilir hale gelmektedir. Fit edilen polinom
denklemleri kullanilarak olusturulan yizey ve kontur grafikler ile faktorlerin seviyeleri ile ortaya

cikan yanitlarin iligkileri gorsellestirilebilmektedir (Prakash Maran et al., 2013a).

Proses optimizasyonlarinda c¢oklu yanitlarin bir arada degerlendiriimesi gerektiginde
farkli tekniklere basvurulmaktadir. Optimizasyon c¢alismalarinda kullanilan énemli tekniklerden
biri istenebilirlik (Derringer Desirability) fonksiyonudur. Bu fonksiyonun amaci ¢ok cevapli bir
sistemde matematiksel déntsimler yardimiyla ¢oklu cevaplari tek cevapli bir problem sekline
donustirmektir. Bu sekilde optimizasyon degerinin arzu edilen yanit degerlerine yakinhgi

hakkinda fikir sahibi olunmaktadir (Myers and Montgomery, 1995; Derringer and Suich, 1980).

RSM yodntemi gida bilim ve teknolojisinde yaygin kullanilan bir modelleme ve
optimizasyon yoéntemi olup ekstrizyon, pisirme, biyoteknoloji, ultrafiltrasyon, ekstraksiyon,
duyusal analiz, formul gelistirme ve kurutma gibi birgok gida uygulamasinda tercih edilmektedir.
Ekstraksiyon calismalari, surecle ilgili yeterli ve kolay denklemlerin bulunmasinda yasanan
zorluklardan dolayr RSM ydntemlerinin tercih edildigi alanlardan biridir ve literatirde &zellikle
polisakkarit ekstraksiyonu ve ultrason destekli ekstraksiyon gibi karmasik sureclerin
modellenmesinde uygulanmaktadir. Cai ve arkadaslari (2008) kaktlisten polisakkarit
ekstraksiyonu yaptiklari ¢alismada BBD deseni kullanarak uyguladiklari 15 denemeli desende
sicaklik, suire ve ¢ozgen kati oranini maksimum verim elde edecek sekilde optimize etmeye
calismiglardir. Calismada, %0.694 verim igin en uygun kosullarin 86.1°C’'de 3.61 saat ve 3.72:1
su/kati orani oldugu belirlenmistir (Cai et al., 2008).

Xia ve arkadaslari (2011) asidik polisakkaritlerin tibbi bir bitki yapragindan
ekstraksiyonu i¢cin BBD deseni kullanmis ve maksimum ekstrakt verimi 49.47 mg/g, polisakkarit

verimi 33.25 mg/g ve Uronik asit verimi 22.08 mg/g bulunmustur.
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Optimum kogullar, yapilan 29 denemeli desen sonucunda 100°C’de 3.5 saat, 4 adet ve
13.6 su/kati orani olarak belirlenmis ve elde edilen sonuglar ile tahminlenen degerler oldukca
yakin bulunmustur (Xia et al.,, 2011). Mantar gdvdesinden polisakkarit ekstraksiyonu Uzerine
yapilan bir calismada BBD’de 27 deneme sonucu uzerinden ekstraksiyon siresi, su/kati orani,
ekstraksiyon sayisi ve sire optimize edilerek maksimum verim olan %63.2 deneysel olarak da
dogrulanmig ve parametrelerin optimum kosullari sirasiyla 94.9°C, 22:1 su/gézgen, 4 kez ve 2.7
saat olarak tespit edilmistir (Sun et al., 2010). Yine mantar lzerine yapilan bir polisakkarit
ekstraksiyonu calismasinda segilen 17 denemeli BBD ile maksimum verim 50°C’de 6 saat islem
ile 3:10 kati/su oraniyla saglanabilmigtir (Jin and Ning, 2013). Ham polisakkaritlerin deniz
yosunundan ekstraksiyonunun 17 deneme igeren BBD ile optimize edildigi ¢alismada elde
edilen maksimum verim igin (%21.8) en uygun parametreler 75.45°C, 29.89:1 su/kati orani ve
2.05 saat olarak belirlenmistir (Goémez-ordéfiez 2010). Su yosunundan polisakkarit
ekstraksiyonu yapilan bagka bir calismada ise 30 deneme iceren CCD uygulanarak verim
maksimizasyonu yapilmis olup burada sicaklik, sire ve ¢dzgen kati oraninin yaninda pH da
optimize edilmigtir. Optimum kosullarin pH 3.4, 83°C, 3.95 saat ve 1:23 kati/gdzgen orani
oldugu belirlenmistir (Yu and Chao, 2013). Nar kabugu polisakkaritleri Uzerine yapilan
¢alismada BBD kullanilarak maksimum verim olan %10.35 oranina 1.9 saat, 37 mL/g su/kati

orani ve 98°C’de uygulama yapilarak ulasiimaktadir (Zhu and Liu, 2013).

Stevia’dan ultrason destekli ve klasik ydntem kullanilarak toplam karbonhidrat
ekstraksiyonu Uzerine yapilan calismada CCD deseni uygulanarak 20 deneme yapilmis ve
sure, sicaklik ve ultrason glcinin maksimum verim olan 16.9 g/100 g seviyesine ulasmak igin
68°C’de 60W ve 32 dakika olmasi gerektigi tespit edilmistir. Ayrica ultrason ile elde edilen
ekstraktlarin miktar ve kalite olarak 100°C’de 120 dakikalik klasik yoéntemle vyapilan
ekstraksiyondan daha yuksek oldugu belirtilmistir (Liu et al., 2010). Misir puskuiliinden ultrason
destekli polisakkarit ekstraksiyonunun 17 deneme igeren BBD ile modellendigi calismada
maksimum verim olan %6.06’'ya 56°C’'de 17 dakikada 1:20 kati ¢dzgen oraninda ulasiimigtir
(Prakash Maran et al., 2013).

Bir diger calismada tibbi bir mantardan ultrason ve mikrodalga kombine kullanilarak
yapilan polisakkarit Uretiminde 20 deneme iceren BBD ile maksimizasyon galismasi yapilmigtir.
Optimum kosul olarak belirlenen 50 W ultrason glcl, 284 W mikrodalga glcu, 701 saniye
ekstraksiyon slresi ve 11.6:1 su/kati orani ile elde edilen verimin klasik sicak su ekstraksiyon
veriminin %215.56’s1, sadece ultrason ile yapilan ekstraksiyon veriminin ise %127.7’si oldugu
belirtilmistir (Huang and Ning, 2010). Arpadan B-glukan ekstraksiyonun optimize edildigi bir
calismada cikti olarak polisakkarit veriminin yaninda ortalama molekdl agirhdr da yanitlar
arasina alinmis olup %53.7 verim, 269 kDa optimum noktasina %80 genlik, 7.6 dakika 0.8

periyot ile ulagilirken harcanan enerji 962.5 kj/L bulunmustur.
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Burada dnemli olan sonug ise artan islem sirelerinde verim artarken molekil agirhginda

olusan kayiptir. Ayni sekilde stiredeki azalma enerjiden de kazang saglamaktadir. Ayrica elde

edilen sonuglar 3 saat, 55°C ve 1000 rpm calkalama uygulanan klasik yéntem sonuglarina gére

de basta enerji olmak Uzere avantajli durumdadir (Benito-Roman et al., 2013).Ultrason destekli

polisakkarit ekstraksiyonu ile ilgili yapilan diger bazi calismalar ise Cizelge 2.17‘deki gibidir.

Cizelge 2.17 Ultrason destekli polisakkarit ekstraksiyonu ile ilgili RSM optimizasyon ¢alismalari

Desen tipi-
Materyal Deney Optimum kosullar Optimum Sonug Kaynak
sayisi
Tibbi cay o . . .
N e BBD-15 58°C, 59 dakika, 8:1 mL/g %4.91 verim (Xie et al., 2012)
agaci bitkisi
Kedi g6zl . 0 . (Zhong and
bitkisi BBD-17 668.43 W, 4.6 dakika, 24.35 mL/g %4.49 verim Wang, 2010)
Mantar BBD-15 56°C, 8.4 dakika, 1:55 mL/g %15.48 (Chzegl;t) al.
0 . (Yan et al.,
Mantar BBD-17 50°C, 30 dakika, 34 mL/g %8.26 2011)
Mantar CCD-30 | 230 W, 70°C, 62 dakika, 30 mL/g %6.02, 158kDa (T'gg fzt)a"’
Mantar BBD-27 8 kHz, 95°C, 3 saat, 12:1 mL/g %72 (Chzeglgt) al.
(Pan et al.,
- . 0,
Mantar BBD-15 30 W, 8 saat, 1:40 %5.95 2010)
Mantar BBD-29 | 25 mlL/g, 620 W, 20 dakika, 45°C %8.33 (Yagglelt) al.
_ 0 A R o . )
Hiinnap BBD-31 45-53°C, 31.7 W, 20 dakika, 20:1 KIaS|ge"gore A)ZQ.Z (Li et al., 2007)
mL/g daha ylUksek verim
Balkabagi | CCRD-30 | 70°C, 70W, 23 dakika, 1:10 g/mL %16.21 verim (Prakash Maran
etal., 2013)
. 9%3.134 verim, (zhao et al.,
Kuskonmaz BBD-17 600 W, 46 dakika, 35 mL/g 61.8 kDa 2011)
Aromatik bitki . (Zou et al.,
- . 0,
Kki BBD-15 320 W, 44 dakika, 56:1 mL/g %036.26 2011)
CCRD-31 | 60 W, 60°C, 20 dakika, 15:1 mL/g %10.79 (Ying et al
Dutyapra§i | CCRD-27 | Mikrodalga 9%9.53 Zg o
CCRD-15 Klasik %4.67
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3 MATERYAL VE YONTEM
3.1 Materyal

Tez calismasi kapsaminda yapilan denemelerde materyal olarak findik isleme atigi olan
ve i¢ findigin kavrulmasi sonrasinda ayrilan findik zari kullaniimistir. Hammadde, Karadeniz
Bolgesi'ndeki yerel bir Greticiden polipropilen torbalar halinde kuru depo kosullarinda muhafaza

edilmek Gzere temin edilmigtir.

3.2 Uretim Yontemleri

Findik zarindan polisakkarit eldesi siresince sirasiyla 6n islem, ekstraksiyon (klasik

veya ultrason destekli), ayirma ve analiz adimlari uygulanmistir.

3.2.1 Uygulanan On iglemler

Temin edilen findik zarlar ilk olarak 6n isleme tabi tutulmustur (Sekil 3.1). Yapilan 6n
islemin amaci findik zarindaki yagdi ayirmak ve dustk molekil agirlikh karbonhidratlar, fenolikler
ve renk bilesenlerinin uzaklasmasini saglamaktir. On islem sonrasinda kalan ise ¢dziinir ve
¢oziinmez lifce zengin kisimdir. Uygulanan on islemler sonrasinda findik zarinin bilesimi
Cizelge 3.1'de verilmistir. Goruldigu gibi yaklasik %26 eterde ¢ozinir madde (yag, vb.) ve %16
etanolde ¢6zinlir madde (fenolik bilesikler, renk maddeleri, vb.) 6n islemlerle ayrilabilmektedir.
Bu kisimlarin ayrilmasindaki en temel gerekge sonraki islem basamaklarinda karsilasilabilecek
sorunlarin éniine gegcmektir. On isleme tabi tutulan zarlar, sonrasinda vakum altinda 60°C’de

kurutularak 6gatilmus ve depolanmistir.

Cizelge 3.1 Kullanilan findik zarina ait bilesim

Bilesen Bilesim %(Yas)
Nem 3.65+0.71
Eterde ¢oziinen madde 26.03+£0.41
Etanolde ¢6zlinen madde 16.01+ 1.49
Co6zinmeyen kati 54.31+ 0.87

3.2.2 Klasik Ekstraksiyon Yontemi

Klasik ekstraksiyonda 6n islem gormuas findik zarlari su (1:10 g/mL) ile ekstrakte
edilmistir. 100 rpm Sirekli karistirma altinda, 60°C’de, 60 dakika ekstraksiyon iglemi
uygulanmigtir. Bu islem icin ceketli isitici kullaniimis olup islem siresince 1sitma, sirkilasyon ve

karistirma islemleri de dahil olmak Uzere ortalama 100+10 W enerji harcandigi tespit edilmigtir.
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Ekstraksiyon islemi sonrasinda 5000 rpm’de 15 dakika santriftj (Hettich Universal 320R, UK.)
uygulanarak fazlarin ayrimi saglanmis, Ust faz slizllmis ve etanol ilavesi yapilarak 24 saat
4°C’de muhafaza edilmistir. Ardindan 9000 rpm’de 10 dakika santrifij ve vakum altinda
45+5°C’de kurutma veya liyafilizasyon adimlari uygulanmistir (Sekil 3.1). Kurutulan érnekler

plastik posetlerde i1sik ve nemden etkilenmeyecek sekilde oda sicakliginda depolanmisgtir.

Ust fazi kaba filtreden
Eter ve etanolle ekst__ra!fsiyorll, gecirme, donel
kurutma ve boyut kiigultme evaporator ile konsantre
etme
I g i IKlosik Yuksek molekulli
Ultrason destekli /Klasi i
ekstraksiyon Sevag yontemi ile , kar?ooqg':;igﬁ;;jan
(10 gram/100 mL su) protein uzaklastirma P
Reaktor olusan alt fazi etanolle
yikama ve kurutma
: 4 misli %95'lik etanol
5000 rpm’de 15 dakika ekleme, 4°C'de 24 saat
santrifij bekletme Analiz ve
karakterizasyon®
Alt faza alkali 9000 rpm’de 10 dakika
ekstraksiyon santrifiij etme Kuguk molekullt
uygulanmis olup karbonhidratlardan
sonraki adimlar olusan etanolde
aynidir. ¢ozlinmus Ust faz

Sekil 3.1 Uretim akis semasi

'Soxhletde 75°C’de 6 saat %80 etanol ile ekstraksiyon yapilir (Liu et al.,2009) veya petrol eteri ile 6nce yag
uzaklastinihir ve ardindan 2 kez etanol ile muamele yapilir (Chen et al., 2012; Jie et al. 2011, Liu et al., 2009, 2011, Liu,
2010; Sun et al., 2009, 2010; Wu et al.,2007; Yongjiang et al., 2009).

*Klorofom/biitanol karisimi (80ml/20ml) konsantre ekstrakt iizerine dokiliir. Karisim 25°C’de 20 dakika
calkalanir. 3000 rpm’de 20 dakika santriftj yapilir ve ayni islem sivi faza 4 sefer uygulanir (Sevag et al., 1938; Yang et

al., 2008).
® Karbonhidrat miktar tayini icin Fenol-Siilfiirik asit ydntemi, karakterizasyon icin FTIR ve NMR kullanilmistir.

Sonraki karakterizasyon adimlarinda ve hesaplamalarda, kurutulan ham polisakkarit

miktari incelenmis olup bu kisim “ham polisakkarit-HPS” olarak ifade edilmigtir.
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3.2.3 Ultrason Destekli Ekstraksiyon Yontemi

Ultrason destekli ekstraksiyon isleminde uygulanan adimlar klasik ekstraksiyonda
oldugu gibi sirasiyla 6n islemler ve ekstraksiyon adimlaridir. Detayh akis semasi Sekil 3.1'de
verilmistir. Ultrason uygulamasinin yapildidi cam kap (reaktdér) 6 cm capindadir ve igerdigi
¢6zlcl sivinin yuksekligi 41 cm’dir. Prob daldirma derinligi ise sivi yizeyinden 2+0.5 cm
olacak sekilde ayarlanmistir (Sekil 3.2). Propta topaklanma olmamasi ve kaptaki homojenligin
saglanmasi i¢cin kabin tabaninda 2 cm uzunluktaki manyetik balik vasitasiyla vorteks
olusmayacak sekilde karistirma islemi uygulanmis ve bu amagla secilen maksimum hiz 100 rpm
olarak belirlenmistir. Sonikasyon islemi, prob tipi ultrason cihazi (Hielscher UP400S, 24 kHz,
Germany) ve H14 (14 mm diameter, 90 mm height) prob kullanilarak gerceklestiriimistir.
Ultrason dizeneginin harcadidi enerji (ultrason guci) wattmetre (VOLTCRAFT Energy Check

3000, Germany) ile anhk olarak kayit altina alinmigtir. Sicaklik kontroll i¢in su banyosu

kullaniimigtir.

Ultrason probu
ﬁ Ortam (saf su)
Manyetik balik

Ultrason cihazi

" == Su
banyosu

Sekil 3.2 Ultrason duzenegi

3.2.4  Alkali Ekstraksiyon

Findik zari bilesiminin daha iyi tanimlanmasi ve ultrason etkisi ile klasik ydntemin alkali
ekstraksiyon bazinda da karsilastirlmasi amaciyla su ile ekstraksiyon yapilan &rneklerin
posalarina (santrifij sonrasi kalan kati kisim- 1. posa) alkali ekstraksiyon islemi uygulanmistir.

Bu amagla alkali ¢ézgen olarak %3’lik NaOH ve %5’lik NaOH segilmistir.
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Klasik ekstraksiyon parametresi olarak 40°C, 60 dakika segilirken ultrason destekli
ekstraksiyonda 15°C’de 100 W, 5 dakika iglem uygulamistir. Her iki tip ekstraksiyondan sonra
da 5000 rpm 10 dakika santriflij islemi yapilarak ¢6zinlir kisim ve kati kisim (2. posa)
ayrilmistir. Alkali ekstraksiyon isleminde pH'in glivenilir seviye olan 7.5-8.0 seviyesine gelmesi
icin 0.1 N HCI ile noétralizasyon yapilmistir. Clnki yiksek pH seviyelerinde bag yapisinda
degisiklik ve bazi reaksiyonlara bagh kayiplar olusma riski bulunmaktadir (Ebringerova et al.,
2005). Notralizasyon sonrasinda ekstraktlar 25 mL kalana kadar evapore edilmis ve 4 misli
etanol ilave edilerek 4°C’de 24 saat bekletilmistir. Ham polisakkarit karigimi 5000 rpm’de 10
dakika santriflj uygulanarak ayrildiktan sonra 6zellikle tuzun ve disuk molekdlli bilesiklerin
uzaklastiriimasi icin diyaliz islemine tabi tutulmustur. Bu islem icin selofan paketlere alinan
ornekler 4 giin saf suda bekletilmistir. Saf su ile ortamin elektriksel iletkenligi dengelendiginde
ise islem sonlandiriimistir. Orneklerin muhafazasi igin liyofilizasyon veya 45+5°C’de vakum

etlivde kurutma ve ardindan 20°C’de depolama yapiimistir.

3.3 Hammaddeye Uygulanan Analizler

Calisma kapsaminda ham findik zarlari hammadde olarak tanimlanmistir. Hammadde
icin tanimlayici (proximate composition) analizler olan nem, kdil, protein ve yag tayini analizi,
toplam diyet lifi, klason lignin ve ham seliilloz analizleri yapiimistir. Ogitilen materyalde ise

ortalama pargacik boyutu belirlenmistir.

3.3.1 Kompozisyon Analizi

Nem tayini: Bu amagla, etiiv yéntemi kullaniimis olup 5 gram 6rnek tartiimis 105°C’de
sabit tartima gelene kadar bekletilmistir. Sonuglar % nem olarak ifade edilmistir (Cemeroglu,
2013).

Kiil tayini: Krozelere alinan 1.5 gram drnek 550-575°C’de kil firininda 3 saat yakilmis

ve kalan kisim tartilarak % kul hesaplanmistir (Cemeroglu, 2013).

Protein tayini: Protein miktari, elementel analiz cihazi (Perkin Elmer Corp., Norwalk,
CT, USA) kullanilarak belirlenmis ve % protein miktari azot miktari Uzerinden (% N x 6.25)

hesaplanmistir (Hromadkova and Ebringerova, 2003).

Yag tayini: Yag tayini Soxhlet yontemi kullanilarak yapilmis ve % yag miktar
belirlenmistir (Cemeroglu, 2013).

Toplam diyet lifi tayini: Toplam diyet lifi ifadesi nisasta digi polisakkaritleri ve lignin gibi
bircok kompleks karbonhidrati kapsamaktadir. Diyet lifi miktari enzimatik gravimetrik yontemle
belirlenmistir (Garbelotti et I.,2003; McCleary and Prosky, 2001).
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Prensip: On iglem uygulanmis 6rnekler sicakliga dayanikl a-amilaz ile muamele edilirler
ve bu asamada nisasta uzaklastinlir. Sonrasinda proteaz ile protein parcalanir ve
amiloglikosidaz ile kalan tim nisasta uzaklastirilir. Lifler etanol ile ¢oktirilip etanol-aseton

karisimi ile yikanarak kurutulur ve tartilir.

Kimyasallar _ve cozeltiler: Enzim, petrol eteri, saf su, etanol, HCI, NaOH, aseton,

MES/TRIS ( 2.13 gram 2-morfolinoethansilfonik asit monohidrit, 1.22 gram trishidroksimetil
aminometan, %0.5’lik NaOH ve su karisimi) kullanilmigtir. Yontem akisi Sekil 3.3'de

verilmektedir.

Yag uzaklastirma?

Enzimatik parcalama?

Toplam diyet lifi
miktarinin
belirlenmesi3

Sekil 3.3 Deney proseduri

! %5'den fazla yag iceren érneklerde, petrol eteri ile 6n islem yapilir. 70° C'de vakum altinda kurutulur.

% 1 gram 6rnek 400 mL behere alinir 40 mL MES/TRIS tampon gozeltisi eklenir. 50 uL a-amilaz gozeltisi
eklenerek 30 dakika, 95-100°C’de tutulur ardindan 60°C’ye sogutulur. 50 uL proteaz ¢ozeltisi eklenir 30 dakika 60°C’de
tutulur. 5 mL HCI (0.56 mol/l) eklenir. 150 uL amiloglukosidaz eklenir ve 30 dakika 60°C’de inkiibe edilir.

3220 mL %95'lik etanol eklenir ve 60°C’de 1 saat bekletilir, filtreden siiziiliir, kalinti kisim sirasiyla 3 x
15 mL %78’lik etanol, 2 x 10 mL %95'lik etanol ve 3 x 10 aseton ile yikanir. 105° C'de bir gece kurutulur, sogutulur ve
tartihr.

Klason lignin analizi: 0.1 gram o6rnek tartilir Gzerine 1.5 mL %72’lik soguk H,SO,
eklenir ve oda sicakhiginda 2 saat bekletilir. Uzerine 58.8 mL H,O eklenerek geri sogutucuda 4
saat bekletilir. Ornekler, sabit tartima getirilmis Buchner filtrelerde vakumu altinda filtre edilir.
Filtreler 105°C’de etiivde kurutulup tartilarak lignin miktari tayin edilir (Fuentes-Alventosa et al.,
2009).
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Ham seliiloz tayini: 1 g numune alinarak balona koyulur. Uzerine 25 mL gozelti katilir
ve geri sogutucuya baglanir. 30 dakika kaynatilir ve sogumaya birakilir. Soguyan ¢ozelti
Onceden tartilip darasi alinmig stzge¢ kagidindan stzulir. Stizge¢ kagidi ve balon %70’lik
asetik asit ile yikanir. Tamamen stzilmesi beklendikten sonra sicak saf su ile yikanir. Huniden
damlayan suzintl mavi turnusol kagidinin rengini degistirmeyene kadar yikama iglemine
devam edilir ve aseton ile yikanir. Aseton tamamen slzildikten sonra eterle yikanir ve

105°C’de etiivde kurutulur, sogutulur ve tartim alinir (Fuentes-Alventosa et al., 2009).

3.3.2 Ortalama Pargacik Capinin Belirlenmesi

On isleme tabi tutulmus érnekler yilksek hizli pargalayici (Knife Mill GRINDOMIX GM
200, Retsch GmbH, Haan, Germany) ile 6gutlilmustir. Toz 6rneklerin tanimlanmasi igin
ortalama pargacik ve yigin 6zelliklerine bakilmistir. Bu amagla éguttlen érnekler eleme islemine
tabi tutulmustur. 2000, 1000, 710, 500, 355 ve 250 pym gbzenek buyukligine sahip elekler
kullaniimis ve 20 dakikalik eleme sonrasinda toz 6rnegin ortalama pargacik ¢capr Denklem 3.1
ile belirlenmistir. Ayrica 6rnege ait ortalama kutle aktarimi ylzey alani ise Denklem 3.2

kullanilarak hesaplanmistir (Kitanovi¢ et al., 2008).

D, = 1/2:=1 (DX:PI) 3.1)

_ 128m
DypsPb

(3.2)

Denklem 3.1 ve 3.2'de yer alan Dy, Dy, @, py, Xi, semboller sirasiyla; ortalama pargacik
cap! (mm), fraksiyona ait pargacik gapi (mm), spesifik alan (cm?®/g), yigin yogunlugu (kg/m°) ve
parcacik fraksiyonu (g) olarak tanimlanmaktadir. Serbest yigin yogunlugunun belirlenmesi
kapsaminda toz 6rnekler belirli bir ylkseklige kadar cam 6l¢lu silindirine dokulerek érneklerin
hacmi 6lgliimis ve o hacme karsilik gelen agirlik tGzerinden hesaplama yapilmistir (Baysal et
al., 2003).

3.4  Ekstraktlara Uygulanan Analizler

Kurutulan (40+5°C) veya liyofilize edilen 6rneklerde toplam polisakkarit tayini (Fenol-
Salfurik yéntemi), dronik asit tayini, fenolik madde tayini, FTIR/FTIR-ATR, seker bilesenleri
analizi, NMR ve ortalama molekl agirhdi analizleri uygulanmistir. Orneklerin 1sil dzellikleri TGA

analizi ile belirlenmistir.
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3.4.1 Ekstrakt Veriminin Belirlenmesi
Temel optimizasyon parametrelerinden olan ekstrakt verimi ya da HPS miktari elde
edilen ekstraktin kurutulmus ham 6rnege orani olup Denklem 3.3 ile hesaplanmaktadir.

Kuru polisakkarit agirligi (g)

HPS (%Kuru agirlik) =

x 100 (3.3)

Kuru ham 6rnek (g)

3.4.2 Karbonhidrat ve Uronik Asit Analizi

Sulu c¢dzeltilerdeki karbonhidrat konsantrasyonunun tespiti icin kullanilan en yaygin
kolorimertrik yontem Fenol-Silfirik yontemi olup bu yontem Dubois et al (1956) tarafindan
gelistirilmistir (Albalasmeh et al., 2013; Dubois et al., 1956). Analize ait islem basamaklari Sekil
3.4’de gosterilmektedir.

Pektik ekstraktlarda agirlikli olarak asidik karbonhidratlar bulundugu i¢in ekstraktlarda
uronik asit analizi yapiimaktadir. Uronik asit tayini 3-hydroxydiphenyl yéntemi ile yapilir ve
kalibrasyon icin galaktronik asit monohidrat standardi kullaniimaktadir (Liu et al., 2011).

1 mL karbonhidrat ¢dzeltisine 1 mL
%5'lik fenol ¢ozeltisi ilavesi

5 mL konsantre siilfiirik asit ilavesi

10 dakika bekletme, 30 saniye vorteks

Oda sicakliginda su banyosunda (25-
30°C) 20 dakika bekletme

490 nm dalga boyunda kdre kars!
absorbans okuma

Kalibrasyon grafiklerine gore mktar tayini

Sekil 3.4 Toplam karbonhidrat-seker analizi yontemi
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Prensip: Karbonhidrat, konsantre sulfurik asit ile dehidre edildiginde furfural olusmakta,
furfural ile fenol reaksiyona girdiginde ise portakal sarisi renk ortaya ¢ikmaktadir. Tayin igin,
Glikoz ve/veya Galaktronik asit kullanilarak kalibrasyon standart ¢ézeltileri olusturulur. Su ise
kor olarak kullaniimaktadir. Kuru agirlikta toplam polisakkarit miktari Denklem 3.4 kullanilarak
hesaplanmaktadir.

CXNXV,

Karbonhidrat miktar: (%) = ——

x 100 (3.4)

C, kalibrasyon regresyon degeri Uzerinden hesaplanan polisakkarit konsantrasyonu

(mg/mL), N, dilisyon faktéra, V|, ekstraksiyon ¢dzeltisinin miktar (mL) (Zhang et al., 2013).

Ozeltiler: %95.5'lik sulfurik asit ve %5’lik Fenol ¢ozeltisi (50 gram fenol/1000 mL su)
kullaniimigtir.

Standart ¢cozelti ve kalibrasyon grafikleri: Farkli konsantrasyonlardaki D-Glikoz ¢ozeltisi ve

D-Galaktronik asit monohidrat ¢ozeltisi kullanilarak kalibrasyon grafigi cizilmistir (Sekil 3.5)

0.035 y = 0.0364x - 0.001 y = 0.0176x - 0.0003
2 _ 2 _
0.03 R4 =0.9885 R*=0.9923

=
£ 0025
od
E
g 0.02
S @ D-Glikoz
® 0.015
fd
£ M D-Galaktronik
(7]
: 0.01 asit monohidrat
~z

0.005

0
0 0.5 1 1.5 2
Absorbans (cm™)

Sekil 3.5 Kalibrasyon grafikleri

3.4.3 $Seker Bilegenleri Analizi

Seker Dbilesenleri analizi icin  kagit kromatografisi kullaniimigtir.  Ayrica Gaz
Kromatografisi (GC) ile de dogrulama yapilmigtir. Bu ydntemde 0.01 gram &rnek tartilir ve
izerine 5 mL 2 M TFA (Trifluoroacetic acid) ilave edilerek geri sogutucuda 100°C’de 2 saat

1sitilir.
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TFA’nin uzaklasmasi igin su ilave edilen érnekler dénel evaporatorde buharlastirilir.
Birka¢g damla saf su iginde ¢dzllen drnekler pipetle yaklasik 10-20 yL alinarak hazirlanan
kromatografi kagitlarina konulur. Kagitlar ¢ézgen igeren ortamda (Etil asetat, pridin, su 8:2:1) bir
gece bekletilip kurutulur. Ardindan baska bir ¢ézgenden (Asetat (25 mL) + 0.4 g CgHgO, + 0.25
g aniline) gegcirilen kagitlar tekrar kurutulur. Kagit Gzerinde olusan, orneklere ait izler yine kagit

Uzerindeki standartlara ait izler ile karsilastirilarak tayin yapilir.

GC analizleri igcin TFA ile muamele edilmis 6rnekler kullaniimaktadir. Suda ¢oézllen
érnekler siizilir ve tuz uzaklastirma islemi igin katyon (Dowex 50 W H* mesh 50) ile muamele
edilir. Ardindan filtrasyon yapilarak kolondan gegcirilir. Filtrat, evapore edilerek Uzerine su ve
renk maddelerini uzaklastiracak olan sodyum borohidrit ilave edilir. Bir gece dinlendirmeden
sonra asitlendirme ve metanolde ¢ézme islemleri uygulanan 6rnekler GC-MS (Perkin Elmer,
USA, kolon tipi Restek 2330, 105m, 0.32 mmID) ile analiz edilmistir (Ebringerova et al., 1990;
Ebringerova and Hromadkova, 1999; Hromadkova et al., 1999).

3.4.4 Toplam Fenolik Madde Analizi

Findik zari, yuksek oranda fenolik madde icermektedir (Locatelli et al., 2010). Bu
sebeple ekstraktlardaki fenolik madde miktari Folin—Ciocalteu yontemi ile belirlenmistir. Standart

olarak gallik asit kullaniimistir (Luthria et al., 2006).

3.4.5 Ortalama Molekiil Agirhginin Belirlenmesi

Molekiler agirhk dagiiminin belirlenmesi icin yiksek performans boyut ayirma
kromatografisi (High Performance Size Exclusion Chromatography - HPSEC) (Angilent1100,
USA) kullaniimigtir. Bu islem igin oda sicakliginda seri bagl iki kolon kullaniimigtir; (8 mm x
250 mm) HEMA BIO 100 ve 300 (Tessek, Prague, Czech Republic). Mobil faz 0.1 M NaNO3;
olup akis hizi 0.4 mL/min olarak ayarlanmigtir. Kalibrasyon igin farkli molekil agirliklarinda
dekstran (Gearing Scientific, Polymer Lab. Ltd., UK) kullaniimistir (Gullén et al., 2011; Sun et
al., 2013; Tokar et al., 2012).

3.4.6 Fourier Transform Spektroskopisi

FTIR ve FTIR-ATR cihazi (Agilent Cary 600 series FTIR spectrometer, USA)
kullanilarak, drneklerin 400-4000 cm™ dalga boyunda absorbanslari incelenmigstir. FTIR icin KBr
pelletler hazirlanmis ve elde edilen spektrumlar literatir calismalari ile karsilastiriimistir
(Coimbra et al., 1999; Deveoglu et al., 2012).
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3.4.7 Niikleer Manyetik Rezonans

NMR élgimleri icin D,O (99.99 atom%) iginde ¢6zilmuis 6rnek kullaniimis ve Olgim
60°C’de spektrofotometrede (400 MHz, Varian 400 MR, USA) gercgeklestiriimistir. 1H
spektrumlarinda 3-trimethylsilyl propionic acid (TSP) i¢ standart olarak kullaniimistir (Cheng and
Neiss, 2012; Kostalova et al., 2013; Navarini et al., 1999; Sun et al., 2013).

3.4.8 Termal Analiz

Termogravimetrik analiz (TGA) cihazi (Hitachi, Exstar SII TG/DTA 7300, Japan)
kullanilarak 20-700°C arasindaki sicakliklar taranmig (10°C/dakika) ve 6rneklerdeki kitle kayip

davraniglari analiz edilmistir (Deveoglu et al., 2012; Garcia et al., 2011).

3.5 Deney Tasarimlari ve Optimizasyon

Optimizasyon kapsaminda oncelikle deneme desenleri olusturulmus ve istatistiksel

yontemler kullanilarak sistemin istatistiksel modellemesi yapilmistir.

Yapilan literatir taramasinda ultrason gucu, sure ve sicakligin polisakkarit bazli
ekstraktlarin verimi ve elde edilen polisakkaritin molekil agirhdi, termal dzellikleri ve bilesimi
Uzerinde onemli etkiye sahip oldugu goriimustir (Bolim 2.7). Ayrica bu parametrelerin ener;ji
tlketimi Uzerinde de etkili oldugu belirlenmis olup bu U¢ parametre calismada bagimsiz

degiskenler olarak degerlendirilmigtir.

Segilen sisteme ait bagimh degdiskenler ile bagimsiz degiskenlerin iliskileri hakkinda
literatirde yeterli aciklama bulunmadigi icin sistemin ikinci dereceden bir polinomla

tanimlanmasi planlanmistir.

3.5.1 Kullanilan istatistiksel Yontemler ve ilgili Formiiller

Deneysel veriler ile hesaplanan degerlerin birbiri ile ne derece iligkilendirildigini
belirlemek icin varyans analizi (Analysis of variance) “ANOVA” yapilmistir. Modele ait regresyon
katsayisi (R, duzeltilmis regresyon sayisi (adj- Rz), tahminleme regresyon sayisi (pred-R?),
varyasyon katsayisi (C.V.), rastgele hata varyans tahminleyicisi (MSE), hata Kkareler

ortalamasinin kokid (RMSE) ve kalinti hata kareler toplami (PRESS) degerleri hesaplanmistir.

Cizelge 3.2'de istatistiksel hesaplamalarda kullanilan denklemler 6zetlenmektedir. Burada “y

“we=y [TEAl]

yaniti ifade etmekte olup deneysel verilerin ortalamasi, “y”, model tahminleri ise, “y” olarak

[T l] @9 @0

gOsterilmektedir. “n” gézlem sayisini, “r’, dizayn noktasi sayisini ve “p” modeldeki katsayi
adedini ifade etmektedir (Myers and Montgomery, 1995; Montgomery, 2000; Ryan, 2007;

Erdogdu, 2009).
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ANOVA ile her bir faktorin lineer, kuadratik ve interaksiyon etkilerinin cevap tzerindeki

Onemleri %95 glven araliginda Fischer’s (F-Test) testi ile arastirimistir. Hesaplanan F (Fca)

degerinin tablo F (F,) degerinden biyulk oldugu durumlar igin Hy hipotezi reddedilerek %5 hata

pay! icin karar verilmistir. Burada 6nemli olan, model uyumsuzlugu (lack of fit) olarak ifade

edilen degerin, bir diger ifadeyle matematiksel modele ait hata payinin énemsiz ve toplam

varyasyondaki payinin %10’dan kugiuk olmasidir. Modelin énem derecesi Cizelge 3.2'deki

istatistik uygulamalari ile tespit edilmistir.

Cizelge 3.2 Test istatistiginde kullanilan denklemler

Aciklama Denklem Aciklama Denklem
n Rastgele hata SS
Kalinti kareler $S, = Z(yi — 92 varyans o2 = MS, = —F
toplami : - —
i=1 tahminleyicisi
n
Kalinti hata _ a2 Regresyon kareler _ SSreg
kareler toplami PRESS = Z(yi y1) ortalamasi MSrre = p—1
i=1
r n
Saf hata kareler _ o2 Hata kareler _
toplami SSpp = ZZUU yi) ortalamasinin koki RMSE = | MSg
i=1 j=1
C Jmax =
Regresyon X -2 . . _ _ Jmax — Ymin
SSrec = » (Fi — ¥ Yeterli tahminleme  Adeq — Prec = =
kareler toplami REG z A
P = JVar)
Model } r o, LSS SSg
uyumsuzlugu SS1or = n;(y; — i) Regresyon katsayisi R* = 55 - 1755
kareler toplami i=1 T T
Varyasyon cv.= 25100 Diizeltilmis adj—R? =1— e/(n —p)
katsayisi y regresyon sayisi SSr/(n—1)

Kalinti kareler
toplami

Genel kareler
toplami

SSE = SSPE + SSLOF

SST = SSREG + SSE

F-istatistigi

F-istatistigi
(lack of fit)

_ SSpee/(p — 1) _ MSpgg

7 SSg/(n—p) = MSg

_ SSpe/(r —p)

F,o=—"x =7
© SSpor/(n—71)
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Coklu yanitlarin optimum noktalarini es zamanl bulmak igin istenebilirlik fonksiyonunun
1’e en yakin sonucu verdigi degere ulasiimaya calisiimistir. Deney tasarimlarinin olusturulmasi,
gerekli analizlerin yapilmasi, grafiklerin olusturulmasi ve optimizasyon islemleri igin Design
Expert Version 7.0.3 (Statease Inc.,USA) paket programi deneme sirimu ve gerekli
programlarin yazilmasi ve egri uydurma islemleri icin MATLAB 7.0 (MathWorks, USA) programi

kullaniimistir.

3.5.2 Deneme Desenlerinin Olusturulmasi

On denemelerde sabit sicaklik uygulanmis (20+5°C) ve ultrason giicii %50 genlik
seviyesine (62.5 ym) ve buna karsilik yaklasik 50 W/cm? ultrasonik siddete ayarlanmigtir. 5
gram 6rnek 100 mL saf suda ekstrakte edilmistir. Ultrason probu batirma derinligi, 250 mL’lik
beherin tabanindan 2.0+0.5 cm yiiksekte olacak sekilde sabit tutulmustur. On denemelerdeki
tek degisken ultrason uygulama suresidir. 15, 30, 45, 60, 90 ve 120 dakikalarda ekstraksiyon
tekerrarll (15, 30, 60 dakikalarda 3 adet, 45, 90 dakikalarda 2 adet ve 120 dakikada 2 adet

tekerrir) olarak yapilmistir.

On deneme sonuglarl ve literatiirdeki ¢alismalar dikkate alinarak parametre cesidi
arttinimis ve seviyelerde degisiklige gidilmistir. Optimizasyon uygulamasi yapilan deneme
desenleri tam faktoriyel deneme deseni, Box-Behnken Design (BBD) ve Central-Composite
Design (CCD) kullanilarak yapilmis ve her noktada tekerrirler yapilarak istatistiksel analizler
ortalama deger tzerinden gergeklestiriimistir.

3.5.3 Yanit Yiizey Yontemi

Yapilan 6n denemeler ve literatirdeki veriler dikkate alinarak ultrason parametreleri;
sicaklik (°C), sire (dakika) ve genlik (%) olarak belilenmis olup minimum ve maksimum
degerler sirasiyla; 15-45°C, 10-30 dakika ve 30-70% olarak segilmistir. Yanitlarda beklenmedik
etkilerin olusma riskine karsilik denemeler rastgelelestiriimistir. Deneme planlari, bagimsiz

degiskelerin adedi ve seviyeleri Cizelge 3.3'de verilmektedir.

Cizelge 3.3 Deneme desenlerine ait parametre seviyeleri

Desen Adi Deneme Sayisi Sire Sicakhk Genlik
Faktoriyel 27 3 3 3
17
BBD (Merkezde 5 adet) 3 3 s
20
cCcb (Merkezde 6 adet) 5 5 5
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Cizelge 3.3'de gosterildigi sekilde uygulanan 3 deneme deseni icin toplamda tekerrirler
haric 64 adet Uretim yapilmasi gerekmektedir. Ancak denemelerin hepsinin genisletilmis bir
deneme plani cergevesinde yapilmasi neticesinde 33 adet farkli kombinasyon (3 seviyeye ait
tim kombinasyon ve a seviyeleri) ortaya ¢ikmaktadir (Cizelge 3.4). Bu durumda merkez nokta
(20 dakika 30°C, %50 genlik) icin deneme desenlerindeki kosulu saglamak adina 6 tekerrir
yapilmis ve bu alti tekerrlr arasindaki varyasyon dikkate alinarak diger 32 nokta icin Uger
tekerrir yapilmis (Sapmadaki farka gore dordinci tekerrirler kontrol edilmistir) ve bu Ug¢

tekerririn ortalamalari Gzerinden hesaplamalar gergeklestirilmigstir.

Cizelge 3.4 Genigletiimis deneme deseni

Deney Siire Sicaklik  Genlik
Kodu (dakika) (°C) (%)
113 10 15 30
115 10 15 50
117 10 15 70
133 10 30 30
135 10 30 50
137 10 30 70
143 10 45 30
145 10 45 50
147 10 45 70
213 20 15 30
215 20 15 50
217 20 15 70
233 20 30 30
235 20 30 50
237 20 30 70

23MA 20 30 83.64

23Ml 20 30 16.36
243 20 45 30
245 20 45 50
247 20 45 70
2MA5 20 55.23 50
2MI5 20 4.77 50
313 30 15 30
315 30 15 50
317 30 15 70
333 30 30 30
335 30 30 50
337 30 30 70
343 30 45 30
345 30 45 50
347 30 45 70
MA35 36.82 30 50
MI35 3.18 30 50
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Yapilan ¢alismada genlik (Amplitude), ultrason cihazindaki ayarlanabilir bir ifade olup
%0-100 arasinda degismektedir. Bu ifade sistemin verdidi gucin hesaplanmasinda
kullaniimaktadir. Denemeler sirasinda her dakika o6lcim vyapilarak anhk glc¢ degerleri

kaydedilmis ve tim degerlerin ortalamasi tzerinden islem yapilmistir.

Calismada ifade edilen sicaklik ultrasonun uygulandidi kabin disindaki ceket sicakligi
olup su banyosunun set etme (ayarlanmis) sicakliina yakin bir degeri ifade etmektedir.
Modellemeler sirasinda uygulanan hesaplamalarda kullanilan sicaklik ise probun daldirildigi
haznedeki efektif sicaklik “T¢" bir diger ifade ile istenilen siredeki reaktor icindeki ortalama
sicaklik deg@eridir (Bolim 3.6.1).

3.5.4 Istatistiksel Modelleme

RSM yontemi ile gergeklestirilien modelleme kapsaminda deneysel verilerin ne diizeyde
temsil edildigini belirlemek icin ANOVA yapilmistir. Bu sekilde her bir parametrenin her bir yanit
Uzerindeki lineer, interaksiyon ve kuadratik etkileri %95 guven dizeyinde degerlendirilmistir. Bu
etkilerin dagihmlan ylizde grafikleri ile sematize edilmistir. Modelin matematiksel uygunlugunu
test eden “lack of fit” kavraminin etkilerini minimize eden ve maksimum regresyon katsayisini
saglayan modeller dikkate alinmis ve 6zellikle optimizasyon calismalari kapsaminda kuadratik

modeller tercih edilmistir.

Regresyon katsayisi ile dlzeltimis regresyon katsayisi arasinda farkin az olmasi
modelin guvenilirligi ile iligkili oldugundan her iki deger de dikkate alinmistir. Ayrica segilen
modelin tanilayici-diagnostik “diagnostic” testleri yapilarak kalinti hatalarinin birbirinden
bagimsizligi ve normal dagihm gostermesi durumu arastiriimis ve bu amagcla tahminlenen
degere karsi hesaplanan deger ve %normal olasilik grafigine karsi kalinti grafikleri kontrol
edilmistir. “Leverage” degerinin 1'den kiiglk olup olmadigi ve bu testteki orta deger adedi de
kontrol edilmistir. Secilen yanitlar Uzerinden vyapilan optimizasyon iglemi icin ise RSM
grafiklerinden faydalaniimis ve maksimum istenebilirlik degerinin ulasildigi degerler dikkate
alinmisgtir (Elksibi et al., 2014; Mei et al., 2009; Mili¢ et al., 2013; Prakash Maran, et al., 2013,
Erdoddu, 2009). Tez c¢alismasi igin segilen yanitlar; tortu miktari, ham polisakkarit miktari,

toplam karbonhidrat miktari, ortalama molekdl agirligi, harcanan enerji olarak belirlenmistir.

Tez kapsaminda sadece uygun gorllen yanitlara karsilik en uygun model verileri ile ilgili

detaylar tartisiimis olup diger analiz sonuglari ve modeller EK olarak verilmistir.
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3.5.5 Optimizasyon

Yanit ylizey yontemleri arasinda yer alan ve literatlirde yaygin uygulama alani olan BBD
ve CCD yontemleri kullanilarak yapilan optimizasyon galismasina gore farkli kombinasyonlar
yanit olarak secilmis ve en yiksek istenebilirligi saglayan nokta optimum kosul olarak secilmistir.

Bu ¢alismada;

1. HPS maksimizasyonu igin parametrelerinin optimizasyonu,

2. HPS maksimizasyonu ve enerji sarfiyatinin minimizasyonu icin parametrelerin
optimizasyonu,

3. HPS maksimizasyonu ve enerji sarfiyatinin minimizasyonu ve Mw
maksimizasyonu i¢in parametrelerin optimizasyonu,

4. HPS maksimizasyonu ve enerji sarfiyatinin  minimizasyonu ve PS

maksimizasyonu i¢in parametrelerin optimimum noktalari arastiriimistir.

Tespit edilen optimum noktalarin validasyonu igin ayni kosullardaki ya da sistem kisitlari
sebebiyle segilen kosullara en yakin olarak ayarlanabilen kosullarda 2 adet Uretim yapilmistir.
Deneysel sonuglarin ortalamasi ile hesaplanan degerler arasindaki % fark (% mutlak sapma)

degerlendirilmigtir.

3.6 Ultrason Sisteminin Isi ve Kiitle Aktarim Mekanizmalann Uzerine Etkisinin

Modellenmesi

Ultrason uygulamasi sirasinda olusan kosullar (kavitasyon, karistirma) reaktor
ortamindaki i1s1 aktarimini ve kitle aktarimini etkilemekte ve parcacik hizi, konvektif 1si aktarim
katsayisi ve kutle aktarim katsayilari tGzerinde etki gostermektedir (Mason, 1996; Mason 1999,
Mason and Tiehm, 2001; Mason and Lorimer, 2002; Feng et al., 2011).

Calismada, olusturulan modeller ile sistem mekanizmalarinin arasindaki iliskinin
belirlenmesi hedeflenmektedir. Bu amagla dncelikle sistemin 1si aktarim modellemesi yapiimig
ve ultrason parametrelerinin reaktdr icindeki sicaklik Uzerine etkisi ve konvektif 1s1 aktarim
katsayisi ile ultrason gucine donusen elektrik guci hesaplanmistir. Sonraki adimda ise
modellenen 1s1 aktarim parametreleri CCD ve BBD yontemleri ile ¢dzlUlmus, bu degerler en
yuksek korelasyonu olusturulan kuadratik modellerle tanimlanmistir. Segilen modeller kitle

aktarim ve ultrason parametrelerinin hesaplanmasinda kullaniimistir.

Kutle aktarim denklemlerinin ¢dézim surecinde ise daha ¢ok veri saglamasi sebebiyle
CCD desenindeki zamanin 5 seviyesi i¢in diger seviyeler merkez secilerek elde edilen deneysel

sonuglar Uzeriden olusturulan egrileri en iyi tanimlayan modellerin katsayilari incelenmistir.
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MATLAB ortaminda hazirlanan programlar ve kullanici ara yizleri ile momentum, isi ve

kutle aktarimi ile ilgili hesaplamalar es zamanli ¢oézilerek gorsellestiriimistir (Ek.15).

3.6.1 Is1 Aktarim Modellemesi

Modellemenin ilk asamasinda ultrason cihazinin reaktére aktardigi ses gucunin
hesaplanmasi hedeflenmistir. Bu amagla Bélim 2.3.4, Denklem 2.1 kullaniimis ve sabit genlikte

guc¢ kaynagindan alinan enerjinin %80-90 seviyesinde reaktdre aktarildigi tespit edilmigtir.

Reaktdr sicakhg dlglm
noktas (Tm)

Frop
. Drtam

. Manyetik balik

Ceket sicakhigl dlglim
noktast (Two)

Sekil 3.6 Sistemin sematik gosterimi ve reaktor sicaklik dlgiim noktalari

Sicakhk 6lcim noktalari ise Sekil 3.6’da gdsterimi yapilan sistem Uzerinde belirtilen “T ;"
ve “T," olarak belirlenmistir. Yapilan dlcimlerin sonucuna goére set (ayarlanan) edilen sicaklik
degeri reaktdr ortaminda islem sulresince degismektedir. Degdisimin dikkate alinmamasi,

sonrasinda yapilan kutle aktarimi ve ultrason hesaplamalarinin sapmasina sebep olmaktadir.

Isi denklemlerinin olusturulmasi sirasinda kalinhd1 3 mm olan cam reaktér duvarinin dig
yuzey sicakhgr (T,,) sabit ve set sicakhdi olarak kabul edilmis olup uygulanan tim enerjinin
ceketteki suya gectigi kabuli yapilmistir. Probun daldinldigi sivi seviyesinin tst kismindaki
konvektif aktarim ihmal edilmis ve sivi seviyesinin Ust ylzeyi adyabatik kabul edilmistir. Ancak
sonrasinda yapilan hesaplamalarda (Dogal tasinim ile olusan kayip) yuzeyden olan isi

kaybinin, 1siya dénen enerjinin (Prea) %5’'inden daha az oldugu tespit edilmigtir.
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Sonikasyon uygulanan ¢ozelti (zar, su karisimi) su olarak kabul edilmis ve tim isisal
Ozellikler icin verilen slredeki reaktdr ortalama sicakliginda olan suyun o6zellikleri dikkate
alinmistir. Hesaplamalar igin konvektif i1si aktarim katsayisinin sonsuza gittigi varsayimi
yapilmistir. Yapilan kabuller dogrultusunda hesaplamalar, 6lgimi alinan reaktor ici sicakhk (T,,)
ve hesaplanan ceket i¢ ylzey duvar sicakligi (T,;) Uzerinden yapilmistir. Cikis denklemi
Denklem 3.5 ve 3.6'da verilmektedir. Burada “s” indisi olan ifadeler zar-su karisimina ait
Ozellikleri temsil ederken “g” indisi ise reaktér malzemesi olan camin o6zelliklerini

tanimlamaktadir.

Tm—-Twi daTr
Ppeqr = —1— + Msxcpsx . (3.5)
hA
Twi-Two ar
Pheat = —ax— + Myxcpgx e (3.6)
kAlm

Denklemde “t”, dakika cinsinden sureyi ifade etmektedir. Verilen denklemler analitik
olarak ¢ozllerek Denklem 3.7 ve 3.8 elde edilmistir. Burada Rs, 1/hA’y1, R, ise Ax/kAlm’yi ifade
etmektedir. C6zUm sinir kosullari ise; t=0, T=T,, (1), t=t, T=T,, Denklem 3.5 i¢in, T=T,; Denklem

3.6 i¢in tanimlanan sinir kosullaridir.

—tx60
T = Twi + RsXPreqr + (Ty = T = RaxPreac)x expl— ] (3.7)
3XA1
—tx60
Twi = Two + szPheat + (Tl - Two - szpheat)x exp[(R iA )] (38)
2XA2

Denklem 3.7’de bulunan T,; terimi yerine Denklem 3.8 yazilarak elde edilen yeni
denklem MATLAB ortaminda lineer olmayan egri uydurma yontemi i¢in kullaniimistir. Bu amacla
yazilan model fonksiyon ve istenen katsayilar Sekil 3.7°de gdsterilmekte olup programin tam

hali Ek.4‘de verilmektedir.

modelFun=@(p,X)(T+R2*p(1)+(T1-T-R2*p(1))*exp(-t*60/(R2*A2)))+p(2)*p(1)+(T1-
(T+R2*p(1)+(T1-T-R2*p(1))*exp(-t*60/(R2*A2)))-p(2)*p(1)).*exp(-t.*60/(p(2)*Al));
startingVals=[50,0.5];

[coefEsts,r ,cov,sigma]=nlinfit(t, Tm, modelFun,startingVals);

minmax = nlparci(coefEsts,r,'covar’,sigma);

Pheat=coefEsts(1)

R3=coefEsts(2);

hA=1/R3

Sekil 3.7 Isi1 aktarimi icin gelistirilen program
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Elde edilen Py, ve hA degerleri kullanilarak Denklem 3.5 ve 3.6 numerik olarak Euler
yontemi ile de ¢oézulmuistlir. Mevcut sistem igin yapilan hesaplamalarda konvektif 1si aktarim
katsayisi olan h (W/mZK) ifadesi, aktarim alani ultrason igin kesin olarak belirtilemedigi icin
hesaplamalarda efektif is1 aktarim katsayisi “hA” (W/K) ifadesi kullaniimistir. Sistemin ortalama
sicakligi ise “T¢f” Denklem 3.7’nin istenen zamana gore integralinin alinarak verilen zamana

bdélinmesi sonucu hesaplanmistir (Ek.4).

3.6.2 Ultrason Parametreleri ile ilgili Hesaplamalar

Ultrason mekanizmasi ile ilgili yapilan hesaplamalar kapsaminda oncelikle 1si aktarim
modellemesi ile hesaplanan Py, Q ve T¢s dederleri BBD ve CCD yontemleri ile olusturulan
kuadratik modellerle tanimlanmistir. Sonrasinda segilen model denklemler kullanilarak farkli
sicaklik, genlik ve slreler icin turetilen dederler Bolim 2.3.4’de deklemleri verilen enerji siddeti
0N/m2)-DenkIem 2.2, enerji yogunlugu (J/m3), parcacik hizi (vo)-Denklem 2.5 ve kavitasyon
sayisl (Cn)-Denklem 2.6, dederlerini hesaplamak igin kullaniimistir. Burada pargacik hizi, Bolim
2.3.4 Denklem 2.7 ve 2.8'de ifade edilen sirtiinme kuvvetini (F), bir diger ifade ile ultrasonun

sivi ortamda olusturdugu momentum etkisini temsil etmek igin kullaniimistir.

3.6.3 Kiitle Aktarim Modellemesi

Katle aktariminin  modellenmesi kapsaminda oncelikle BBD ve CCD yontemleri
kullanilarak elde edilen ham polisakkarit (HPS) sonugclarini en iyi temsil eden kuadratik model
belirlenmistir. Sonrasinda secilen model denklem kullanilarak farkh sicaklik ve sireler icin
tretilen HPS degerleri ile deneysel sonugclar literatir 6zeti Bolum 2.6'da belirtilen fiziksel ve

deneysel modellere fit edilmistir (Cizelge 2.15, Cizelge 2.16).

Kitle aktarim denklemlerinde konsantrasyon ifadesi (g/cme’) kullaniimasina karsin
¢alismadaki mevcut degerler % kuru madde seklinde verilmektedir. Bu sebeple tim Uretimlerin
ayni ¢O0zgen hacminde yapilmasi dikkate alinarak hesaplamalarda HPS (%g/g) degeri

modellemede dogrudan kullaniimistir.

Yapilan tez calismasi kapsaminda kutle aktarim denkliklerinde kullanilan diftizyon
ifadesi dis diftizyonu bir diger ifade ile partikil ylzeyinden ¢ézgene dogru olan “kutle aktarim
hizini” tanimlamaktadir. Bunun sebebi, ultrason uygulamasi sebebiyle gergeklesen
pargalanmaya bagh olarak hali hazirda boyut olarak oldukga kiiglk ve yeterli seviyede homojen
olmayan partikiller igin guvenilir dlcide i¢ difizyon katsayisinin hesaplanamayacagi
dusuncesidir. Bu durum ultrason ile ilgili olarak literatirde yapilan ¢calismalarda da karsilasilan
bir belirsizliktir (Mili¢ et al., 2013; Chan et al., 2013).
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Bilindigi gibi, yikama ve difizyon asamalarinin ézellikleri drnek hazirlama (6gutme gibi)
sonrasindaki parcalanan ve bozulmamis hicre oranlari ile iligkilidir. Bu sebeple yapi pargalayici
on islemler ekstraksiyon kinetigini olumlu etkilemektedir. Bdylece yikama asamasi hizlandigi

gibi ¢6zUnldr maddenin diflizyonu da hizlanmaktadir (Chan et al., 2013).

Calisma kapsaminda en yuksek korelasyon ve en disik RMSE ve SSE degerlerini
veren denklemler arasindan, kitle aktarim katsayilari hesaplanarak ultrason etkinligini ortaya
koyabilen denklemler segilmistir. Bu amagla film teorisi (Denklem 3.9), ve kutle aktarimini iki
kademeli inceleyen (yikama ve diflizyon) deneysel denklem (Denklem 3.10) incelenmistir (Chan
et al., 2013; Mili¢ et al., 2013). Denklemlerin uygulanmasi icin Bolim 2.6’daki kabuller g6z

onldne alinmis ve sicaklik ifadesi, verilen sire icin hesaplanan efektif sicaklik olarak dikkate

alinmigtir.
c=c-c*(1-b)*exp(-k*t) (3.9)
c=c1*(1-exp(-k1*t))+c2*(1-exp(-k2*t)) (3.10)

Bu asamada set degerlerine karsilik gelen efektif sicakliklar ve deneysel olarak elde
edilen verim degerleri kullaniimistir. Denklem 3.9'daki “k” katsayisi ile Denklem 3.10’daki “k2”
katsayilari yakin degerler vermekte olup (Ek.12) yikama asamasini temsil eden “k1” katsayisi
ise “k2'den ¢ok blylk oldugu igin (yaklasik 10 kat) modellemeyi Denklem 3.9 ile strdirmek
uygun bulunmustur (Mili¢ et al., 2013; Chan et al., 2013). Bu amagla yazilan program ve aranan

katsayilar Sekil 3.8'de verilmektedir.

modelFunl = @(p,)p(2)-(p(2).*(1-p(3)))-*exp(-p(1).*t);
startingVals=[1,1,1];

[coefEstsl,r ,cov,sigma]=nlinfit(x,HPS, modelFun1,startingVals);
minmax = nlparci(coefEsts1,r,'covar',sigma)

k=coefEsts1(1)% reaksiyon hizi

c=coefEsts1(2)% esik deger

b=coefEsts1(3)% ekstrakte edilebilir madde fraksiyonu

Sekil 3.8 Kutle aktarim katsayisi (k) ve denklem sabitlerinin hesaplandigi program
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Elde edilen reaksiyon hizlarina ait daha kapsamh bir kargilastirma igin reaksiyon hiz
sabiti korelasyonlari irdelenmis ve aktivasyon enerjileri Gzerinde ultrason genliginin etkileri
arastinimistir. Bu amagcla yazilan programda Arrhenius denkleminden yola ¢ikilmistir (Bélim
2.6.1, Denklem 2.14-15). Burada “k” reaksiyon hizi, “R” reaksiyon sabiti, “T” sicaklik (Te; degeri
Kelvin cinsinden kullaniimistir) ve “Ea” aktivasyon enerjisidir. Bu amagla yazilan model

fonksiyon ve istenen katsayilar Sekil 3.9'da verilmektedir.

modelFun2 = @(p,T)p(1).*exp(-p(2)./(8.314E-3*T)) ;
startingVals=[1,10];

[coefEsts2,r ,cov,sigma]=nlinfit(T,k2, modelFun2,startingVals);
minmax = nlparci(coefEsts2,r,'covar’,sigma)

A= coefEsts2(1)% min-1

Ea=coefEsts2(2)% kJ/mol

Sekil 3.9 Arrhenius katsayilarinin hesaplandigi program

Elde edilen verilere gore ilk asamadaki (hizli yikama) reaksiyon hizi lineerlestirilen
denklemde ¢6zime uygun olmadidi i¢in ve tasinimla kitle aktarim asamasina goére ¢ok daha
hizli gergeklestigi igin hesaplamalarda tasinimla kitle aktarim hizi bir diger ifadeyle kitle

aktarimindaki ikinci agsama dikkate alinmistir.
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4  BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Hammadde Analizleri

Ham ve 6n igleme tabi tutulmus (islenmis) findik zarlarina ait bilesimler (%, yas agirlik)

Cizelge 4.1'de verilmektedir.

Cizelge 4.1 Ham ve 6n isleme tabi tutulmus findik zarlarinin yas temel bilesimi

Bilesen(%) Ham Zar lglenmis Zar
Nem 751+ 1.15  17.36% 0.96
Kul 1.84+ 0.50 2.60+ 0.39
Yag 18.86+ 0.85 1.73+0.72
Protein 5.88+ 0.48 8.49+ 0.69
Ham sellloz 16.83+1.76  19.04+ 2.03
Diyet lifi 62.25+ 3.68  63.69+ 4.12
Lignin 67.20£5.06  50.78% 4.65

On iglemden gegcirilen findik zarlari ekstraksiyona tabi tutulmadan énce 6gutilmistr.

Ogutiimus érneklerin pargacik fraksiyon dagilimlari Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2 Elek capina gore toz ornek fraksiyon dagilimlari

Elek Capi (um) Fraksiyon (%)

2000
1000
710
500
355
250

6
10
24
34
16
10

Elek analizi sonuclarina gére toz oneklerin ortalama pargacik ¢capi 0.373 mm, yigin

yogunlugu 23.81 kg/m3 ve spesifik alani 452.27 cm2/g olarak hesaplanmistir. Elek analizi ile ilgili

sonugclari Sekil 4.1'deki grafikte verilmektedir.
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Sekil 4.1 Toz drneklere ait pargacik fraksiyon dagilim grafigi

Ham ve iglem gérmuls findik zarlarinda karakterizasyon amaciyla FTIR analizleri
yapiimig ve bu iki tip 6rnek arasinda farkliliklar oldugu tespit edilmigtir (Sekil 4.2). Tum FTIR
analizleri Bolum 4.2.1°de tartisilacaktir.

OF Rare LA riahl.
OD-pT kAT @bl

ars.

2864
1746

om.

B 6 EW

723

BbrotEic:

o4
Ham zar

B H

Efas B H

Irgaermiers (arr )

Sekil 4.2 Ham ve 6n islem uygulanmis findik zarlarina ait FTIR spektrumu
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4.2 Elde Edilen Ekstraktlarin Tanimlanmasi

Deneme desenleri uygulanarak olusturulan plan ¢ergevesinde elde edilen suda ¢6ziinen
ve ¢dzlinmeyen ekstraktlar tartiimis (tortu miktari), 45+5°C’de vakum etiivde veya liyafilizatérde
kurutulmus, elde edilen kisim olan HPS (g) Uzerinde analizler yapilmigtir. Suda ¢ézinme
Ozellikleri agisindan iki farkli kurutma yéntemi arasinda 6énemli fark tespit edilmemistir (p>0.05).
Ekstraktlarin tanimlanmasi kapsaminda metot boliminde belirtilien seker bilesenleri analizi,
toplam karbonhidrat analizi, Gronik asit analizi, toplam fenolik madde analizi, ortalama molekiil

agirh@i tayini, FTIR ve FTIR-ATR analizleri, NMR ve TGA analizleri uygulanmigtir.

Uretilen tim ekstraktlarda yapilan analizlere ait 6zet bilgi Cizelge 4.3'de verilmektedir.
Cizelge verileri arasinda yer alan alkali uygulamalar findik zarinin tanimlanmasi igin yapilmig
fakat bu sonuglar optimizasyon yaniti olarak degerlendiriimemistir. Ultrason uygulamasinda
alkali ekstraksiyon agisindan bakildiginda klasik ydnteme gére zaman ve sicaklik yoninden
avantaj sagladigi belirlenmistir. Ekstraktlardaki toplam karbonhidrat yizdelerinin ve dronik asit
miktarinin farkh Gretim kosullari i¢in farkh olmadigi (p>0.05) tespit edilmistir. Bunun nedeninin
findik kavurma islemi sirasinda findik zarinda meydana gelen kimyasal ve fiziksel degisimler
oldugu disunllmektedir (Bolim 2.4.2). Farkh Gretim kosullarinin 6n islem uygulanmis findik

zarindaki HPS verimi lzerine olan etkisi istatistiksel olarak dnemli bulunmustur (p<0.05).

Cizelge 4.3 TUm Uretim kosullarina ait sonuglarin ortalamasi

Bilesen Miktar

Elde edilen suda ¢ozunulr ekstrakt “Tortu” miktari
(%97-98 nemli)
Su ile ekstraksiyon sonrasinda kalan posa miktari
(%79-81 nemli)

Posadan alkali (%3 NaOH) ekstraksiyonla elde edilen ¢déziinmez

5.93 £ 1.01 g/10 g 6rnek

8.42 £ 0.63 g/10 g 6rnek

. N 2.05 £ 0.81 g/10 g 6rnek
ham polisakkarit miktari

Posadan alkali (%5 NaOH) ekstraksiyonla elde edilen ¢6ziinmez .

) o 3.46 £ 1.02 g/10 g drnek
ham polisakkarit miktari
HPS’de toplam karbonhidrat miktari (%PS)- kalibrasyon

] ] % 85.46 + 7.58 g/g
(Galaktronik asit)

HPS’de toplam karbonhidrat miktari — kalibrasyon (Glikoz) % 75.50 £ 8.96 g/g
HPS’de toplam uronik asit miktari % 79.20 £ 5.88 g/g
HPS’de toplam fenolik madde miktari %13,42 £ 2.55 g/g
HPS’de protein miktari % 6.90 £ 1.29 g/g

HPS ortalama molekul agirhgr “Mw” 18.21 + 2.57 kDa
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4.2.1 Seker Bilesenleri Analizi

Kagit kromatografisi ve GC-MS ile gergeklestiriien bilesen analizi uygulanarak
ekstraktlardaki notral seker kompozisyonu incelenmistir. 3 paralel seklinde yapilan analiz
sonuglarina gore farkli dretim kosullarinda nétral seker kompozisyonunda dnemli bir farklilhk
olusmadigi belirlenmistir (p>0.05). Tum ekstraktlardaki nétral seker bilesenlerinin ortalama
molar kompozisyonu Cizelge 4.4’de verilmektedir. Cizelgedeki bilesenlerin yanisira GC-MS ile
yapilan analizlerde HPS’de ayrica 2-OMe-Fucose, 2-OMe-Xylose ve Apioz sekerleri de tespit
edilmistir. YUksek galaktoz igerigi ekstraktlarin pektik polisakkaritlerce zengin oldugunu isaret
etmektedir (Kostalova et al., 2013).

Cizelge 4.4 Ekstraktlardaki ortalama notral seker kompozisyonu

%.%krzr Rhamnoz Fukoz Riboz Arabinoz Ksiloz Mannoz Galaktoz Glikoz
Yijl\:cci)lesi 14.64+2.42 2.15+1.33 0.68+0.56 32.71+7.49 8.85+1.20 4.74+1.15 26.10+5.86 10.13+4.13

4.2.2 Spektroskopik Analizler

Polisakkaritler, igerdikleri farkl gruplar, farkli zincir yapilari ve diger bilesiklerle yaptiklari
tepkimelere bagh olarak farkli fonksiyonel 6zellikler géstermektedir (Bélim 2.2.4). Bu sebeple
ekstraktlardaki toplam karbonhidrat ve dronik asit miktarlarinin tespiti ve seker bilesenleri
analizlerinin disinda bilesim hakkinda daha detayh bilgi veren, HPS’lerin igcerdigi baglari da
aydinlatan spektroskopik yontemlere basvurulmustur. Bu amagla tum ekstraktlarin FTIR

analizleri yapilmistir.

Celal Bayar Universitesi DEFAM Laboratuvarlar’nda ve Slovakya Bilimler
Akademisi'nde gerceklestirilen FTIR (KBr) ve FTIR-ATR analizleri neticesinde farkli isleme
kosullarinin ekstraktlardaki kimyasal yapi Uzerinde 6nemli etki olusturmadigi belirlenmistir.
Secilen HPS’lere ait FTIR-ATR spektrumlari Sekil 4.3a’da gosterilmistir. Sekil 4.3b’de ise
ultrason uygulamasi ve sicak su ekstraksiyonu uygulanarak elde edilen HPS’lere ait KBr

spektrumlari verilmektedir.
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ATR, b) KBr spektrumlari
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FTIR sonuglarina goére findik zarlari ve ekstraktlar arasinda fark olmasina karsin (Sekil
4.2 ve Sekil 4.3) farkli kosullarda elde edilen ekstraktlarin kendi icinde farklilk tespit
edilememistir. FTIR-ATR ile yapilan olcimler ile FTIR (KBr) yontemleri ile elde edilen
spektrumlar arasinda dalga boyu bazinda sapmalar olmasina karsin her iki ydontem de analiz ve

kiyaslama icin paralel sonuglar vermisgtir.

Sekil 4.3b’de verilen spektrum incelendiginde HPS’deki temel piklerin 3392 2961,2937,
1740, 1612, 1522, 1443, 1411, 1371, 1333, 1262, 1244, 1146, 1101, 1074, 1051, 1020, 968,
922, 891, 823 ve 766 cm™ dalga boylarinda oldugu gértulmektedir. Sonuglar Bélim 2.2.4’de de
ifade edilen temel pikler g6z 6niinde bulundurularak degerlendirildiginde, ¢zellikle 1146 ve 1101
pikleri ile 891 cm™ dalga boyundaki titresimi icermesi sebebiyle HPS'lerde temel anlamda C-
OH, C-O-C, C-C ve C-H baglarinin bulundugu goériimektedir (Kacurakova et al., 2000). Belirgin
olarak goziiken pik bolgesi 1000-1200 cm™ ve 1046 cm™ dalga boyundaki pikler karbonhidratlar
icin spesifik olup 6zellikle pektik polisakkaritleri ifade etmektedir. Ayrica piklerin bir kismi baska
piklerce gdlgelenmis olsa da seker bilesenleri analizinde molar dagilimi gésterilen bazi nétral
sekerler de spektrumda tespit edilebilmektedir. Orneklerdeki asetil gruplarinin varligi karboksil
gruplarin metil esterifikasyonlari ile ilgili olup 1740 ve 1262-1244 cm™ araligindaki piklerde
gbzlenmektedir. 1612 ve 1443-1411 cm™ araligindaki pikler Gronik asit ile iliskilendiriimekte,
1740-1522 cm™ dalga boyundaki pikler ise protein ile olan baglarin (proteine bagh fenolik
bilesikler) varligini gostermekle beraber 3392 cm™ bdlgesindeki titresim dogrudan proteinle
iligkili olup 2961-2937 cm™ bandi yag ile polisakkaritler arasinda olusan baglari ifade etmektedir
(Coimbra et al., 1999; Deveoglu et al., 2012; Dole et al., 2011; Gullén et al., 2011; Kacurakova
et al., 2000).

Ham ve On islem gérmus findik zarlari ile HPS bilesimlerindeki farkhligin sebebi yag ve
protein varligina bagh olarak farkli bilesiklerin bulunmasinin yanisira farkli karbonhidrat
kompozisyonlarinin da 6zellikle ham zarda bir arada bulunmasidir (Sekil 4.2 ve Sekil 4.3).
HPS’lere ait spektrumlar, polisakkarit karisiminin agirlikh olarak pektik polisakkaritleri igerdigini
gostermektedir. Bu durum findik zarinin sulu ekstraktlari Uzerine yapilan calismalarla da
desteklenebilmektedir (Montella et al., 2013a,b).

Karbonhidratlarla ilgili yapilan énemli analizlerden biri de NMR olup (BAlum 2.2.4) bu
yontem, FTIR spektrumunda tespit edilen bilesiklerin daha detayl arastiriimasina imkan
vermektedir. FTIR analizine gére kimyasal yapilari oldukga benzer olan &rneklerin ileri

arastirmasi icin yapilan bu analizde elde edilen iki boyutlu spektrum Sekil 4.4’de verilmektedir.
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Sekil 4.4 20 dakika 45°C sicaklikta %70 genlikte Gretilen HPS’ye ait NMR spektrumu

Literatlrdeki ¢alismalarla yapilan kiyaslamaya gére ana pikleri olusturan 5.2-4.2 ppm
araligi G ve E Unitelerinin H-1, H-5 ve H-4 rezonanslarini ifade etmektedir. 4.2 (H-1), 3.9 (H-
5eq), 3.6 (H-4) ppm ile minor sinyallerden 5.1 (H-1), 4.1 (H-5) (OCH3z) ppm karsilik olarak 4-O-
metil-D-glukuronik asit Unitesini gostermektedir. Asetil gruplar 2.1-2.2 araliginda olup metil
esterlerin protonlari 3.82 ppm bdlgesindedir. H-4 ve H-1 protonlari 3-1,4-D-galaktan baglarini
temsil etmektedir. 6.5-7.5 ppm ise fenolik gruplari ifade etmektedir. Mevcut pikler HPS’lerde
homogalakturan varligini kanittamaktadir. 4.70 ppm deki sinyal ise ¢gdzgen olan D,O’a aittir
(Hromadkova et al., 1999; Kostéalova et al., 2013; Sun et al., 2013).

NMR sonuglari FTIR sonuglarini dogrulamakta olup ekstrakttaki temel polisakkarit

bilesiklerin pektik polisakkaritler oldugu tespit edilmistir.

4.2.3 Termal Analizler ve Molekiil Agirhgi

Termal o6zellikler, HPS’lerin dayanikliliklari ve molekul agirliklari hakkinda bilgi
vermektedir. Endustriyel uygulamalar acisindan bakildiginda bu analiz maksimum dayanim
sicaklarinin tespiti igin de énemli bir kriterdir. Bu kapsamda uygulanan TGA analizi ile farkli
kosullarda Uretilen HPS’lerin kiitle azalma hizi ve sicaklik grafikleri incelenmigtir. Ornek bir

analiz Sekil 4.5’de verilmektedir.
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Sekil 4.5 10 dakika, 15°C’de %30 genlikte Uretilen HPS'ye ait termogram

Calisma kapsaminda kutle kayip hizi ve kitle degisim miktarn dikkate alinirken
“differential thermal analysis” (DTA) olarak ifade edilen faz degisim egrileri ise degerlendirmeye

alinmamisgtir.

Yapilan dlgiimlere gére 100°C’ye kadar érneklerdeki nem uzaklasmakta ve bu sirecte
kutle degisimi (TG) yaklasik %10-15 kutle kaybinin gergeklestigini géstermektedir. Maksimum
katle kayip hizi “differential thermogravimetric” (DTG) degerinin okundugu diger sicaklik bandi
olan 220-250°C ise polisakkaritlerin bozunmaya basladigi sicakh@i (Tma) gOstermektedir. Bu
asamada ana polisakkarit zincirlerindeki C-C ve C-O baglari kiriimakta dekarboksilasyon ve
dekarbonizasyon olusmaktadir (Deveoglu et al., 2012; Garcia et al., 2011; Sun et al., 2013).

Tdm uretimlere ait termogramlar incelendiginde kitlenin %35-40'inin birincil bozunma
asamasinda uzaklasti§i tespit edilmektedir. 400°C’nin lizerinde gdzlemlenen DTG piki ise ikincil
polisakkaritlerin yikima ugradigi sicakligi ifade etmektedir (Sekil 4.5). Sicaklik 700°C
seviyelerine ¢iktiginda CO, ve kil olusmaktadir. Bu son yanma asamasinda kalan miktarin,
ornek toplam agirhdinin %10'undan daha azini olusturdugu tespit edilmistir, benzer durum

literatUrdeki calismalarda da gorilmektedir (Bothara and Singh, 2012; Garcia et al., 2011).
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Farkli sonikasyon kosullarinda elde edilen HPS’ler icin bozunma hizinin maksimum
oldugu sicaklkta (Tmax) Olusan artis daha yiksek isil stabiliteyi ve dolayisiyla daha blylk
molekul agirigini (Mw) ifade etmektedir. Yapilan calismalarda da molekul agirhigi yuksek
bilesiklerin, 1s1l stabilitelerinin daha yiksek oldugu belirtimektedir (Igbal et al., 2013). Bu durum
ortalama molekul agirligina karsi gizilen bozunma sicakhdi egrisinde de gortlmektedir (Sekil
4.6). Ortalama molekl agirhd ile termal bozulma sicakligi arasinda ylksek korelasyonda lineer

bir iliski bulunmaktadir.
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Sekil 4.6 Farkli HPS’lere ait bozunma sicakligina kargi molekil agirliginin degisimi

BBD deneme deseni verileri incelendiginde (Cizelge 4.5) sonikasyon siddetinin ve iglem
suresinin artmasi ile molekdl agirhdinda (Mw) ve dolayisiyla TGA degerlerinde artis oldugu
g6zlemlenmistir. Bu durum ytizey grafikleri ve sematik grafik ile de desteklenebilmektedir (Sekil
4.7). Gergeklesen degisim siddetlenen sonikasyon etkisi ile daha yidksek molekil agirlikli
polisakkaritlerin ¢6ziinlir hale gegmesi seklinde yorumlanabilmektedir. Benzer durum ultrason
uygulanan bir sistemde lignoselllozik madde eldesi sirasinda da gdézlenmistir (Garcia et al.,
2011). Deneme desenine ait istatistiksel analiz sonuclari Ek Cizelge 1'de detaylandiriimakta
olup sistemi tanimlamak igin iki faktdrli model (2FI) uygun bulunmustur. Bunun sebebi
faktorlerin sadece lineer ve interaksiyon etkilerinin yanit Gzerinde dnemli olmasi (p<0.05) (Sekil
4.7a), hem pred-R2 hem de adj-R2 degerlerinin diger modellere gore yiksek olmasi ve PRESS

degerinin en disuk olmasidir.
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Cizelge 4.5 BBD desenine gore yapilan Uretimlerde elde edilen HPS’lere ait Mw ve Tmax

degerleri

A-Sire B-Sicaklik C-Genlik Molekul agirhig Bozunma sicakligi

(dakika) (°C) (%) Mw (Da) Tinax CC)
10 45 50 12612 229,73
10 30 30 14531 230,34
20 45 30 15342 230,26
30 30 30 16091 231,00
10 30 70 18331 232,00
20 15 30 18585 232,30
20 15 70 18974 232,50
10 15 50 19105 232,50
20 45 70 19105 232,79
30 15 50 19641 232,50
20 30 50 19650 233,50
30 45 50 19777 233,00
30 30 70 23375 235,05

a]
d o

Sekil 4.7 Mw degerlerine ait BBD model grafikleri a) Sematik grafik, b-d ) RSM grafikleri




4.3

Ham Polisakkarit (HPS) Sonuglari
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Sistemin kitle aktarim modellemesinin yapilmasi amaciyla 6ncelikle ultrason destekli

polisakkarit ekstraksiyonu sonucunda findik zarindan elde edilen tortu (g/10g), ham polisakkarit

ow/w) ve polisakkaritteki toplam karbonhidrat miktarlari (% elirlenmistir. Istatistikse
HPS) (%ow/ lisakkaritteki toplam karbonhid iktarlari (%PS) belirl istir. Istatistiksel

modelleme ve optimizasyon i¢in BBD ve CCD desenlerini kapsayan faktoriyel desen planina

gore veriler toplanmistir. Elde edilen toplu sonuglar Ek Cizelge 2’de verilmektedir. Faktoriyel

desene ait genellestiriimis lineer model varyans analizi tablosu (Cizelge 4.6) HPS Uzerine lineer

etkilerin yani sira ikili kombine etkilerin de énemli oldugunu gosterirken, tortu Uzerine UglU

interaksiyon etkisi disinda tim etkiler dnemli bulunmustur (p<0.05).

Cizelge 4.6 HPS ve tortu degerlerine ait ANOVA tablosu

HPS ANOVA sonuglari Tortu ANOVA sonuglari

- Kareler o < Kareler .
Varyasyon kaynagi Toplami p-degeri | Varyasyon kaynagi Toplami p-degeri
Model 9.904 | <0.0001 |Model 145.244 | <0.0001
A-Sire (TIME) 3.066 | <0.0001 |A 38.599 | <0.0001
B-Sicaklik (TEMP) 1.478 | <0.0001 |B 26.671| <0.0001
C-Genlik (AMP) 4.080| <0.0001 |C 61.772 | <0.0001
AB 0.084| 0.0158 [AB 3.193| 0.0032
AC 0.076| 0.0255 [(AC 7.410| <0.0001
BC 0.713| <0.0001 (BC 7.284 | <0.0001
ABC 0.097| 0.0479 [(ABC 2.082| 0.1400
Hata 0.449 Hata 12.734
Toplam 10.353 Toplam 157.978

Molekdl agirhgi ile tortu miktari arasinda linner bir iliski kurulmadigi igin tortu ile ilgili

istatistiksel analizlere devam edilmemistir (Sekil 4.8).

14

1.6

1.8 2 2:2
Mw (Da)

lineer iligki
tortu vs. Mw

24

x 10*

Sekil 4.8 Farkli uygulamalar sonucunda elde edilen Mw ve tortu miktari arasindaki iliskisi
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HPS Gzerinde hangi kombinasyonlarin birbirinden énemli derecede farkli (p<0.05)
oldugunu tespit etmek icin yapilan Post Hoc testinde Duncan ydntemi uygulanmistir. Sonuglar
Cizelge 4.7°de verilmektedir. Cizelge 4.7’ye gore 30 ve 36.82 dakikalik Uretimler benzer HPS
degeri gosterirken, 30 ve 55.23°C’de gergeklestirilen lretimler sonunda da yakin HPS verimi
elde edilmistir. Farkh genlik seviyelerinin her biri i¢in elde edilen HPS veriminin farkli (p<0.05)

oldugu tespit edilmisgtir.

Cizelge 4.7 HPS lzerine etki eden parametrelerin Post Hoc (Duncan) analizi

. Altkime
Sire N
1 2 3 4
3,18 3 1.0767
10,00 27 1.3585
20,00 42 1.6221
30,00 27 1.7445
36,82 3 1.8250
Sig. 1.000 1.000 1.000 .073
Altkime
Sicaklik N
1 2 3 4
4,77 3 1.2417
15,00 30 1.4382
55,23 3 1.5500
30,00 42 1.6115
45,00 24 1.7254
Sig. 1.000 1.000 .169 1.000
) Altkime
Genlik N
1 2 3 4 5
16,36 3 1.2000
30,00 27 1.3524
50,00 42 1.5466
70,00 27 1.8319
83,64 3 2.0283
Sig. 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000

HPS verimi optimizasyon surecinin temel yanitlarindan biri olmasi sebebiyle hem CCD
hem BBD desenlerine ait secilen modeller ve gerekceleri detaylandiriimis olup ANOVA
sonuglari Cizelge 4.8'de verilmektedir. Cizelgeye gore elde edilen kuadratik modeller yuksek R?
degerlerine sahiptir (0.95<). Ancak “lack of fit” degeri BBD i¢in 6énemsiz (p>0.05) ve gurlltiye
indirgenebilecek blyUklikte iken CCD desende 6nemli (p<0.05) bulunmustur. Bu durum
olusturulan modelin matematiksel olarak uygunlugu konusunda sliphe duyulmasi gerektigi

anlamina gelmektedir. Bu sorunun temel gerekgesi CCD igin belirlenen —a ve +a seviyelerinin
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deney dizeneginde yeterli hassasiyette ayarlanamamasidir. Genligin %16.36 olmasi gerekirken
%20 olmasi ya da %83.64 olmasi gerekirken %90’a ayarlanmasi, sicakligin 4.77°C olmasi
gerekirken 5-10°C olmasi ya da 55.23°C olmasi yerine 50-60°C aralijinda tutulmasi gibi

olumsuzluklar diizenedin dodasindan kaynaklanmaktadir ve deneysel hatalardan bagimsizdir.

Ayrica model istatistiklerine bakildiginda BBD ile elde edilen modelin CDD’ye gére daha
dusuk C.V degeri gosterdigi yani gézlemler ile tahminlerin arasindaki sapmanin daha az oldugu
ve de PRESS seviyesinin daha dusuk oldugu goériulmektedir. Bu avantajlarindan dolayl HPS ile

ilgili modelleme surecinde BBD kuadratik modeli daha gUvenilir bulunmustur.

Cizelge 4.8 HPS sonuglarina ait kuadratik modellerin ANOVA tablolari

CCD BBD

Varyasyon kaynagi 'I'foap:;azalzl F-degeri p-degeri 'I}foapralealﬁ:l F-degeri p-degeri

Model 2184 52342 <0.0001 | 0.931 75.001 < 0.0001

A-Stre (TIME) 0.734 158.417 <0.0001 | 0.204  148.308 < 0.0001

B-Sicaklik (TEMP) 0.257 55528 <0.0001 | 0.175  126.880 < 0.0001

C-Genlik (AMP) 0.841 181.463 <0.0001 | 0.389  282.112 < 0.0001
AB 0.022  4.689  0.0556 0.003 2.076  0.1928
AC 0.000  0.088  0.7733 0.020 14.216  0.0070
BC 0.124  26.802  0.0004 0.057 41.084  0.0004
AN2 0.087 18.844  0.0015 0.077 55.554  0.0001
B2 0.136  29.432  0.0003 0.004 3.201  0.1167
cr2 0.006 1272  0.2857 0.000 0.361  0.5668

Kalinti 0.046 0.010

Lack of Fit 0.039 5484  0.0426 0.006 2.322  0.2166

Saf Hata 0.007 0.004

Toplam 2.230 0.940

CV. % 4.337 2.291

PRESS 0.320 0.103

R’ 0.979 0.989

Adj R 0.960 0.976

Pred R? 0.856 0.889

Adeq Precision 28.182 29.329

Elde edilen modellere ait lineer, etkilesim ve kuadratik etkiler Sekil 4.9’da verilmektedir.
BBD ve CCD desenlerde lineer etkinin blylk oldugu ancak interaksiyon ve kuadratik etkilerin
de vyanittaki varyasyona oOnemli seviyede katki sagladiyi gortlmektedir. 5 farkli genlik
seviyesinin degerlendirilebildigi CCD desende genligin lineer etkisinin katkisi deneysel hatalar

sebebiyle bir miktar kayba ugramaktadir.
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a BBD desen b CCD desen

c;\z BC A‘2 862 C“2

Sekil 4.9 Faktorlerin sematik gosterimi

HPS, tortu miktari ve PS yanitlarina ait BBD ve CCD desenlerinden elde edilen sonuglar

ve olusturulan modellere ait deney istatistikleri detayli olarak Ek Cizelge 3'de verilmektedir.

BBD desende kuadratik modelin secilmesinin sebebi en blyik “lack of fit” degeri, en
kiiglik p degeri, en bilyiik R?, adj R* ve pred R® degerleri ve en kiicik PRESS degerine sahip
olmasidir (Ek.3).

Son olarak tanilayici analizler incelendiginde secilen modelin HPS verimini ifade etme
noktasinda yeterli seviyede guvenilir oldugu tespit edilmektedir. Bu amacla bakilan normal
dagilim grafigi (Sekil 4.10a) kalintilarin normal dagihm gosterdigini ifade etmektedir.
Tahminlenen degerlerin deneysel veriler ile 45° agi olusturacak nitelikte értiistigii dolayisiyla
parametrelerin yanit Uzerine etkilerinin basarili sekilde temsil edilebildigi Sekil 4.10b’'de
gOsterilen grafikte gorlilmektedir. Sekil 4.10c’de ise kalintilarin denemelere goére dagilimi
veriimektedir. Burada kalintilarin  kabul edilebilir bir seviyede degiskenlik gdsterdigi
gorulmektedir. Sekil 4.10d’deki Leverage testinde sapmalarin 1°den kigik olmasi modelin

deneysel verilerle uyumlulugunu kanitlamaktadir.
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Sekil 4.10 HPS i¢in secilen modele ait diagnostik grafikler

Yapilan degerlendirmeler sonunda uygun goérilen model i¢in hesaplanan katsayilar

4 .9'da verilmektedir.

Cizelge 4.9 HPS yanitina ait kuadratik model fonksiyonu

HPS
Sabit 1.694
A-Siire 0.160
B-Sicaklik 0.148
C-Genlik 0.220
AB -0.025
AC 0.070
BC -0.119
AN2 -0.135
B2 -0.032
Cn2 0.011
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Parametrelerin etkileri agisindan bakildiginda RSM grafikleri olarak ifade edilen yizey
grafikleri ve kontor grafikleri sure, sicaklik ve genligin verim Uzerinde ne ydnde etkili oldugunu

gOstermektedir.

0 .-_’"?-I’:-:II’I- " X
" 00000 A: TIME

Sekil 4.11 HPS modeli icin RSM grafikleri

Polisakkaritler genelde lineer yapiya sahip siki ve saglam yapili bilesiklerdir. Su
tuttuklarinda hacimlerinde blyuk artis gbézlenmektedir. Ancak ultrason varliginda mekanik ve
yapisal 6zelliklerinde ciddi degisiklikler olusabilmektedir. Literatlr ¢calismalarinda ylksek enerjili
ultrasonun bitkisel ve hayvansal dokulardaki polisakkarit ekstraksiyonunu arttirdigi
belirtimektedir. Sok dalgalar ile olusan siddetli karistirma, hareketli olmayan polisakkaritlerin
bélinmesine sebep olmakta ve sodnen balonlar sayesinde yizeyden kiglk partikuller
koparilabilmektedir (Kardos and Luche, 2001). Ultrason varliginda bitkisel yapilarda boyut

kugultme saglanirken molekuler bilesim ise korunmaktadir (Hromadkova et al., 2006).

Sire HPS Uzerinde hem lineer hem kuadratik etkiye sahiptir. Uygulama suresi HPS
verimini bir noktaya kadar arttirirken sonrasinda azalmaya sebep olmaktadir. DGnim noktasini
olusturan surenin, yuzey grafikleri incelendiginde 20 dakika civarinda oldugu gorilmektedir.
Bilindigi Uzere ekstrakte edilebilir materyalin buytk kismi, ultrason etkisiyle pargalanan
hicrelerden, kitle aktariminin hizli oldugu yikama asamasinda elde edilmektedir. Sonraki
asamada ise ekstrakte olmus materyalin daha kuiglk parcalara bélinmesi sebebiyle alkolde

¢o6zunur hale gelmesine bagli olarak verimde dusus olabilecegi distnulmektedir.



91

Bu durum polisakkarit Gzerine yapilan viskozite calismalariyla paralellik gdéstermektedir
(Karaman et al., 2012). Literatlrde yapilan ¢alismalar da ultrasonun polisakkarit ekstrakt verimi
Uzerine olumlu etki gdsterdigi yonindedir. Ancak ultrason etkisiyle yapilan ekstraksiyonlarda
ekstrakte edilebilir pektik ve nisasta polisakkaritleri pargalanirken daha zor ekstrakte edilen
¢ozinmez liflerin eldesi artis gostermektedir (Hromadkova et al., 2002; Hromadkova and
Ebringerova, 2003; Jie et al., 2011; Prakash Maran et al., 2013c; Xu et al., 2014).

ANOVA tablolari ve yizey grafikleri, ekstraksiyon sicakliginin HPS Uzerinde pozitif
kuadratik etkiye sahip oldugunu gostermektedir. Sicakhigin artmasi ile HPS miktari da artmistir.
Bu durum artan sicaklik ile kavitasyonun kolaylasmasina bagh olarak olusan yiksek miktarda
kavitasyon baloncugu ile iligkilendirilebilmektedir. Sicakhgin diger 6nemli etkileri ise ¢bzgen
yluzey geriliminde azalma, viskozitede azalma ve ¢ézgenin ¢oziUnurligind arttirma ve bdylece
¢bzgenin kati matris igine penetrayonunu kolaylastirmasina bagh olarak hem kitle aktarim
hizinin arttirmasi hem de molekiler seviyede olusabilecek reaksiyonlari hizlandirmasi seklinde
siralanabilmektedir (Prakash Maran et al., 2013b).

Sicakhgdin énemli etkileri olmasina karsin kitle aktarimindaki asil etki kavitasyona bagli
olarak hiicre yapisinda olusan degisimlerdir (Toma et al., 2001). Genlik ayarlamasi ile kontrol
edilen ultrason gucl ekstraksiyon islemi Uzerinde pozitif etkiye sahiptir. Bu etki artan ultrason
etkisiyle olusan kavitasyonun daha kuvvetli olmasi seklinde ifade edilebilmektedir. Bu sekilde
olusan mikro jetler daha siddetli ve dolayisiyla mikro karistirma etkisi daha yogdun olmaktadir.
Bu durum da kitle aktarimi sinir tabakasini daha da incelterek kitle gegis hizini arttirmaktadir
(Sivakumar et al., 2009).

4.4  Is1 Aktarim Modelinin Olusturulmasi

Ultrason uygulamasi ile sistemin is1 aktarim mekanizmalarinda degisim gézlendigi
bilinmektedir (Bolim 2.3.1). Bu ¢alismada ultrason destekli ekstraksiyon islemi i¢in uygulanan
enerji, Istlya donusen gug ve reaktordeki sicaklik degisimi modellenmistir. Bu amacla sicakhk
Olcim noktalarindan alinan verilerle olusturulan veri setleri kullanilarak numerik ve analitik
yontemlerle ¢ozilen i1s1 denkleminin katsayilari egri uydurma ydntemi kapsaminda uygulanan
¢oklu dogrusal olmayan regresyon yontemi ile hesaplanmistir. Calismada, elde edilen konvektif
Isi aktarim katsayisi ile pargacik hizi ve kitle aktarim hizi arasindaki iliskinin tanimlanmasi
hedeflenmistir. Bu amacgla MATLAB ortaminda galistirilan model igin érnek bir veri kiimesine ait
ciktilar Sekil 4.12'de veriimekte olup tum sonucglar Ek Cizelge 5de yer almaktadir. Sekil
4.12a’da daire ile gosterilen ifadeler deneysel verileri, Ustte yer alan kesikli noktalar efektif
sicakligi, altta yer alan kesikli noktalar set sicakligini, kesikli gizgiler ise modele ait sonuclari

gOstermektedir.
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Sekil 4.12 30°C Set sicakhiginda % 16.36 genlikte islem uygulanan sistem a) Analitik ¢dzimiin
deneysel verilerle karsilastiriimasi, b) Numerik ¢6zimin sonucu, c) Sirasiyla Ustte
wattmetreden okunan deger, I1siya donlsen enerji Uzerinden hesaplanan ultrason gucu ve
reaktor iginde 1siya donlsen enerjiden hesaplanan gig

Yapilan tim Gretimlerin sonucunda 15°C’de uygulanan islemlerde isiya déniisen giiciin
toplam ultrason enerjisinin %45’ini olusturdugu; 30°C’de bu oranin %40 ve 45°C ve Ustlinde ise
%30 seviyelerine geriledigi tespit edilmis ve bu durum uretilen modele adapte edilmistir (Ek.4).
Glg¢ kaynagindan cekilen glg ise wattmetreden okunan deneysel verilerin ortalamasi olarak

hesaba katiimistir.

Bilindigi gibi sonikasyon iglemleri icin gli¢ kaynagindan ¢ekilen enerjinin bir kismi daha
sivi ortama aktarilamadan i1siya donismekte ve cihaz verimliligine bagl olarak sonokimyasal
reaksiyonlarin olusumunu saglayacak enerjide azalmalar meydana gelmektedir (Mason, 1996;
Mason 1999, Mason and Tiehm, 2001; Mason and Lorimer, 2002; Feng et al., 2011). Bu
sebeple deney diizeneginde enerjinin nekadarinin ultrason enerjisine donustugunu belirlemek
modelleme icin dnemli bir adimdir. Yapilan ¢alismada ultrasona déntsen enerji isiya ddnusen
enerji Uzerinden hesaplanmistir. Tim Uretimlere ait model c¢iktilarini (Ek Cizelge 5 ve Ek $ekil 6)
girdi parametreleriyle tanimlanabilir hale getirmek icin, hesaplanan sonucglar CCD ve BBD
desenlerinde ayri ayri degerlendirilmis ve en iyi temsil eden model sonraki hesaplamalarda
kullaniimigtir. Segilen modeller, verileri tiretmek icin gerekli temeli olusturmustur. Cizelge
4.10'da T, Pys ve hA igin CCD ve BBD desenleriyle olusturulan kuadratik modellere ait ANOVA

tablolari verilmistir.
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Elde edilen modellere ait lineer, etkilesim ve kuadratik etkiler Sekil 4.13'de verilmektedir.
Burada hem BBD hem de CCD desenlerde lineer etkinin T¢; ve Py igin blylk oldugu ancak hA
icin ozellikle kuadratik etkilerin 6nemli seviyede katki sagladigi goértilmektedir. P, Uzerinde

genligin, T¢, Uzerinde ise set sicakliginin en temel varyasyon kaynagi oldugu gérinmektedir.

(s} BED

¢ B~2 ATIME

C'2 B-TEMP

Sekil 4.13 CCD ve BBD desenlere ait sematik gosterim
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Uretimler sirasinda harcanan enerji (Q) ve i1siya dénen gii¢ (Prex) ile ilgili BBD ve CCD

desenleri uygulanarak elde edilen modellere ait istatistik detaylari Ek Cizelge 7’de verilmektedir.

Cizelge 4.10’da verilen sonuglara gore P ve T icin BBD kuadratik modeli secilirken
hA icin CCD kuadratik modeli tercih edilmistir. Bunun sebebi secilen modellerin diger
modellerden elde edilen sonuglara kiyasla parametrelerin yanitlar tizerine etkilerini daha ylksek
guvenilirlikte gostermis olmalaridir. Genel anlamda CDD desenin vyeterli guvenilirlikte
olmamasinin nedeni, HPS modellerinde de oldugu gibi hesaplanan parametre a seviyelerinin

dizenek kisitlarindan dolayi dogru sekilde uygulanamamis olmasidir.

Secilen desenlerde kuadratik modelin 6ne ¢ikmasinin sebebi bu modelin diger
modellere kiyasla, en kiiglik p degeri, en biyiik R?, adj R? ve pred R® degerleri ve en kiigiik

PRESS degerine sahip olmasidir (EK.7).
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Sekil 4.14 P icin secilen BBD kuadratik modele ait diagnostik grafikler
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Secilen kuadratik modellerin guvenilirligini test etmek icin yapilan taniyalici testler her
bir yanit igin Sekil 4.14-4.16’de verilmistir. Kalintilar normal dagilim gdstermekte (4.14a-4.16a),
hA igin bir miktar sapma olugsa da deneysel veriler ile hesaplanan degerler arasinda 45°
olusturacak seviyede ortisme saglanabilmekte (4.14b-4.16b) ve kalintilar denemelere gore
kabul edilebilir seviyede sapma gostermektedir (4.14c-4.16¢ ve 4.14d-4.16d). Bu sartlar altinda
secilen modeller parametrelerin etkilerini 6zellikle P,s ve Tex i¢in glvenilir seviyede temsil
edebilmektedir. Secilen modellere ait kodlanmis degerlerle olusturulan denklemler Cizelge

4 .11’de verilmektedir.

Cizelge 4.11 Isi aktarim denklemlerine ait model fonksiyonu

Pus Teff hA
Sabit 74.400  54.530 1.703
A 0.000 1.370 0.000
B 2.082 10.476 0.057
C 20.690 6.060 0.000
AB 0.000 -0.456 0.000
AC 0.000 0.562 0.000
BC -3.426 -1.108 -0.233
AN2 -2.295 -2.831 0.047
B/2 4.083 -1.605 0.263
Ccn2 4.058 -0.693 0.254

Sure, sicaklik ve genlik olarak secilen parametrelerin P, Tei ve hA yanitlar Uzerindeki
etkilerini tanimlayan grafikler incelendiginde (Sekil 4.17) farkhliga etki eden temel faktorlerin
Sekil 4.13 ile paralellik gdsterdigi tespit edilmektedir. Ancak sematik grafik ile etkilerin yénu
tespit edilemedigi icin RSM grafiklerine ihtiya¢ duyulmaktadir. P, 'ye ait RSM grafikleri
incelendiginde en belirgin etkinin, genlik tarafindan pozitif yonde oldugu gorilmektedir. T icin
ise slrenin etkisi pozitif yonde ancak zayif iken, sicakligin ve genligin etkileri yanit Uzerinde
arttirici yonde ve 6nemli derecededir. Isi aktarim hizi Gzerine etkilerin artis saglayici yonde

oldugu sdylenebilinmektedir.

Modellerin degerlendiriimesiyle elde edilen sonuglardan ilki sistemin ortalama
sicakhginin, uygulanan genlige ve ultrason uygulama suresine bagl olarak ilk 5 dakikada ¢ok
hizli olmak Uzere surekli artmasidir (Sekil 4.12). Bu durum, set sicakhdini ¢ézgen sicakligi ve
sabit kabul ederek islem yapmanin uygun olmadigini gostermektedir. Py,s ve hA ile ilgili
hesaplamalar zamandan bagimsiz kosullar i¢in yapiimaya calisiimistir. Ancak zamanla, 6zellikle
sicaklikta, olusan degisimler ve gergcek durumda islem siresi ilerledikge sistemin daha az glg
kullanimina ihtiyag duymasi ve bu sebeple birim hacme uygulanan giclin de azalmasi gibi

gerekceler hesaplamalar i¢in hata payi olusturabilmektedir.
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Her ne kadar ultrason uygulamasinin isi aktarim hizini arttirici yénde olduguna dair
¢ikarimlar yapilmis olsa da (Feng et al., 2011) farkli ultrason guglerine bagli olarak gerceklesen

degisim ¢dzgen sicakhgdindaki artis ve ultrason etkinligindeki kayiplar sebebiyle net bir sekilde

tespit edilememistir.
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Sekil 4.17 Isi aktariminda segcilen modeller icin RSM grafikleri

Ultrason dizeneginde, reaktérde homojen dagilm saglanmasi igin manyetik karistirma
uygulanmistir (Sekil 3.5). Manyetik karistiriciya ait 6zellikler ve hesaplamalar i¢in hazirlanan
program Ek.8'de verilmektedir. Cozim igin paletli karistirici tipi secilerek hesaplama yapilmistir
(Geankoplis, 2003). Ultrason uygulanmayan durumda sabit dénuts hizi (100 rpm) igin farkli
sicakliklarda suyun o6zelliklerindeki degisime bagll olarak 1siI aktarim katsayisindaki degisim
Denklem 4.1’de verilmektedir. Bu durumda 20-70°C g¢bzgen (su) sicakhd icin 1s1 aktarim hizi

474.14-826 W/m’K araliginda degismektedir.

y =6.9857x + 331.52 R? =0.999 (4.1)
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Bir diger 6nemli kisit ise ultrason uygulamasi sirasinda 1si aktarim ylzey alaninin kesin
ifadesinin yapilamamasidir. Bu sebeple hesaplamalar “alanla ¢arpilmis konvektif 1s1 aktarim
katsayisi” olarak verilmektedir. Isi aktarim alani ultrason siddetinin de hesaplanmasinda
kullanilan prob taban ylzey alani olarak segilmesi durumunda hesaplanan 1si aktarim
katsayilari 11000 ile 17000 W/m?K araliginda degismis olacaktir. Ancak isI aktarim alaninin,
kavitasyon baloncuklarinin dagihmi ve bu baloncuklarin sénmeleri neticesinde olusan kosullar

sebebiyle farkli sekilde ifade edilmesi gerektigi dustnilmektedir.

Literatlirdeki ¢alismalar, ultrasonik enerjinin; karistirma, mikro karistirma, kavitasyon,
mikro jetler olusturma seklinde ortama yayilmis olsa da sonug¢ olarak ortamda Isiya
donustigund ortaya koymaktadir. Yapilan calismalara gére ultrasonun verim artisi saglama
disindaki 6nemli bir diger etkisi 1s1 aktarim hizini arttirmasidir. Ultrason uygulanan sistemlerde
disuUk seviyelerde bile konvektif 1si aktarim katsayisinin yaklasik 3 kat arttirilabilecedi ortaya
konmustur. Isi aktariminin sivi viskozitesi ve pargacik konumu ile de dogrudan iligkili oldugu
belirtiimesine karsin ultrason sayesinde ylksek viskoziteli ortamlarda bile 1s1 aktarim
katsayisinin arttigi ve 1sil sinir tabaka direncinin azaltilabildigi belirtiimektedir (Mason, 1996;
Mason 1999, Mason and Tiehm, 2001; Mason and Lorimer, 2002; Feng et al., 2011). Bu durum

yapilan tez galismasinda da ortaya ¢ikmaktadir.

Olusturulan model kapsaminda reaktdr duvarinin i¢ ylzey sicakligina ait deneysel
verilerin bulunmamasi, alinan sicaklik degerlerinin duvara yakin boélgelerde olmasinin yanisira
IsI aktariminin reaktor icinde sadece konveksiyonla oldugu ve sicaklik digindaki tim 6zelliklerin
zamandan bagimsiz oldugu kabulleri sebebiyle konvektif 1s1 aktarim katsayisi yeterli
glvenilirlikte belirlenememistir. Ancak gelistirilen model, reaktér icindeki ortalama sicaklik ve
Istya donen enerji Uzerinden hesaplanan ultrason gucu verilerini hesaplamaya olanak

saglayarak sistemin genel modelinin olugturulmasinda 6nemli katki saglamistir.

4.5 Ultrason Parametrelerinin Hesaplanmasi

Is1 aktarim modeli olusturulurken elde edilen ultrason glict (Pys) ve efektif sicaklik (Teg)
degerleri yuzey yanit ydontemlerinin sonuglari olarak hesaba katilmigtir. Bunun yanisira isi
aktarim model c¢iktilari ultrason dizenegini tanimlayan énemli kavramlardan olan enerji siddeti
0N/m2) enerji yogunlugu (J/m3), parcacik hizi (v,) ve kavitasyon sayisi (Cn) hesaplamalari igin
de kullanilmigtir. Ultrason hesaplamalari i¢in hazirlanan program Ek.9’da verilmekte olup ileriki
surecte kullaniimig olan denklem ciktilari Ek Cizelge 10‘da 6zetlenmektedir. Elde edilen

sonuglar girdi parametreleriyle (stre, sicaklik, genlik) tanimlanabilir hale getiriimek adina CCD
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ve BBD desenlerinde yerine yazilarak en iyi tanimlayan model belirlenmis ve segilen modeller

sonraki hesaplamalarin temelini olusturmustur.

Yapilan hesaplamalarda CCD ile kuadratik bir model olusturulamadigi icin BBD ile
modellemeye devam edilmistir. CCD ile basarili modelleme yapilamamasinin nedeni Isi aktarim
modellemesinde de karsilasildigi gibi parametre seviyesinin denemeye vyeterli dizeyde
yansitilamamasidir. Tim modellere ait istatistiksel degerlendirmelere Ek Cizelge 11°de yer
verilmistir. Elde edilen model sonuclari hiz ve kavitasyon sayisi icin Cizelge 4.12’deki gibidir.
Cizelge 4.12'ye gore kavitasyon sayisi ve pargacik hizi icin en buyuk etki genlikten
kaynaklanmaktadir. Her iki yanit icin de secilen model disuk C.V., yuksek R? degerlerine sahip
olmasindan dolayi uygun bulunmustur. Ancak her ne kadar kuadratik etkiler Snemli gdziikse de
yanitlar Uzerindeki en buyuk etki genligin lineer etkisi olup varyasyonun 9%93-94’G bu

parametreden kaynaklanmaktadir.

Elde edilen modellere ait genligin lineer etkisi disindaki lineer, etkilesim ve kuadratik
etkiler Sekil 4.18’de verilmektedir. Hem Cn hem de v, Uzerinde kuadratik etkiler dnemli olup

modelin dogasi geregdi surenin yanitlar Gzerinde etkisi bulunmamaktadir.

Cizelge 4.12 Cn ve v, degerlerine ait kuadratik modellerin ANOVA tablosu

Kavitasyon Sayisi (Cn) Pargacik hizi (v,)

Varyasyon kaynagi ?:;F;ﬁ:l F-degeri  p-degeri 1I'<oa;;|ea:emr| F-degeri  p-degeri

Model 47867.190 269.608  <0.001 0.098 223.685 <0.001
A-Slre 0.000 0.000 0.996 0.000 0.003 0.955
B-Sicaklik 953.289 48.324  <0.001 0.001 20.654  0.003
C-Genlik 44856.204 2273.836  <0.001 0.093 1897.727 <0.001
AB 0.039 0.002 0.966 0.000 0.008 0.932
AC 0.012 0.001 0.981 0.000 0.000 0.984
BC 767.058 38.883  <0.001 0.001 24562 0.002
AN2 306.574 15.541 0.006 0.001 11.506 0.012
BA2 922.315 46.754  <0.001 0.002 41.735 <0.001
Cn2 129.495 6.564 0.037 0.001 17.566  0.004

Kalinti 138.090 0.000

Toplam 48005.280 0.099

Standart sapma 4.442 0.007

Ortalama 282.937 0.808

CV.% 1.570 0.866

PRESS 2209.436 0.005

R? 0.997 0.997

Adj R? 0.993 0.992

Pred R? 0.954 0.945

Adeq Precision 52.093 47.599
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Sekil 4.18 Genligin lineer etkisi digindaki etkilerin sematik gosterimi

Parametrelerin yanitlar Gzerindeki etkilerini tanimlamak icin kuadratik modelin 6ne
¢ikmasinin sebebi bu modelin diger modellere kiyasla, en kigik p dederi, en blyuk R?, adj R®
ve pred R? degerleri ve en kiigik PRESS degerine sahip olmasidir (Ek.11).
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Sekil 4.19 Kavitasyon sayisi i¢in segilen BBD modele ait diagnostik grafikler
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Sekil 4.20 Pargacik hizi igin segilen BBD modele ait diagnostik grafikler

Secilen kuadratik modellerin guvenilirligini test etmek icin yapilan taniyalici testler her
bir yanit icin Sekil 4.19 ve 4.20’de verilmistir. Kalintilar normal dagilim géstermekte (4.19a-
4.20a) ve deneysel veriler ile hesaplanan degerler arasinda 45° olusturacak seviyede ortiisme
saglanabilmektedir (4.19b-4.20b). Ayrica kalintilar denemelere goére kabul edilebilir seviyede
sapma goOstermektedir (4.19c-4.20c ve 4.19d-4.20d). Bu sartlar altinda segilen modeller,
parametrelerin etkilerini Cn ve v, icin guvenilir seviyede temsil edebilmektedir. Secilen
modellere ait kodlanmis degerlerle olusturulan denklemlere ait katsayilar Cizelge 4.13'de

verilmektedir.

Cizelge 4.13 Cn ve v, de@erlerine ait model fonksiyonlari

Cn Vo
Sabit 283.277 0.796
A-Slre -0.008 0.000

B-Sicaklik  -10.916 0.011
C-Genlik -74.880 0.108

AB -0.098 0.000
AC -0.054 0.000
BC 13.848 -0.017
AN2 8.533 -0.012
B"2 -14.800 0.022

cn2 5.546 0.014
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Sire, sicaklik ve genlik parametrelerinin v, ve Cn Uzerine etkileri varyans analizi ile

tanimlanmigtir. Etkinin yoninu belirlemek igin ise yizey grafikleri gizilmistir (Sekil 4.21).

0
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Sekil 4.21 Ultrason bilesenleri igin segilen modellere ait RSM grafikleri

Reaktor sicakligindaki degisime paralel olarak ¢dzgen olan suyun viskozitesi, buhar
basinci ve yogunlugu gibi 6zelliklerindeki degisime ragmen, parcacik hizi genlik artigi ile belirgin
bir artis géstermektedir. Bilindigi gibi sonikasyon sirasinda baloncuk olusumuna etki eden en
onemli faktér genlik yani ortama aktarilan enerjidir. Genlik arttik¢a kavitasyon olasiligi da artan
glice bagl olarak artmaktadir. Bunun yaninda sicaklik ve ortam viskozitesi de olduk¢a énemli
faktorler olup sicaklik arttikga balon olusumu hizlanmakta ancak sénme siddetleri azalmaktadir
(Pico, 2013). Ayrica kavitasyon sayisi akisin kavitasyona karsi direncini ifade etmekte olup bu
deger akiskana ait kritik seviyenin altina distiginde kavitasyon gerceklesmektedir (Mason and
Lorimer, 2002, Feng et al., 2011). Dolayisiyla kavitasyon sayisi ile ultrason etkinligi veya

pargacik hizi ters orantilidir ve bu deger genligin artmasi ile beraber azalmaktadir (Sekil 4.21).

4.6 Kiitle Aktarim Modelinin Olusturulmasi

Kltle aktarim modellerinin olusturulmasi igin deneysel sonuglar ile hesaplanan-
tahminlenen degerlerin en yiksek uyumu sagladigi ( minimum RMSE, maksimum R? ) kinetik
modeller secilerek reaksiyona ait kitle aktarim kinetik katsayilari lineer olmayan egri uydurma

yontemi ile hesaplanmistir. Elde edilen model degiskenleri BBD desen kullanilarak ana
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parametreler Gzerinden tekrar modellenmis ve bu istatistiksel modeller Gzerinden kutle aktarim
katsayilarinin farkli sonikasyon kosullarindaki davraniglari hesaplanmistir. Boylece ultrasonun

farkli kosullarda kiitle aktarimi tzerine etkinliginin tanimlanmasi hedeflenmistir.

Cizelge 4.14 BBD modelinde kullanilan kitle aktarim model katsayilari

Siire Sicakhik  Genlik k c b
(dakika)  (°C) (%) (dk™ (%)
20 15 30 0.124 1.202 0.294
20 45 30 0.155 1.682 0.590
30 30 30 0.138 1.472 0.479
10 15 50 0.096 1.630 0.335
20 45 70 0.092 2.067 0.447
10 30 70 0.084 2.121 0.413
30 15 50 0.096 1.630 0.335
20 30 50 0.106 1.769 0.440
20 30 50 0.106 1.769 0.440
20 30 50 0.106 1.769 0.440
20 30 50 0.106 1.769 0.440
10 30 30 0.138 1.472 0.479
30 30 70 0.084 2.121 0.413
30 45 50 0.116 1.847 0.512
10 45 50 0.116 1.847 0.512
20 15 70 0.078 2.115 0.360
20 30 50 0.106 1.769 0.440

Kltle aktarim modellemesi igin dncelikle BBD ve CCD desenleri kullanilarak elde edilen
HPS sonuglarini en iyi temsil eden kuadratik model belirlenmistir. Yapilan ¢galismada bu modelin
BBD yontemi ile elde edilen model oldugu tespit edilmistir (B6lim 4.3). 5 noktada (3.18, 10, 20,
30, 36.82 dakika) veri alinan 30°C’de %50 genlik seviyesindeki denemeler (izerinden arastirilan

fiziksel ve deneysel modellere (BolUum 2.6) ait sonuclar Ek Cizelge 12°de verilmektedir.

Tim sicaklik ve genlik degerlerine ait model c¢iktilarini (Cizelge 4.14) girdi
parametreleriyle tanimli hale getirmek icin BBD ve CCD deseninde degerlendirme yapilmistir.
Elde edilen model sonraki hesaplamalarda kullaniimis ve verileri tiretmek icin gerekli temeli

olusturmustur.
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Cizelge 4.15 Kutle aktarim katsayilarina ait kuadratik modellerin ANOVA tablosu

k C b
?(/aa)r,)r/‘e;sgllon .:%‘;falﬁ:l F-degeri p-degeri 'F:r:fzfr:l F-degeri p-degeri 1I'<oa;::aalrenr| F-degeri p-degeri
Model 6.95E-03 1646.11 < 0.0001 1.01 2.30E+06 < 0.0001 0.086 136.08 < 0.0001
A-Siire 0 0 1 0 0 1 0 0 1
B-Sicakhk 8.82E-04 1879.45 <0.0001 0.094 1.91E+06 < 0.0001 0.068 965.31 < 0.0001
C-Genlik 5.84E-03 12450.42 < 0.0001 0.84 1.72E+07 < 0.0001 5.46E-03 77.79 <0.0001
AB 0 0 1 0 0 1 0 0 1
AC 0 0 1 0 0 1 0 0 1
BC 8.10E-05 172.6 < 0.0001 0.07 1.42E+06 < 0.0001 0.011 157.67 < 0.0001
AN2 2.37E-08 0.05 0.8287 6.58E-10 0.013 0.9109 4.41E-05 0.63 0.4536
B"2 3.22E-06 6.87 0.0344 3.77E-03 76997.97 < 0.0001 1.65E-03 23.51 0.0019
Cn2 1.40E-04 299.23 <0.0001 3.28E-03 66925.71 <0.0001 2.45E-05 0.35 0.573
Kalinti 3.29E-06 3.43E-07 4.91E-04
Toplam 6.96E-03 1.01 0.086
Standart sapma 6.85E-04 2.21E-04 8.37E-03
Ortalama 0.11 1.77 0.43
CV.% 0.63 0.013 1.93
PRESS 5.26E-05 5.48E-06 7.85E-03
R® 0.9995 1 0.9943
Adj R 0.9989 1 0.987
Pred R? 0.9924 1 0.9091
Adeq Precision 142.842 5415.746 45.016

Denklem 3.9 (Bolim 3.6.3) kullanilarak elde edilen katsayilar CCD ve BBD desenleri ile
olusturulan kuadratik modeller araciliiyla sistem parametreleriyle iliskilendirilmistir. Ancak
benzer seviyede fit etme 06zellikleri gostermeleri sebebiyle sadece BBD modele ait veriler
degerlendirilmistir. Elde edilen model sonugclari kitle aktarim parametreleri olan reaksiyon hizi
(k), esik konsantrasyon (c) ve ekstrakte edilebilir madde fraksiyonu (b) icin Cizelge 4.15’deki
gibidir. Cizelge 4.15 ve Sekil 4.22’ye gbre k ve c i¢in en dnemli etki genligin lineer etkisi iken b
Uzerindeki en blyuk etki sicakliktan kaynaklanmaktadir. Ayrica tim modellerde lineer etkilerin

disinda interaksiyon ve kuadratik etkiler de dnemli (p<0.05) seviyededir.

TUm yanitlar icin segilen kuadratik modeller distk C.V. ve yiksek B degerine sahip
olmalarindan dolay! basarili bulunmustur. Segilen modellere ait uygunluk analizleri Ek Cizelge
13’de verilmektedir. Test istatistikleri incelendiginde kuadratik modele ait p degerinin ve PRESS

degerinin en kiguk, R?, adj R ve pred R? degerlerinin en buyuk oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.22 Kutle aktarim katsayilarinda faktérlerin sematik gésterimi

Segilen kuadratik modellerin guvenilirligini test etmek icin yapilan taniyalici analizler her
bir yanit icin Sekil 4.23'de verilmistir. Grafiklere gore her yanit igin olusturulan modellerin
kalintilari normal dagilim géstermekte, deneysel veriler ile hesaplanan degerler arasinda 45°
olusturacak seviyede drtisme saglanabilmekte ve kalintilar denemelere gére kabul edilebilir
seviyede sapma gostermektedir. Bu sartlar altinda secgilen modeller, parametrelerin etkilerini k,

c ve b icin glvenilir seviyede temsil edebilmektedir.
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Sekil 4.23 Kutle aktarim katsayilarina ait diagnostik grafikler
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Secilen modellere ait kodlanmis degerlerle olusturulan denklemlere ait katsayilar
Cizelge 4.16°da verilmektedir.

Cizelge 4.16 Kiitle aktarim parametrelerinin model katsayilari

k c b
Sabit 0.106 1.769 0.440
A-Sire 0.000 0.000 0.000
B-Sicaklik 0.011 0.108 0.092
C-Genlik -0.027 0.324 -0.026
AB 0.000 0.000 0.000
AC 0.000 0.000 0.000
BC -0.005 -0.132 -0.053
A"2 0.000 0.000 0.003
B2 0.001 -0.030 -0.020
cn2 0.006 0.028 0.002

3800
000 1000

e
e
e
SRSy
e ==
==

Sekil 4.24 Kitle aktarim bilesenlerine ait secilen modeller icin RSM grafikleri
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Kditle aktarim bilesenlerinden k, ¢ ve b Gzerine sicaklik ve genligin etkilerinin yonu Sekil
4.24’deki ylzey grafiklerinde gorinmektedir. Zamanla efektif sicakliktaki degisim model
kapsaminda dikkate alinmadigi i¢in sure etkisiz bir parametre olarak gorilmektedir. Sistem set
sicakhgi arttikca reaksiyon hizi, ekstrakte edilebilir madde miktari ve pargalanmis madde

fraksiyonu artis gostermektedir. Bu etki genlikteki artisla beraber daha siddetli olmaktadir.

Sicakliktaki artis kavitasyon balonlarindaki suyun buhar basincini arttirmaktadir,
bdylece sénme kolaylasir ancak siddeti azalir. Yiksek sicakhdin baloncuk olusumunu arttirdigi
ancak ultrason etkinligini disurdugu ifade edilmektedir (Mason, 1996; Mason 1999, Mason and
Tiehm, 2001; Mason and Lorimer, 2002; Feng et al., 2011). Ultrasonun karbonhidratlar Gzerine
etkinligi, verilen enerji, sicaklik, frekans ve sonikatér 6zellikleri ile dogrudan iliskilidir. Ultrason
uygulamasinda etkinligin arttirlmasi igin sicakhigin dustralmesi o6nerilmektedir. Ancak
reaksiyonlari hizlandirmasi sebebiyle sicakligin g6z ardi edilmemesi gerekir (Kardos and

Luche, 2001).

Ultrason uygulamasi sirasinda olusan kavitasyon etkisiyle partikilde olusan
parcalanma, ¢6zunlUr madde fraksiyonunda artisa sebep olurken ortamdaki ¢éziinen madde
miktari da artmaktadir. Bu durumda artan genlige bagh olarak kitle aktarim hizinda géreceli bir

azalma meydana gelmektedir.

Farkh genlik seviyeleri icin hesaplanan aktivasyon enerjilerine ait sonug grafigi Sekil

4.25’de verilmektedir.
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Sekil 4.25 Farkli genlik dederleri icin diflizyon reaksiyon hizi aktivasyon enerjileri
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Sekil 4.25'de gorlldigi gibi aktivasyon enerjisi artan genlige bagl olarak azalmaktadir.
Bu durum ultrason siddetinin artmasiyla ¢ézinme ve pargalanmanin daha hizli oldugunu
gostermektedir (Milic et al.,, 2013). Yapilan c¢alismalar ultrasonun, ekstraksiyon etkinligini
arttirdigini ortaya koymaktadir. Bu etki; kavitasyon kabarciklarinin ¢ékmesi sirasinda elde
edilen enerjinin ¢dzgen penetrasyon gucund arttirarak kitle aktarimini arttirdigi seklinde ifade
edilmektedir (Chen et al., 2010a; Yan et al., 2011; Zhong and Wang, 2010).

4.7  Ultrason Parametrelerinin Ekstraksiyon Siireglerine Etkisi

Ekstraksiyon acisindan ultrasonun temel etkileri partiklllerin ¢dzgeni emmesini
saglamak ve ¢ozunebilir bilesigin partikilden ortama gecisini hizlandirmak seklinde
tanimlanmaktadir. Ultrasonun mekanik etkisi hidrate ederek yumusatma, ¢ézgen penetrasyonu
saglama, aktarim hizini arttirma, doku pargalanmasi ve polisakkarit salinimini saglama seklinde

siralanabilmektedir (Ebringerova and Hromadkova, 2010).

Ultrason ile sivi ortamda olusan karistirma etkisi molekller yapida kirilmalara sebep
olmaktadir. Burada parcacik hizi oldukga énemli bir parametredir (Mason and Lorimer, 2002).
Parcacik hizinin ultrasonun temel parametresi olan genlikten etkilendigi bilindiginden ultrason
sistemini temsilen bu yanit GUzerinden arastirma yapilmistir. Is1 aktarim mekanizmasi ise efektif
Isi aktarim katsayisi ile temsil edilmektedir. Calismanin odagini olusturan kutle aktarim

surecinde temel anlamda U¢ katsayi (k, b, ¢) kullaniimistir.

MATLAB ortaminda yapilan hesaplamaya goére tim deneme desenlerine ait sonuglar
(Ek.14) incelenmis ve (Sekil 4.26) hiz (v,), 1sI aktarim katsayisi (hA) ve kitle aktarim bilesenleri

(k, ¢, b) arasindaki iligki arastiriimistir.

Sekil 4.26a ve 4.26¢ ile gosterilen v,-k ve vo-c kismen lineerlik gostermektedir. Bu iliski
ultrason parametresi olan pargacik hizi ile kltle aktarim parametrelerinden reaksiyon hizi ve

ortam esik konsantrasyonu arasinda gézlenmektedir.
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Olusan lineer iliskiler icin elde edilen R? degerleri sirasiyla 0.66 ile 0.86 olarak
hesaplanmistir. iligkiler incelendiginde, artan pargacik hizi ile denge konsantrasyonunun arttig,
parcacik hizinin artmasiyla da reaksiyon hizinin azaldigi gértlmektedir. Ayrica Sekil 4.25’deki
gosterime istinaden artan genligin aktivasyon enerjisini de dusirdigld bilinmektedir. Su
asamada parcacik hizi ile ekstrakte olabilir fraksiyon (Sekil 4.26e) arasinda lineer iligki
bulunmamasina karsin artan ultrason guci ya da artan pargacik hizinin kitle aktarimini olumlu
etkiledigi gorinmektedir. Parcacik hizi ile ekstrakte edilebilir fraksiyon miktarinda belirli bir
iliskinin olusturulamamasi, kavitasyon olayinin verilen genlik aralidinin tamaminda benzer
siddette gergeklesmesi sonucunda partikiil pargalanma performansinin  farkh Gretim

kosullarinda dahi birbirlerine yakin olmasi seklinde yorumlanabilmektedir.

Sekil 4.26b, 4.26d ve 4.26fde is1 aktarim degiskeni olan isi aktarim katsayisi ile
ultrason parametresi olan parcacik hizi ve kutle aktarim hizi arasindaki iliski arastiniimistir. Isi
aktarim olayi ile gerek pargacik hizi gerekse de kiitle aktarimi arasinda (R2<0.10) zayIf bir iligki
oldugu gorilmektedir. Bu asamada ortaya c¢ikan sonug sistemi salt konvektif 1si aktarim

mekanizmasi Uzerinden tanimlamaya ¢alismanin yeterli olamayacagini gdstermektedir.

Mevcut sistem icin, ultrason parametreleri olarak secilen sire, genlik ve sicakligin isi
aktarim katsayisi, parcacik hizi ve kitle aktarim hizi Gzerine etkileri modellenmistir. Yapilan
kabuller cercevesinde segilen kosullar icin sadece ultrason glcu olarak da ifade edilebilen
genlik ile pargacik hizi arasinda kuvvetli lineer bir iliski kurulabilmektedir. Pargacik hizi ile
aktivasyon hizinin ters orantili olmasinin digindaki diger tum iligkiler, zamanla sicaklkta ve
viskozitede meydana gelen degisimlerin ihmal edilmesi ve sistem stabilitesindeki sapmalar

yuzinden kesin olarak ifade edilememektedir.

4.8 Farkh Yontemlerle Elde Edilen Optimum Noktalarin Karsilastirilmasi ve Sonuglarin

Validasyonu

ilk optimizasyon parametresi olarak maksimum HPS iizerinden kiyaslama yapilmistir
(Sekil 4.27). Sadece tek bir yanit olarak HPS maksimizasyonu arastirildiinda CCD ve BBD
modelleri yakin sonuglar vermekte olup ayni istenebilirlik seviyesinde ¢ok sayida kombinasyon
oldugu tespit edilmistir. Sekil 4.27°deki kosullar, deneme deseni Uretim kosullari olan 30 dakika
30°C ve %70 genlik ile uyumlu oldugu igin validasyon amaciyla ek bir (retime gerek
duyulmamistir. Deneysel olarak bu noktaya karsilik gelen HPS miktari %1.99+0.049°dur ve bu
deger %2.01 ve %2.06 degerlerine oldukga yakindir. Deneysel olarak elde edilen degerlere
gore sapmalar ise BBD icin %1. ve CCD igin %3.5 oranlarindadir. Bu sebeple BBD ile elde

edilen optimum noktanin deneysel degere daha yakin oldugu gortlmektedir.
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Sekil 4.27 Maksimum HPS icin optimum kosullar

Diger optimizasyon kosulu olarak maksimum HPS ve minimum enerji tliketimi

belirlenmistir. Bu kosullar altinda gergeklestirilen optimizasyon sonucunda (Sekil 4.28) optimum

kosul olarak tespit edilen benzer seviyede parametreler igin BBD ve CCD modellerine ait HPS

degerleri sirasiyla %1.74 ve %1.64 olarak bulunmustur. Validasyon amaciyla 15 dakika, 45°C

ve %50 genlikte yapilan 2 Uretimin ortalamasi %1.69+0.06 olup hesaplanan degerlerin mutlak

sapmalari %3 seviyesindedir. Deneysel sonugtan olusan mutlak sapmalar her iki ydontem igin de

benzer oldugu icin her iki ydntemin de bu optimizasyon kosulunu saglamada benzer seviyede

uygun oldugu dustnulmektedir.
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Sekil 4.28 Maksimum HPS ve minimum enerji sarfiyati i¢in optimum kosullar

Diger uygulamada HPS maksimizasyonu, enerji sarfiyatinin minimizasyonu ve ayni

zamanda maksimum Mw igin parametrelerin optimizasyonu hedeflenmigstir (Cizelge 4.17). Her

iki modelde de hesaplanan molekul agirhgi 19 kDa civarinda olup hesaplanan enerji ve HPS
miktarlari BBD ve CCD igin sirasiyla 126.99 kJ ve %1.89, 111.04 kJ ve %1.82'dir. Validasyon
amaciyla 15 dakika 40°C ve %70 genlikte yapilan 2 Gretim sonucunda HPS miktari %1.92+0.03,

15 dakika 30°C ve %70 genlikte yapilan tretimlerin ortalamasi ise %1.76+0.09 bulunmustur. Bu

sonu¢ BBD ile yapilan tahminlemenin deneysel verilere kiyasla %1.6 sapma godstermesi

sebebiyle daha yakin oldugunu gdéstermistir. CCD ile yapilan tahminlemede ise mutlak sapma

%3.4 oranindadir.
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Cizelge 4.17 Maksimum HPS, minimum enerji sarfiyati ve maksimum Mw icin optimum kosullar

Siire  Sicaklik Genlik Enerji Sarfiyati Molekiil

s H TH - 0

Yontem (dakika) () (%) Istenebilirlik HPS (%) (kJ) agirhg! (kDa)
BBD 18.55 35.97 70.00 0.655 1.89 126.99 19.64
CCD 16.45 29.17 68.77 0.663 1.82 111.04 19.71

Son olarak HPS maksimizasyonu, enerji sarfiyatinin minimizasyonu ve PS
maksimizasyonu igin parametrelerin optimizasyonu yapiimis ve sonuglar Cizelge 4.18'de
dzetlenmistir. Validasyon amaciyla BBD igin 10 dakika 40°C ve %70 genlikte yapilan Gretim,
optimum noktaya ait yanitlarla karsilastirilmistir. HPS igin %1.71 degerinin deneysel olarak elde
edilen %1.67’e yakin (%2.5 sapma) oldugu goérulmustir. Ancak CCD i¢in kiyaslamasi yapilan
10 dakika 30°C ve %70 genlikte elde edilen sonug olan %1.56 degderinin hesaplanan deger olan
%1.63’den bir miktar daha farkli (%4.5 sapma) oldugu gérulmektedir. Bu durum, CCD modelinin
istenebilirlik seviyesinin daha yuksek olmasina karsin BBD modeli ile hesaplanan optimum

kosulun yapilan deneysel calismaya daha yakin oldugunu géstermektedir.

Cizelge 4.18 Maksimum HPS, minimum enerji sarfiyati ve maksimum PS i¢in optimum kosullar

Siure Sicakhk Genlik Enerji Sarfiyati

Ydéntem istenebilirlik HPS (%) PS (%)

(dakika)  (C°) (%) (kJ)
BBD  12.92 38.04  70.00 0.678 1.711 88.49 80.89
CCD  10.00  30.72  70.00 0.769 1.631 68.77 81.40

Cizelge 4.17-4.18'de ve Sekil 4.27-4.28'de de goruldugia gibi beklenen yanitlarin
sayisina ve 0Ozelliine bagh olarak farkh optimum kosullar ortaya c¢ikmaktadir. Bu asamada
istenebilirlik degerinin maksimum olmasi, arzu edilen seviyeye ne kadar yakin olundugu ortaya
koymaktadir. Gerek BBD gerekse de CCD modelleri secilen parametrelerin etkilerinin
tanimlanmasi konusunda yakin sonuglar vermektedir. Bu durum her iki yontemin de birbirine
alternatif olarak kullanilabilecegini ifade etmektedir. Ancak gerek modellerin olusturulmasi
sirasinda gerekse de optimizasyon slrecinde BBD desen, c¢alisilan sistem icin daha basarili

bulunmustur.
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5 SONUG VE ONERILER

Ulkemizde Uretimi yaygin bitkisel bir tiriin olan findigin islenmesi sirasinda olusan findik
zarlar icerdigi biyo-aktif bilesenlerce zengin bir yan Urin olup ticari anlamda
degerlerlendirilebilir niteliktedir. Ayrica atik degerlendirme amaciyla uygulanan cesitli
ekstraksiyon islemleri neticesinde biyoaktif polisakkaritlerin eldesi mumkin olabilmektedir.
Yapilan ¢calismada polisakkarit ekstraksiyonuna odaklaniimis olsa da ham zarda yiksek oranda
yag, fenolik bilesikler ve renk maddelerinin bulunmus olmasi bu bilesiklerin eldesi (zerine de
arastirma yapilabilirligini gostermektedir. Calismada bahsi gecen bu maddeler polisakkarit
ekstraksiyonu sirasinda sorun olusturduklari icin 6n islem basamaklarinda uzaklastiriimis ve

uzerlerinde detayl bir aragtirma yapilmamistir.

Yapilan ¢alismada ekstraksiyon amaciyla uygulanan ultrason isleminin proses verimini
arttirdid1 ve ayni amaca yonelik olarak konvansiyonel ydontemlere gére zaman ve enerji sarfiyati
acisindan avantaj sagladigi tespit edilmistir. Ayrica uygulanan sistem sayesinde bir¢ok bitkisel
kaynaga ya da atiga ait biyo-aktif polisakkaritin benzer sekilde elde edilebilecegdi
disunllmektedir. Calisma kapsaminda sadece saf su ile yapilan ekstraksiyonlar incelenmistir.
Ancak gerek yapilan alkali ekstraksiyonlar gerekse de literatirden edinilen bilgilere gore alkali
cOzeltiler kullanildiginda polisakkarit veriminde 6nemli artis saglanabilmektedir, bu sebeple
ultrason destekli ekstraksiyonda alkali ¢6zgenlerin de kullanimi arastirmaya deger

bulunmaktadir.

Ultrason uygulamasi ile saglanan verim artisinin yanisira elde edilen arinin kimyasal
yapisinda degisim olmadan (FTIR sonugclari ve seker bilesimi) son Uriinin molekdl agirhd gibi
arzu edilen Oozelliklerinde artis olmasi sistemin 6nemli avantajlari arasindadir. Yapilan
calismada hem KBr ile hazirlanan 6rneklerin kullanildigi FTIR yontemi hem de daha yeni, pratik
ve ekonomik bir versiyonu olan FTIR-ATR yontemi kullaniimistir. Sonug¢ olarak FTIR-ATR
yonteminin de o6rneklerin incelenmesinde ylksek performans gdstermesi, yapilacak bu tip
aragtirmalarda tercih edilebilir oldugunu ortaya koymaktadir. Ancak literatirde KBr yontemi
kullanilarak yapilan daha fazla sayida arastirma bulunmasi drneklerin tanimlanmasi noktasinda

bu yontemi avantajli kilmaktadir.

Ortalama molekdil agirhgi tespiti kramotografik bir yontem olmasi sebebiyle birtakim
zorluklari beraberinde getirmektedir, ancak termal 6zellikler ile iligkisinin yiksek olusu daha
basit olan TGA analizleri gibi yontemler kullanilarak yapilacak galismalara isik tutmaktadir. Bu
calismada ekstrakte edilen ham polisakkaritlerin termal bozunma sicakligi ile ortalama molekil
agirliklari yiksek korelasyon gostermektedir. Bu sebeple benzer ¢alismalar icin TGA analizi,

ortalama molekul agirhgi hakkinda ¢ikarim yapmak igin 6nerilen bir analiz yéntemidir.
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Sistemin modellenmesi kapsaminda ele alinan aktarim denklemleri sayesinde sistemin
daha verimli sekilde gelistirilebilmesine olanak saglanabilmektedir. Ornegin I1s1 aktarim modeli
sayesinde ultrason guclinin yaklasik %30-45'inin reaktor iginde Isiya dondstigud tespit
edilmistir. Bu durum prob daldirma derinliginin degistirilebilecegini ve mevcut ultrason
dizeneginin, parcacik hizinda ve sicaklik dagihminda kayip yasanmadan, daha buyudk hacimli
(daha derin) sistemlerde de kullanilabilecegini gdstermektedir. Ayrica pargcacik hizi ile kutle
aktarim bilesenleri arasinda iligkinin olmasi ultrason glcundeki degisimlerin reaksiyon
aktivasyon enerjisi ve ekstrakte edilebilir madde miktari Uzerine olumlu etkisini ortaya

koymaktadir.

Sistemin istatistiksel modellemesi incelendiginde RSM yonteminin 6zellikle deney sayisi
bakimindan avantaj sagladigi gortlmektedir. Bunun yaninda RSM kullanilarak parametreler ve
yanitlar arasindaki iligskiyi denklem bazinda kurmanin oldukga kullanish oldugu tespit edilmistir.
CCD desen, ultrason sisteminin daha ¢ok veri ile temsil edilmesine olanak saglamasina karsin a
seviyesindeki parametrelerin deneylere uyarlanmasi asamasinda yasanan yetersizliklerden
oturd BBD desen mevcut sistem igin daha kullanish bulunmustur. Bu sebeple BBD yontemiyle

elde edilen kuadratik modellerin kullanimi uygun gorulmustir.

Sistemin optimum seviyede calistirimasi ile ilgili yapilan calismalarda yanitlar
konusunda uygulanan kisitlara bagli olarak optimum Uretim parametrelerinin degiskenlik
gosterdigi tespit edilmistir. Optimum noktanin basarisi bu kosullarda yapilmis Uretimler
Uzerinden kontrol edilmistir. Ancak BBD desenin sistem modellemesinde daha basarili oldugu
tespit edilmis olsa da optimum kosullarin belirlenmesinde CCD’nin de basarili sonug verdigi
gOrulmdastadr. Bunun yaninda ham polisakkarit verimi maksimizasyonu agisindan bakildiginda
BBD ile elde edilen nokta (28.7 dakika, 31.5°C, %69.1 genlik) hem vyiiksek istenebilirlik
seviyesine sahip (istenebilirik=1) hem de validasyon igin yapilan deney sonucuna gbre en
distik mutlak sapma (%1) goOstermesi sebebiyle en basarili optimum kosul olarak ifade

edilebilmektedir.

Tez calismasi sonucunda tum parametrelerin yanitlar Uzerindeki etkileri istatistiksel
modeller ile ifade edilmistir. Elde edilen modeller kullanilarak, mevcut sistemdeki iliskilerin
gorsellestirildigi bir de kullanici arayizi gelistirilmistir. Bu kapsamda olusturulan program; sure,
sicaklik, genlik ve findik zari miktari degerlerine karsilik polisakkarit verimi, toplam polisakkarit
yuzdesi, molekal agirligi ve tuketilen enerjiyi hesaplamaktadir. Ayrica olusturulan araytz
sayesinde tUm zaman araliklari i¢in, genlik-efektif sicaklik, genlik-glg¢, genlik-verim, parcacik
hizi-is1 aktarim hizi, aktivasyon enerijisi-parcacik hizi ve aktivasyon enerjisi-isi aktarim hizi

grafikleri es zamanli olarak elde edilmektedir (Ek.15).
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EK Cizelge 1 Ortalama Molekil Agirhdi (Mw) degerleri igin istatistiksel model sonuglari

EK Cizelge 1.a. Ortalama Molekul Agirigr (Mw) ANOVA tablosu

Varyasyon Kareler  Serbestlik Kareler F- p-
kaynagi Toplami Derecesi Ortalamasi degeri degeri
Model 8.27E+07 6 1.38E+07 9.65 0.0011  Onerilen
A-Sire 2.56E+07 1 2.56E+07 17.91 0.0017
B-Sicaklik 1.12E+07 1 1.12E+07 7.85 0.0187
C-Genlik 2.90E+07 1 2.90E+07 20.32 0.0011
AB 1.10E+07 1 1.10E+07 7.69 0.0197
AC 3.04E+06 1 3.04E+06 2.12 0.1756
BC 2.85E+06 1 2.85E+06 1.99 0.1884
Kalinti 1.43E+07 10 1.43E+06
Lack of Fit 1.40E+07 6 2.34E+06 39 0.0017 Onerilen
Saf Hata 2.40E+05 4 60000
Toplam 9.70E+07 16
Standart sapma 1195.05 R? 0.8527
Oralama 18351.12 Adj R? 0.7643
CV.% 6.51 Pred R? 0.4393
PRESS 5.44E+07 Adeq Precision 11.988
EK Cizelge 1.b. Ortalama Molekul Agirhgi (Mw) model fonksiyonu
Mw =
+18351.12
+1788.12 *A
-1183.63 *B
+1904.50 *C
+1657.25 * AB
+871.00 *AC
+843.50 *BC
EK Cizelge 1.c. Ortalama Molekul Agirligi (Mw) model istatistikleri 6zet tablosu
Varyasyon Lack of Fit
Y y o o Adj R Pred-R?
kaynagi p-degeri p-degeri
Lineer 0.0016 0.0007 0.6046 0.3747
2FI 0.0431 0.0017 0.7643 0.4393 Onerilen
Kuadratik 0.2046 0.0018 0.8182 -0.2372
Kubik 0.0018 0.9901




EK Cizelge 1.d. Ortalama Molekdl Agirhgi (Mw) model kareler toplami
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Varyasyon Kareler Serbestlik Kareler
] F-degeri  p-degeri
kaynagi Toplami Derecesi Ortalamasi
Ortalama 5.73E+09 1  5.73E+09
Lineer 6.58E+07 3 2.19E+07 9.15 0.0016
2FI 1.69E+07 3  5.62E+06 3.94 0.0431  Onerilen
Kuadratik 6.57E+06 3  2.19E+06 1.99 0.2046
Kubik 7.47E+06 3  2.49E+06 41.52 0.0018
Kalinti 2.40E+05 4  6.00E+04
Toplam 5.82E+09 17  3.43E+08
EK Cizelge 1.e. Ortalama Molekul Agirhdr (Mw) lack of fit testleri
Varyasyon Kareler Serbestlik Kareler
) F-degeri  p-degeri
kaynagi Toplami Derecesi Ortalamasi
Lineer 3.09E+07 9 3.43E+06 57.24 0.0007
2FI 1.40E+07 6  2.34E+06 39 0.0017  Onerilen
Kuadratik 7.47E+06 3  2.49E+06 41.52 0.0018
Kubik 0 0
Saf Hata 2.40E+05 4 60000
EK Cizelge 1.f. Ortalama Molekdl Agirhgi (Mw) model istatistikleri
Varyasyon Standart R? Adj R? Pred.R2 PRESS
kaynagi Sapma
Linear 1547.9 0.6787 0.6046 0.3747 6.06E+07
2FI 1195.05 0.8527 0.7643 0.4393 5.44E+07  Onerilen
Quadratic 1049.71 0.9204 0.8182 -0.2372  1.20E+08
Cubic 244,95 0.9975 0.9901 +




133

EK Cizelge 2 Faktoriyel desene ait HPS, tortu ve %PS sonuglari

_ . .
KOD di‘li;fa) S'Ei,ack)"k Gg,g')'k (;flré;) Tortu Std T‘;;)S HPS Std  %PS {;’;S
113A 10 15 30 3133 0262 0720 0045 7493 162
115A 10 15 50 4083 0272 1200 0076 79.00  2.59
1174 10 15 70 5583 0301 1420 0070 8307 188
133A 10 30 30 4550 0389 1287 0017 6939  4.02
135A 10 30 50 5400 0566 1507 0033 8453  3.28
1374 10 30 70 7833 0125 1557 0056 7560  0.96
143A 10 45 30 5000 0163 1350 0045 7316 215
145A 10 45 50 5250 0389 1510 0083 8840 152
147A 10 45 70 5867 0262 1677 0059 8130 233
213A 20 15 30 4500 0356 1150 0071 7816  2.10
215A 20 15 50 5533 0309 1455 0039 6725  1.29
2174 20 15 70 6567 0330 1.860 0043 8660  3.99
233A 20 30 30 5507 0456 1445 0049 9353 211
2351A* 20 30 50 6500 0356 1.697 0033 7604 158
2352A% 20 30 50 6633 0189 1713 0034 7359  1.02
237A 20 30 70 8533 0411 2000 0082 7459  3.59
23MA 20 30 8364 7723 0225 2028 0021 8245  4.00
23MI 20 30 16.36 3.967 0125 1200 0037 6876 279
243A 20 45 30 6600 0566 1723 0056 6660 143
245A 20 45 50 6833 038 1690 0086 8479 138
2478 20 45 70 6800 0204 1957 0102 8150 278
IMA5 20 55.23 50 5517 0409 1550 0071 7412 221
2MI5 20 477 50 5200 0283 1242 0062 77.09  3.07
313A 30 15 30 5100 0294 1253 0068 6991  1.49
315A 30 15 50 6500 0204 1597 0086 6930 226
317A 30 15 70 6433 0403 2050 0041 7805  2.37
333A 30 30 30 5733 0170 1443 0041 7525 191
335A 30 30 50 7200 0245 1790 0022 7294 372
3374 30 30 70 7.000  0.408 1.993 0049 7826  0.79
343A 30 45 30 6200 0356 1.800 0082 6814  1.97
3458 30 45 50 6500 0408 1.800 0065 6950  2.16
347A 30 45 70 6383 0437 1973 0052 7628 3.9
MA35  36.82 30 50 7.350 0460 1.825 0020 7138 175
MI35 318 30 50 4167 0450 1077 0056 79.82  2.46

Her koda karsilik gelen dretim 3 tekerrUrlt olarak yapilmistir.

*2351A ve 2352A ile ifade edilen dretimler de 3 adet Uretimin ortalamasi olup

parametrelerin bu seviyeleri icin toplamda 6 adet tekerrlr uygulanmistir.




134

EK Cizelge 3 HPS, tortu ve %PS yanitlarina ait BBD ve CCD desenlerinden elde edilen sonuglar

EK Cizelge 3.a. HPS BBD modelleri

Varyasyon Kareler Serbestlik  Kareler F-degeri p-degeri
kaynagi Toplami  Derecesi Ortalamasi
Ortalama 44.64 1 44.64
Lineer 0.77 3 0.26 19.36 < 0.0001
2FI 0.079 3 0.026 2.84 0.0919
Kuadratik 0.083 3 0.028 20.11 0.0008  Onerilen
Kibik  6.13E-03 3 2.04E-03 2.32 0.2166
Kalintt  3.52E-03 4  8.80E-04
Toplam 45.58 17 2.68
Lack of Fit Testi
Varyasyon Kareler  Serbestlik  Kareler F-dederi _degeri
kaynag Toplami  Derecesi Ortalamasi 9 p-deg
Lineer 0.17 9 0.019 21.27 0.0049
2FI 0.089 6 0.015 16.92 0.0082
Kuadratik  6.13E-03 3 2.04E-03 2.32 0.2166  Onerilen
Kubik 0 0
Saf Hata  3.52E-03 4  8.80E-04
Model istatistikleri
Varyasyon Standart R? Adj R Pred-R’ PRESS
kaynagi Sapma
Lineer 0.12 0.8171 0.7749 0.6486 0.33
2FI 0.096 0.9013 0.842 0.6232 0.35
Kuadratik 0.037 0.9897 0.9765 0.8898 0.1 Onerilen
Kubik 0.03 0.9963 0.985 +




EK Cizelge 3.b. Tortu BBD modelleri
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Varyasyon Kareler Serbestlik Kareler F-degeri p-degeri
kaynagi Toplami Derecesi  Ortalamasi
Ortalama  646.26 1 646.26
Lineer 9.36 3 3.12 5.62 0.0107 Onerilen
2FI 2.23 3 0.74 1.49 0.2760
Kuadratik 2.28 3 0.76 1.96 0.2081
Kubik 2.2 3 0.73 5.77 0.0618
Kalinti 0.51 4 0.13
Toplam  662.82 17 38.99
Lack of Fit Testi
Varyasyon Kareler Serbestlik Kareler F-degeri p-degeri
kaynag Toplami Derecesi  Ortalamasi
Lineer 6.7 9 0.74 5.86 0.0520 Onerilen
2FI 4.47 6 0.75 5.87 0.0542
Kuadratik 2.2 3 0.73 5.77 0.0618
Kubik 0 0
Saf Hata 0.51 4 0.13
Model istatistikleri
Varyasyon Standart
Y y R? Adj R Pred-R? PRESS
kaynagi Sapma
Lineer 0.74 0.5648 0.4644 0.1686 13.77 Onerilen
2FI 0.71 0.6993 0.5189 -0.2141 20.11
Kuadratik 0.62 0.8367 0.6268 -1.1696 35.94
Kubik 0.36 0.9693 0.8773 +




EK Cizelge 3.c. %PS BBD modelleri
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Varyasyon Kareler Serbestlik Kareler F-degeri p-degeri
kaynagi Toplami Derecesi Ortalamasi
Ortalama 97179.26 1 97179.26 Onerilen
Lineer 189.15 3 63.05 2.12 0.1464  Onerilen
2FI 34.15 3 11.38 0.32 0.8083
Kuadratik 55.74 3 18.58 0.44 0.7319
Kiibik 283.36 3 94.45 30.07 0.0033
Kalinti 12.56 4 3.14
Toplam 97754.22 17 5750.25
Lack of Fit Testi
Varyasyon Kareler Serbestlik Kareler F-degeri p-degeri
kaynagi Toplami Derecesi  Ortalamasi
Lineer 373.25 9 41.47 13.2 0.0122 Onerilen
2FI 339.09 6 56.52 17.99 0.0073
Kuadratik 283.36 3 94.45 30.07 0.0033
Kibik 0 0
Saf Hata 12.56 4 3.14
Model istatistikleri
Vi;ﬁiﬁ” St;:s;r; R’ Adj R? Pred-R? PRESS
Lineer 5.45 0.329 0.1741 -0.3481 775.12  Onerilen
2FI 5.93 0.3884 0.0214 -1.9075 1671.71
Kuadratik 6.5 0.4853 -0.1764 -6.9194 4553.34
Kubik 1.77 0.9781 0.9126 +




EK Cizelge 3.d. HPS CCD modelleri
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Varyasyon Kareler Serbestlik Kareler F-degeri p-degeri
kaynagi Toplami Derecesi Ortalamasi
Ortalama 49.28 1 49.28
Lineer 1.83 3 0.61 24.61 <0.0001
2FI 0.15 3 0.049 2.53 0.1027
Kuadratik 0.2 3 0.068 14.7 0.0005 Onerilen
Kubik 0.029 4 7.25E-03 2.5 0.1515
Kalinti 0.017 6 2.90E-03
Toplam 51.51 20 2.58
Lack of Fit Testi
Varyasyon Kareler Serbestlik Kareler F-degeri p-degeri
kaynag Toplami Derecesi  Ortalamasi
Lineer 0.39 11 0.035 24.8 0.0012
2FI 0.24 8 0.03 21.3 0.0019
Kuadratik 0.039 5 7.84E-03 5.48 0.0426  Onerilen
Kibik 0.01 1 0.01 7.15 0.0441
Saf Hata 7.15E-03 5 1.43E-03
Model istatistikleri
Vi;ii;” St;‘:s;z R? Adj R? Pred-R’ PRESS
Lineer 0.16 0.8219 0.7885 0.7093 0.65
2FI 0.14 0.8876 0.8357 0.7537 0.55
Kuadratik 0.068 0.9792 0.9605 0.8565 0.32  Onerilen
Kubik 0.054 0.9922 0.9753 -0.0158 2.27




EK Cizelge 3.e. Tortu CCD modelleri
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Varyasyon Kareler Serbestlik Kareler F-degeri p-degeri
kaynagi Toplami Derecesi  Ortalamasi
Ortalama 684.72 1 684.72
Lineer 17.28 3 5.76 10.88 0.0004
2F 1.49 3 0.5 0.93 0.4559
Kuadratik 4.72 3 1.57 6.99 0.0081 Onerilen
Kubik 1.68 4 0.42 4.41 0.0531
Kalinti 0.57 6 0.095
Toplam 710.47 20 35.52
Lack of Fit Testi
Varyasyon Kareler Serbestlik Kareler F-degeri p-degeri
kaynag Toplami Derecesi  Ortalamasi
Lineer 7.96 11 0.72 7.04 0.0215
2F 6.47 8 0.81 7.87 0.018
Kuadratik 1.74 5 0.35 3.39 0.1031 Onerilen
Kabik 0.059 1 0.059 0.58 0.4815
Saf Hata 0.51 5 0.1
Model Istatistikleri
Varyasyon Standart
yasy R? Adj R? Pred-R? PRESS
kaynagi Sapma
Lineer 0.73 0.6711 0.6094 0.4937 13.04
2F 0.73 0.729 0.6039 0.1516 21.85
Kuadratik 0.47 0.9125 0.8337 0.4564 14 Onerilen
Kabik 0.31 0.9778 0.9296 0.4637 13.81




EK Cizelge 3.f. %PS CCD modelleri
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Varyasyon Kareler Serbestlik Kareler F-degeri p-degeri
kaynagi Toplami Derecesi  Ortalamasi
Ortalama 1.12E+05 1 1.12E+05
Lineer 338.12 3 112.71 49.85 <0.0001  Onerilen
2FI 0 3 0 0 1
Kuadratik 14.25 3 4.75 2.17 0.1554
Kubik 4.69 4 1.17 0.41 0.7978
Kalinti 17.24 6 2.87
Toplam 1.13E+05 20 5627.72
Lack of Fit Testi
Varyasyon Kareler Serbestlik Kareler F-degeri p-degeri
kaynagi Toplami Derecesi  Ortalamasi
Lineer 20.1 11 1.83 0.57 0.7984  Onerilen
2FI 20.1 8 251 0.78 0.6408
Kuadratik 5.85 5 1.17 0.36 0.8544
Kubik 1.16 1 1.16 0.36 0.574
Saf Hata 16.08 5 3.22
Model Istatistikleri
Varyasyon Standart R2 Adj R Pred-R? PRESS
kaynagi Sapma
Lineer 15 0.9033 0.8852 0.8654 504 . .
Onerilen
2FI 1.67 0.9033 0.8587 0.7682 86.77
Kuadratik 1.48 0.9414 0.8887 0.8196 67.52
Kubik 1.7 0.9539 0.8541 0.2538 279.32
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EK Program 4 Isi aktarim modellemesi igin hazirlanan MATLAB programi

function model1(TIME.TEMP.data)

%Tm=Hazne igindeki sicaklik

%Tc=Ceket sicakligl ya da hazne duvar dig yuzey sicakhgi-T,,
%Tw=Haznenin i¢ duvar sicakhigi-Ty;

t=data(:.1);

Tm=data(:.2);

Tc=data(:.3);

W=data(:.4);

T=TEMP;

T1=Tm(1);

V=100;%ml hacim

Vc=30; %ml ceketteki ortalama su debisi

To=mean(Tm);

%suyun Ozellikleri tablolardan korele edilen degerlerdir
cp=-0.0002*T0."3. + 0.0371*T0."2 - 2.0712*To + 4211.6; %j/kgK
0=-0.0034*T0.12-0.1035*T0+1001.7; %kg/m3

A1=V/10"6*cp*g;

To2=mean(Tc);

cp=-0.0002*T02.73. + 0.0371*T02./2 - 2.0712*T02 + 4211.6; %j/kgK
0=-0.0034*T02.72-0.1035*T02+1001.7; %kg/m3

Ac=Vc/10"6*cp*g;

k=1.14; % http://www.camglassblowing.co.uk/gproperties.htm

Alm=7.3E-3; %m?2

Dx=3E-3 ; %m-reaktor yaricapi

R2=Dx/(k*Alm);

D=6E-2; %m

A2=35; %J/kgK. su banyosundaki cam malzeme icin kitle 46.6 gram. cp=750 J/kgK

%Tm=Tw+R3*Q+(T1-Tw-R3*Q)*exp(t*60/(R3*Al) - Denklem hata olusmamasi i¢in
Y%sadelestiriimemistir. Tw degeri dogrudan denklem igerisine alinmistir

modelFun = @(p-X)(T+R2*p(1)+(T1-T-R2*p(1))*exp(-t*60/(R2*A2)))+p(2)*p(1)+(T1-
(T+R2*p(1)+(T1-T-R2*p(1))*exp(-t*60/(R2*A2)))-p(2)*p(1)).*exp(-t.*60/(p(2)*Al));
startingVals=[50.0.5];

[coefEsts.r .cov.sigma]=nlinfit(t. Tm. modelFun.startingVals);

minmax = nlparci(coefEsts.r.'covar'.sigma);

Pheat=coefEsts(1)

R3=coefEsts(2);

hA=1/R3

R1=R2+R3;

Q=Pheat;
Tw= T+R2*Q+( T1-T-R2*Q).*exp(-t.*60/(R2*A2));
Tm2=Tw+R3.*Q+(T1-Tw-R3.*Q).*exp(-t*60/(R3*A1)): %Curve fitting denklemidir
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%0Ortalama sicaklik-efektif sicaklik hesaplama adimlari.

tmax=TIME;

t2=tmax*60; %Zamana gore integrasyon yapilip zamana bolinmusttr
B1=T+R2*Q;C1=T1-T-R2*Q;D1=-1/(R2*A2);
Twort=B1+C1/(D1*t2)*(exp(D1*t2)-1);

B=Twort+R3*Q;C=-R3*Q;D=-1/(R3*Al);

Tmort=1/t2*(B*t2+C/D*(exp(D*t2)-1))
%Tp=max(Tm);

%Psource degeri igin turetilen deneysel déngl
if T<=15

Pus=Q/.45

elseif 15<T andand T<45

Pus=Q/.40

else

Pus=Q/.30

end

DeltaTc=Pus/Ac;

save (‘'modellresult.mat’)

Tc=data(:.3);

subplot(1.3.1)

plot(t.Tm.'or'.t. Tm2.'r--".t. Tmort.'b--".t. Tw.'g--".t. Tc.'ob".t. TEMP.'b--")
xlabel('Time(min)";

ylabel('Temperature(C)");

subplot(1.3.3)

plot(t.W.'or'.t.Qus.'og--'.t.Q.'ob--".t.Qsource."--r")
xlabel('Time(min)");

ylabel('Power(W)");

Qisiyadonenyuzdesi=Q/Pus*100;
Qceketegecenyuzdesi=100-Qisiyadonenyuzdesi;

Y%Euler yontemi kullanilarak uygulanan numerik ¢6zim

load ('modellresult.mat’)
n=2;

xinitial=0;

yinitial=[Tm(1) Tm(2)];
step=1,

xfinal=max(t);

x=60*xinitial:step:60*xfinal;

y(1:n.1)=yinitial;

for i=1:(60*xfinal-60*xinitial)/step;
turev=fx(x(i).y(1:n.i));
y(1:n.i+1)=y(1:n.i)+step*turev’;

end

%display([x' y']);

figure(1)

subplot(1.3.2)

plot(x/60.y)



xlabel('Time(min)");

ylabel('Temperature(C)/Numeric');

end

function f=fx(xg.yq)
f(1) = (Q-(yg(1)-yg(2))*hA)/AL;
f(2) = (Q-(yg(2)-TEMP)/R2)/A2;
end
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EK Cizelge 5 Isi aktarimi MATLAB model ¢iktilari
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Siire Sicaklik Genlik Q Tett hA Psource Pus Pheat
(dakika) {®) (%) () (°C) (WIK) (W) (W) (W)
20 30 16.36 72680 46.520 2.350 60.567 57.425  22.970
10 15 30 40593.3 32.780 2.060 67.656 57.810  26.018
20 15 30 81186.7 34.790 2.060 67.656 57.810 26.018
30 15 30 121780 35.520 2.060 67.656 57.810  26.018
10 30 30 39213.4 43.830 2.900 65.356 56.100  22.440
30 30 30 117640 45.140 2.900 65.356 56.100  22.440
10 45 30 37893.3 57.470 2.610 63.156 65.267 19580
20 45 30 75786.7 58.480 2.610 63.156 65.267  19.580
30 45 30 113680 58.830 2.610 63.156 65.267  19.580
20 4.77 50 113920 34.920 2.190 94.933  90.422  40.690
10 15 50 53480 37.900 1.894 89.133  72.642  32.689
30 15 50 160440 41.860 1.894 89.133  72.642  32.689
3.18 30 50 16118.3 45.390 1.710 84.422 74400 29.760
20 30 50 101307 54,530 1.710 84.422 74400  29.760
36.82 30 50 186495 56.166 1.710 84.422 74400  29.760
10 45 50 49700 59.240 2.090 82.833  79.733  23.920
30 45 50 149100 61.377 2.090 82.833  79.733  23.920
20 55.23 50 92266.7 69.202 2.450 70.889 65.867  19.760
10 15 70 74666.7 45630 2.570 124.444 106.667  48.000
20 15 70 149333 48.200 2.570 124.444 106.667  48.000
30 15 70 224000 49.090 2.570 124.444 106.667  48.000
10 30 70 69820.2 55.750 2.223 116.367 96.225  38.490
30 30 70 209461 59.306 2.223 116.367 96.225  38.490
10 45 70 66493.3 65.370 2.190 110.822 101.000  30.300
20 45 70 132986 67.460 2.190 110.822 101.050 30.315
30 45 70 199480 68.215 2.190 110.822 101.000  30.300
20 30 83.64 162987 67.290 2.240 135.822 127.075 50.830
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EK Sekil 6 MATLAB model sonuglari (grafikler)
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EK Sekil 6 (devam)
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d) 45°C % 30 genlikte tretim
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EK Sekil 6 (devam)

e) 15°C % 50 genlikte Gretim

f)  30°C % 50 genlikte tretim
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EK Sekil 6 (devam)

g) 45°C % 50 genlikte tretim

h) 52.3°C % 50 genlikte (iretim
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EK Sekil 6 (devam)

i)  15°C % 70 genlikte Gretim

) 30°C % 70 genlikte iretim
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EK Sekil 6 (devam)

k) 45°C % 70 genlikte Gretim

) 30°C % 83.64 genlikte liretim
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EK Cizelge 7 Teff, hA, Pus, Pheat ve Q icin CDD ve BDD istatistikleri

EK Cizelge 7.a. Teff BBD modelleri

Varyasyon Kareler Serbestlik Kareler F-degeri p-degeri
kaynagi Toplami Derecesi  Ortalamasi
Ortalama 46174.46 1 46174.460
Lineer 1186.715 3 395.572 85.839  <0.0001
2FI 6.998 3 2.333 0.441 0.729
Kuadratik 50.465 3 16.822 48.169  <0.0001 Onerilen
Kibik 2.445 3 0.815
Kalinti 0.000 4 0.000
Toplam 47421.090 17 2789.476
Model istatistikleri
Viryasyvon Standart R Adj R Pred-R2 PRESS
aynagi Sapma
Lineer 2.146694 0.951944 0.940854 0.921934 97.31926
2FI 2.30021 0.957558 0.932092 0.875588 155.0943
Kuadratik 0.59095 0.998039 0.995518 0.968625 39.11285  Onerilen
Kibik 0 1 1 +
EK Cizelge 7.b. hA BBD modelleri
Varyasyvon Kareler Toplami Serbestli_k Kareler F-degeri p-degeri
kaynagi Derecesi  Ortalamasi
Ortalama 77.06 1 77.06 Onerilen
Lineer 0.24 3 0.08 0.43 0.7329
2FI 0.22 3 0.072 0.33 0.8032
Kuadratik 1.91 3 0.64 16.7 0.0014 Onerilen
Kibik 0.27 3 0.089
Kalinti 0 4 0
Toplam 79.69 17 4.69
Model istatistikleri
Varyasyvon Standart R Adj R Pred-R? PRESS
kaynag Sapma
Lineer 0.43 0.0909 -0.1189 -0.5813 4.16
2FI 0.47 0.173 -0.3232 -1.9115 7.66
Kuadratik 0.2 0.8986 0.7683 -0.6218 4.27 Onerilen
Kubik 0 1 1 +




EK Cizelge 7.c. Pus BBD modelleri
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Varyasyon Kareler Serbestlik  Kareler F-degeri  p-degeri
kaynagi Toplami Derecesi Ortalamasi
Ortalama 101188.3 1 101188.3
Lineer 3459.271 3 1153.09 65.48693 <0.0001
2FI 46.94534 3 15.64845 0.860003 0.493026
Kuadratik 161.6611 3 53.88702 18.58459 0.001031 Onerilen
Kibik 20.29687 3 6.765624
Kalinti 0 4 0
Toplam 104876.5 17 6169.204
Model istatistikleri
Varyasyvon Standart R2 Adj R? Pred-R2 PRESS
kaynagi Sapma
Lineer 4.196182 0.937936 0.923613 0.879977 442.666
2Fl 4.265653 0.950664 0.921063 0.787651 783.1807
Kuadratik 1.702807 0.994497 0.987421 0.911948 324.75 Onerilen
Kubik 0 1 1 +
EK Cizelge 7.d. Pheat BBD modelleri
Varyasyon Kareler Serbestlik Kareler F-degeri p-degeri
kaynagi Toplami Derecesi Ortalamasi
Ortalama 15167.75 1 15167.75
Lineer 742.1103 3 247.3701 60.35201 <0.0001
2FI 31.62375 3 10.54125 4.866578 0.024414
Kuadratik 16.19263 3 5.397544 6.909976  0.016862 Onerilen
Kubik 5.467864 3 1.822621
Kalinti 0 4 0
Toplam 15963.14 17 939.0083
Model istatistikleri
Varyasyon - Standart R? AdjR®>  Pred-R>  PRESS
kaynagi Sapma
Lineer 2024546 0.933009 0.91755 0.859844 111.4791
2Fl 1471751 0.972768  0.956428  0.860391 111.044
Kuadratik  0.883812 0.993126  0.984287 0.89001  87.48583  Onerilen
Kubik 0 1 1 +
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EK Cizelge 7.d. Q BBD modelleri

Varyasyon Kareler Serbestlik Kareler F-degeri p-degeri
kaynagi Toplami  Derecesi Ortalamasi
Ortalama  1.89E+11 1 1.89E+11
Lineer  3.04E+10 3 1.01E+10 106.2051  <0.0001
2FI  9.81E+08 3 3.27E+08 12.68659  0.00096
Kuadratik  2.34E+08 3 78024274 23.05916 0.000528  Onerilen
Klbik 23685596 3 7895199
Kalinti 0 4 0
Toplam 2 21E+11 17 1.3E+10
Model istatistikleri
Varyasyvon Standart R? Adj R? Pred-R? PRESS
kaynag Sapma
Lineer  9761.705 0.960798  0.951751  0.920713  2.51E+09
2FI  5076.991 0.991843  0.986949  0.969618 9.6E+08
Kuadratik  1839.472 0.99925  0.998287  0.988007  3.79E+08 Onerilen
Kibik 0 1 1 +
EK Cizelge 7.e. Teff CCD modelleri
Varyasyon Kareler Serbestlik Kareler F-degeri p-degeri
kaynagi Toplami Derecesi Ortalamasi
Ortalama  56134.75 1 56134.75
Lineer  2041.725 3 680.5749 110.753 <0.0001  Onerilen
2Fl  11.53628 3 3.845428 0.576038 0.640865
Kuadratik  63.81624 3 2127208 9.261946 0.003102  Onerilen
Kibik 15.2237 4  3.805925 2.949002 0.114537
Kalintt  7.743483 6 1.290581
Toplam  58274.79 20 2913.74
Model istatistikleri
Varyasyon - Standart R? Adj R? Pred-R?  PRESS
kaynagi Sapma
Lineer 2.478907 0.954057 0.945443 0.92054 170.0485 Onerilen
2FI 2.583727 0.959448 0.940731 0.870572 276.9807
Kuadratik 1.515493 0.989268 0.979609 0.918597 174.2053 Onerilen
Kiibik 1.136037 0.996382 0.988542 0.202385 1706.931




EK Cizelge 7.f. hA CCD modelleri
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Varyasyon Kareler  Serbestlik  Kareler F-degeri p-degeri
kaynagi Toplami  Derecesi Ortalamasi
Ortalama  87.23665 1 87.23665
Lineer  0.044239 3 0.014746  0.099806  0.958958
2FI 0.43245 3 0.14415 0.970171 0.436399
Kuadratik  1.755767 3 0.585256  33.29121 <0.0001 Onerilen
Kibik  0.014111 4 0.003528 0.130908 0.965356
Kalintt  0.161688 6 0.026948
Toplam 89.6449 20 4.482245
Model istatistikleri
Varyasyon - Standart R Adj R? Pred-R?  PRESS
kaynagi Sapma
Lineer 0.384384 0.01837 -0.16569 -0.55398 3.742372
2Fl 0.385463 0.19794 -0.17224 -1.68515  6.466528
Kuadratk ~ 0.132589  0.927002  0.861303  0.448808  1.327411  Onerilen
Kibik  0.164158 0.932861  0.787393 -13.7998  35.64163
EK Cizelge 7.g. Pus CCD modelleri
Varyasyon Kareler Serbestlik  Kareler F-degeri p-degeri
kaynagi Toplami  Derecesi Ortalamasi
Ortalama 127596.4 1 127596.4
Lineer 6106.82 3 2035.607 36.15008 <0.0001  Onerilen
2FlI  86.11094 3 28.70365 0.457935 0.716301
Kuadratik  613.9284 3 204.6428 10.18535 0.002199  Onerilen
Kibik  199.5651 4  49.89127 221.1344 <0.0001
Kalinti  1.353691 6 0.225615
Toplam  134604.2 20 6730.209
Model istatistikleri
Varyasyon - Standart R? Adj R? Pred-R?®  PRESS
kaynag Sapma
Lineer 7.503991 0.871435 0.847329 0.783021 1520.538 Onerilen
2FI 7.917105 0.883722 0.830056 0.680176 2241.258
Kuadratik 4.482397 0.971329 0.945525 0.782201 1526.285 Onerilen
Kibik 0.47499 0.999807 0.999388 0.957419 298.4003




EK Cizelge 7.h. Pheat CCD modelleri
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Varyasyon Kareler  Serbestlik  Kareler F-degeri p-degeri
kaynagi Toplami  Derecesi Ortalamasi
Ortalama  19227.81 1 19227.81
Lineer  1432.999 3 477.6663 52.09788 <0.0001
2F1  63.41632 3 21.13877 3.29969 0.05453
Kuadratik  76.18494 3  25.39498 35.78348 <0.0001  Onerilen
Kibik  0.155324 4 0.038831 0.033564 0.997209
Kalintt  6.941521 6 1.15692
Toplam  20807.51 20 1040.375
Model istatistikleri
Varyasyvon Standart R? Adj R? Pred-R2 PRESS
kaynagi Sapma
Lineer 3.027975 0.907135 0.889723 0.833359 263.2418
2FI 2.531065 0.94728 0.922948 0.908346 144.7849
Kuadratik 0.842428 0.995507 0.991464 0.966091 53.56564 Onerilen
Kubik 1.075602 0.995606 0.986085 0.031364 1530.151
EK Cizelge 7.i. Q CCD modelleri
Varyasyon Kareler  Serbestlik  Kareler F-degeri p-degeri
kaynagi Toplami  Derecesi Ortalamasi
Ortalama  2.26E+11 1 2.26E+11
Lineer 5.11E+10 3 1.7E+10 93.43455 <0.0001
2F1  2.08E+09 3 6.94E+08 10.85247 0.00076
Kuadratik  6.22E+08 3 2.07E+08 9.893028 0.002446 Onerilen
Kibik  1.75E+08 4 43631116 7.4604 0.016409
Kalintt 35090169 6 5848361
Toplam  2.79E+11 20 1.4E+10
Model istatistikleri
Varyasyvon Standart R? Adj R? Pred-R2 PRESS
kaynagi Sapma
Lineer 13497.07 0.946001 0.935877 0.901375 5.32E+09
2FI 7998.71 0.984591 0.97748 0.952782 2.55E+09
Kuadratik 4578.369 0.996117 0.992622 0.970095 1.61E+09 Onerilen
Kubik 2418.339 0.99935 0.997941 0.856699 7.74E+09
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EK Program 8 Manyetik Karistirici igin hazirlanan MATLAB programi

function mixer(N.Tm)

%N. rpm cinsinden hiz

%Tm. reaktor sicakhgi

Da=2E-3; %manyetik balik uzunlugu (m)
L=3.8E-2; %sivi yuksekligi

V=pi*D*L;

To=mean(Tm);

%suyun 6zellikleri tablolardan korele degerlerdir
cp=-0.0002*T0."3. + 0.0371*T0."2 - 2.0712*To + 4211.6; %j/kgK
0=-0.0034*T0.2-0.1035*T0+1001.7; %kg/m3
visk=(-0.455*log(T0)+2.3485)/1000
visks=(-0.455*log(Tm1)+2.3485)/1000;
0=-0.0034*T0.12-0.1035*T0+1001.7;

Pr=-0.0003*To + 0.7363;

k=-0.00001*T0.”2 + 0.0022*To + 0.5593;

cp=-0.0002*T0."3. + 0.0371*T0."2 - 2.0712*To + 4211.6;

A1=V/10"6*Cp*g;

%paddle agitator with no baffles (p.327; Geankoplis, 2003)
a=.36;

b=2/3;

m=0.21;

Re=Da”"2*N/60*g/visk
Nu=(a*Re."b*Pr.~(1/3)).*(visk./visks)."m;

h=sum(Nu.*k/D)
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EK Program 9 Ultrason MATLAB programi

function model2(data)

TIME=data (:.1);
TEMP=data (:.2);
AMP=data (:.3);
Pus=data (:.4);
Teff=data (:.5);

%ultrason ozellikleri

Alan=pi()*14E-3"2/4; %ULTRASON TiP ALANI
V=125E-6*AMP/100*Alan; %ULTRASON HACMI
Patm=101325; %ORTAM BASINCI

f=24000; %Hz cinsinden frekans

w=2*pi*f; %acisal frekans

Imax=105; %W/cm2

Tort=Teff
%suyun ozellikleri
cp=-0.0002*Tort."3. + 0.0371*Tort."2 - 2.0712*Tort + 4211.6; %j/kgK
gerilim=(-0.188*Tort + 77.107)/2000; %N/m
visk=(-0.455*log(Tort)+2.3485)/1000; %Pa.s
c=1.402385 *10"3 + 5.038813* Tort - 5.799136 * 10"-2* Tort."2 +3.287156 * ...
107-4 *Tort.~3-1.398845*10"-6*Tort. 4+2.78786*10"-9*Tort.*5; %m/s havadaki ses hizi
g=-0.0034*Tort.~2-0.1035*Tort+1001.7;
Pv=(4.386*Tort."0.2683)*1000; %Pa cinsinden suyun kismi buhar basinci

%ultrason hesaplamalari

Q=Pus;

I=Q/Alan*10"-4; %w/cm2

Esistteorik=(Pus/0.1).*TIME*60*10"-3 %J/cm3
PA=((1*10%4).*(g.*c)*2).M(1/2); %Pa maksimum basing salinim gdsterge
vo=PA./(g.*c); %om/s maksimum hiz

Cn=2*((Patm-Pv)./(g.*v0.*2))% kavitasyon sayisI

save (‘'model2result.mat’)
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Siire Sicakhik  Genlik Vo Esistteorik
(dakika) (°C) (%) Cn (m/s) (Jlcm®)

20 30 16.36 367.19266 0.70006 689.10000
10 15 30 363.70900 0.70592  346.86000
20 15 30 367.97895 0.70135 686.16000
30 15 30 364.05407 0.70496 1040.58000
10 30 30 375.79567 0.69238  336.60000
30 30 30 375.83794 0.69215 1009.80000
10 45 30 322.73827 0.74560 391.60020
20 45 30 322.66204 0.74562  783.20040
30 45 30 322.63390 0.74563 1174.80060
20 4.77 50 232.70762 0.88191 1085.06640
10 15 50 289.91516 0.78942 435.85320
30 15 50 290.14643 0.78831 1307.55960

3.18 30 50 283.39864 0.79704  141.95520
20 30 50 283.27653 0.79608 892.80000

36.82 30 50 283.19583 0.79605 1643.64480
10 45 50 264.06815 0.82415 478.39980
30 45 50 263.90687 0.82428 1435.19940
20 55.23 50 318.48404 0.75012  790.40040
10 15 70 197.67280 0.95430 640.00200
20 15 70 197.68601 0.95382 1280.00400
30 15 70 197.68318 0.95369 1920.00600
10 30 70 218.98071 0.90532 577.35000
30 30 70 218.80655 0.90538 1732.05000
10 45 70 208.04507 0.92819  606.00000
20 45 70 207.76074 0.92877 1212.60000
30 45 70 207.79339 0.92868 1818.00000
20 30 83.64 165.22357 1.04149 1524.90000
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EK Cizelge 11 Ultrason yanitlari igin olusturulan BBD ve CCD model istatistikleri

EK Cizelge 11.a. Cn BBD modelleri

Varyasyon Kareler Serbestlik Kareler F-degeri p-degeri
kaynagi Toplami Derecesi  Ortalamasi
Ortalama 1.36E+06 1 1.36E+06
Lineer 45809.49 3 15269.83 90.4 < 0.0001
2FI 767.11 3 255.7 1.79 0.2126
Kuadratik  1290.59 3 430.2 21.81 0.0006 Onerilen
Kubik 138.09 3 46.03
Kalinti 0 4 0
Toplam 1.41E+06 17 82877.15
Model istatistikleri
Varyasyvon Standart R? Adj R? Pred-R2 PRESS
kaynag Sapma
Lineer 13 0.9543 0.9437 0.9043 4595.78
2FI 11.95 0.9702 0.9524 0.8471 7337.91
Kuadratik 4.44 0.9971 0.9934 0.954 2209.44  Onerilen
Kubik 0 1 1 +
EK Cizelge 11.b. v, BBD modelleri
Varyasyon Kareler  Serbestlik Kareler F-degeri p-degeri
kaynagi Toplami  Derecesi Ortalamasi
Ortalama 11.09 1 11.09
Lineer 0.094 3 0.031 81.67 < 0.0001
2F1  1.20E-03 3 4.01E-04 1.06 0.4085
Kuadratik  3.44E-03 3 1.15E-03 234 0.0005  Onerilen
Kubik  3.42E-04 3 1.14E-04
Kalinti 0 4 0
Toplam 11.19 17 0.66
Model istatistikleri
Varyasyvon Standart R? Adj R? Pred-R2 PRESS
kaynagi Sapma
Lineer 0.02 0.9496 0.938 0.9012  9.77E-03
2FI 0.019 0.9618 0.9388 0.8311 0.017
Kuadratik ~ 6.99E-03 0.9965 0.9921 0.9446  5.48E-03 Onerilen
Kubik 0 1 1 +




EK Cizelge 11.c. Cn CCD modelleri
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Varyasyon Kareler  Serbestlik Kareler F-degeri p-degeri
kaynagi Toplami Derecesi Ortalamasi
Ortalama 1.53E+06 1 1.53E+06
Lineer 60019.97 3 20006.66 53.31 <0.0001 Onerilen
2F1  1322.96 3 440.99 1.22 0.3403
Kuadratik 669.13 3 223.04 0.56 0.6559
Kibik  4005.88 4 1001.47 844.61 < 0.0001
Kalinti 7.11 6 1.19
Toplam 1.60E+06 20 79869.43
Model istatistikleri
Varyasyon  Standart R Adj R? Pred-R? PRESS
kaynagi Sapma
Lineer 19.37 0.909 0.892 0.835 10893.06  Onerilen
2FI 18.98 0.9291 0.8964 0.7108 19094.58
Kuadratik 20.03 0.9392 0.8845 0.5383 30485.8
Kibik 1.09 0.9999 0.9997 0.9762 1568.23
EK Cizelge 11.d. v, CCD modelleri
Varyasyon Kareler Serbestlik Kareler F-degeri p-degeri
kaynagi Toplami Derecesi  Ortalamasi
Ortalama 13.46 1 13.46
Lineer 0.15 3 0.051 42.05 < 0.0001 Onerilen
2FI  2.16E-03 3 7.20E-04 0.54 0.6635
Kuadratik 0.011 3 3.70E-03 5.92 0.0138 Onerilen
Kibik  6.21E-03 4 1.55E-03 216.81 < 0.0001
Kalintt ~ 4.30E-05 6 7.16E-06
Toplam 13.64 20 0.68
Model istatistikleri
Varyasyvon Standart R? Adi R? Pred-R2 PRESS
kaynagi Sapma
Lineer 0.035 0.8874 0.8663 0.8084 0.033 Onerilen
2FI 0.037 0.8999 0.8537 0.6959 0.053
Kuadratik 0.025 0.9639 0.9315 0.726 0.048 Onerilen
Kibik  2.68E-03 0.9998 0.9992 0.9454  9.48E-03
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EK Cizelge 12 Kditle aktarim modelleri

General model: Film teorisi
f(x) = c-c*(1-b)*exp(-k*x)
Coefficients (with 95% confidence bounds):
b= 0.4046 (0.294. 0.5153)
c=  1.825 (1.747.1.903)
k= 0.1188 (0.07133.0.1662)
Goodness of fit:
SSE: 0.0007531
R-square: 0.998
Adjusted R-square: 0.996
RMSE: 0.0194

General model: Deneysel
f(x) = c1*(1-exp(-k1*x))+c2*(1-exp(-k2*x))
Coefficients (with 95% confidence bounds):
c2= 0.7742 (0.4543.1.094)
cl=  1.094 (0.6885.1.499)
k2= 0.07747 (0.01902. 0.1359)
k1= 0.5571 (0.2737.0.8405)
Goodness of fit:
SSE: 9.658e-06
R-square: 1
Adjusted R-square: 0.9999
RMSE: 0.003108

General model: Fenomonolojik
f(x) = c*(1-b*exp(-k1*x)-(1-b)*exp(-k2*x))
Coefficients (with 95% confidence bounds):
b= 0.5856 (0.3961.0.7751)
c= 1.868 (1.762. 1.975)
k1= 0.5571 (0.2737.0.8405)
k2= 0.07747 (0.01902. 0.1359)Goodness of fit:
SSE: 0.0007531
R-square: 0.998
Adjusted R-square: 0.992
RMSE: 0.003108

General model:Peleg hiperbolik
f(x) = cO+x/(K1+K2*x)
Coefficients (with 95% confidence bounds):
K1l= 2.974 (2.772.3.176)
K2 = 0.6435 (0.6329. 0.6541)
cO= 0.4437 (0.4121.0.4753)
Goodness of fit:
SSE: 1.68e-06
R-square: 1
Adjusted R-square: 1
RMSE: 0.0009165
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EK Cizelge 12 (devam)

General model:Parabolik difiizyon
f(x) = atb*x".5+c*x
Coefficients (with 95% confidence bounds):
a= 0.334 (-0.0004447.0.6683)
b= 0.495 (0.3053. 0.6847)
c= -0.04142 (-0.06528.-0.01756)
Goodness of fit:
SSE: 0.001061
R-square: 0.9972
Adjusted R-square: 0.9944
RMSE: 0.02304

General model Powerl:Power
f(x) = a*x"b
Coefficients (with 95% confidence bounds):
a= 0.9009 (0.6813.1.121)
b= 0.2032 (0.1236. 0.2829)
Goodness of fit:
SSE: 0.01356
R-square: 0.9641
Adjusted R-square: 0.9522
RMSE: 0.06724

General model:Elovich
f(x) = a+b*log(x)
Coefficients (with 95% confidence bounds):
a= 0.7527 (0.558. 0.9475)
b= 0.3076 (0.2389. 0.3762)
Goodness of fit:
SSE: 0.005506
R-square: 0.9854
Adjusted R-square: 0.9806
RMSE: 0.04284

General model: Kararsiz hal difiizyon
f(x) = c*(1-b)*exp(-k*x)

Coefficients (with 95% confidence bounds):
b= 0.04537 (-4.071e+07. 4.071e+07)
c= 1.286 (-5.482e+07.5.482e+07)
k= -0.01213 (-0.03724. 0.01299)

Goodness of fit:

SSE: 0.08326

R-square: 0.7798
Adjusted R-square: 0.5596
RMSE: 0.204
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EK Cizelge 13 Kuadratik model istatistikleri

EK Cizelge 13.a. Kitle aktarim hizi (k) modelleri

Varyasyon Kareler Serbestlik Kareler F-degeri

kaynagi Toplami Derecesi Ortalamasi
Ortalama 0.200 1.000 0.200

Lineer 0.007 3.000 0.002 126.181

2FI 0.000 3.000 0.000 1.801

Kuadratik 0.000 3.000 0.000 104.172
Klbik 0.000 3.000 0.000
Kalinti 0.000 4.000 0.000
Toplam 0.207 17.000 0.012

p-degeri

< 0.0001
0.211
<0.0001 Onerilen

Model istatistikleri

Varyasyon Standart

2 s p2 2
kaynagn Sapma R Adj R Pred-R
Lineer 0.004 0.967 0.959 0.937
2F 0.004 0.978 0.966 0.917
Kuadratik 0.001 1.000 0.999 0.992
Kubik 0.000 1.000 1.000

PRESS

< 0.0001
0.001

<0.0001 Onerilen
+

EK Cizelge 13.b. Kapasite katsayisi (c) modelleri

Varyasyon Kareler Serbestlik Kareler F-degeri p-degeri
kaynagi Toplami Derecesi Ortalamasi
Ortalama 53.12 1 53.12
Lineer 0.94 3 0.31 53.08 < 0.0001
2FI 0.07 3 0.023 34.71 <0.0001
Kuadratik < 0.0001 3 2.23E-03 45582.33 <0.0001  Onerilen
Kiubik < 0.0001 3 1.14E-07
Kalinti 0 4 0
Toplam 54.13 17 3.18
Model istatistikleri
Varyasyvon Standart R? Ad R? Pred-R? PRESS
kaynagi Sapma
Lineer 0.077 0.9245 0.9071 0.842 0.16
2FI 0.026 0.9934 0.9894 0.966 0.034
Kuadratik < 0.0001 1 1 1 <0.0001  Onerilen

Kubik 0 1 1

+
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EK Cizelge 13.c. Ekstrakte edilebilir madde fraksiyonu (b) modelleri

Varyasyon Kareler  Serbestlik Kareler F-degeri p-degeri
kaynagi Toplami  Derecesi Ortalamasi
Ortalama 3.19 1 3.19
Lineer 0.073 3 0.024 23.97 <0.0001
2F 0.011 3 3.69E-03 16.99 0.0003
Kuadratik 1 68E-03 3  5.60E-04 7.98 0.0116 Onerilen
Kabik 4 91E-04 3 1.64E-04
Kalinti 0 4 0
Toplam 3.28 17 0.19
Model istatistikleri
Varyasyvon Standart R? Adj R? Pred-R2 PRESS
kaynag Sapma
Lineer 0.032 0.8469 0.8115 0.6819 0.027
2F 0.015 0.9749 0.9598 0.8812 0.01
Kuadratik < 0.0001 0.9943 0.987 0.9091 <0.0001 Onerilen
Kiibik 0 1 1 +




EK Cizelge 14 TUm desenlere ait hesaplanan sistem katsayilari
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Siire

Sicaklik

Genlik

(dakika) °C) (%) vo (m/s) h. (W/K) k (dk-1) c (9/9) b
10 15 30 0.6851 1.9786 0.124 1.202 0.308
10 15 50 0.7958 1.9564 0.096 1.630 0.332
10 15 70 0.9350 2.4429 0.079 2.115 0.361
10 30 30 0.6913 2.0049 0.138 1.472 0.472
10 30 S0 0.7847 1.7502 0.105 1.768 0.444
10 30 70 0.9066 2.0041 0.084 2.121 0.420
10 45 30 0.7416 2.5574 0.154 1.682 0.597
10 45 50 0.8176 2.0703 0.117 1.846 0.516
10 45 70 0.9222 2.0917 0.091 2.067 0.440
20 15 30 0.6961 1.9311 0.124 1.202 0.304
20 15 50 0.8069 1.9090 0.096 1.630 0.328
20 15 70 0.9462 2.3954 0.079 2.115 0.357
20 30 30 0.7026 1.9574 0.138 1.472 0.469
20 30 50 0.7961 1.7027 0.105 1.768 0.440
20 30 70 0.9181 1.9567 0.084 2.121 0.417
20 30 83.64 1.0177 2.4216 0.076 2.393 0.404
20 30 16.36 0.6553 2.4228 0.167 1.302 0.491
20 45 30 0.7532 2.5100 0.154 1.682 0.594
20 45 50 0.8293 2.0228 0.117 1.846 0.513
20 45 70 0.9340 2.0442 0.091 2.067 0.437
20 55.23 50 0.8773 2.5429 0.125 1.865 0.540
20 4.77 50 0.8395 2.3515 0.090 1.502 0.229
30 15 30 0.6840 1.9786 0.124 1.202 0.307
30 15 50 0.7949 1.9565 0.096 1.630 0.332
30 15 70 0.9343 2.4429 0.079 2.115 0.361
30 30 30 0.6909 2.0049 0.138 1.472 0.472
30 30 50 0.7844 1.7502 0.105 1.768 0.444
30 30 70 0.9065 2.0042 0.084 2.121 0.420
30 45 30 0.7418 2.5575 0.154 1.682 0.597
30 45 50 0.8179 2.0703 0.117 1.846 0.516
30 45 70 0.9227 2.0917 0.091 2.067 0.440

36.82 30 50 0.7631 1.8371 0.105 1.768 0.449
3.18 30 50 0.7636 1.8370 0.105 1.768 0.450
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