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Bu c¢alismada, Zingiber officinale’den toplam polifenollerin
ekstraksiyonun kinetigi incelenmistir. Numuneler farkli sicakliktaki
suyla ekstrakte edilmis ve kinetik degisimleri gézlemlemek icin
ekstraksiyon karistirilmis ~ ve  karistirlmamis  ortamlarda
gergeklestirilmistir. Ekstraksiyonun fiziksel davranisint matematiksel
ifadelerle tanimlamak icin Peleg, Kiitle Aktarimi, Logaritmik ve Page
Modelleri olmak iizere dort farkli model kullamilmistir. Gallik asit
esdegeri olarak belirlenen polifenol verimlerinin sicaklik ve karistirma
kosullarina  bagh olarak 2.29-523 mg/g arasinda degistigi
bulunmustur. Arastirilan tiim kosullarda en yiiksek regresyon
katsayisina sahip olan Peleg Modeli'nin yatiskin durumda, Kiitle
transfer modelinin ise yatiskin olmayan kosullarin ifadesinde deneysel
verilere en uygun model oldugu belirlenmistir. Ayrica, bu calismada
ekstraksiyonun molekiiler ve konvektif difiizivitesi ve aktivasyon
enerjisi de hesaplanmistir. Ekstraksiyonun aktivasyon enerjisini
azalttigi icin sicaklik ve karistirma hizindaki artisin difiizyon
katsayilarini arttirdigt belirlenmistir. Proseste, sicakligin karistirma
hizina oranla ¢ok daha etkili oldugu tespit edilmistir.

Anahtar kelimeler: Ekstraksiyon, Modelleme, Polifenol, Zingiber
officinale

Abstract

In this paper, kinetics of extraction of total polyphenols from Zingiber
officinale was investigated. Samples were extracted using water at
different temperatures and the extraction was realized under mixed and
unmixed medium to observe the changes in the kinetics. Four different
models, namely Peleg, Mass Transfer, Logarithmic and Page’s Models,
were used for mathematically describing the physical behavior of the
extraction. The yields of polyphenols determined as gallic acid
equivalents ranged between 2.29-523 mg/g depending on the
temperature and mixing conditions. Peleg’s model, having the highest
regression coefficients at all conditions investigated for steady-state
conditions, and Mass transfer model for unsteady-state conditions were
found as the best fit to the experimental data. Also, molecular and
convective diffusivities and activation energy of extraction were
evaluated in this study. It was found that increase in temperature and
mixing rate increased the diffusion coefficients because they decreased
the activation energy of extraction. It has been found that temperature
was much more effective than mixing rate, on the process.

Keywords: Extraction, Modeling, Polyphenol, Zingiber officinale

1 Giris

Son yillarda, insan sagligina olumlu etkileri nedeniyle
polifenollere gittikce artan bir ilgi gosterilmektedir. Bu
biyoaktif bilesikler; serbest radikalleri siipiirebilir, lipid
oksidasyonunu 6nleyebilir ve hatta meme, kolon ve prostat da
dahil olmak tzere bir¢ok kanser tiirtiniin olusumunu
geciktirebilir veya ilerlemesini azaltabilir [1],[2]. Baslica
polifenol kaynaklari; sebzeler, meyveler, tahillar ve otlardir
[3]-[7]. Bu bitkilerden biri olan Zingiber officinale, 6zellikle Cin
ve Hint tibbinda mide agrilar1 ve astim tedavileri i¢in siklikla
kullanilmaktadir [8]. Ancak son zamanlarda, siklikla
antioksidan i¢eriginin arastirilmasi [9],[10], bu bitkinin, giinlitk
tilketim veya kontrollii salinim yapan ilaglar i¢cinde kanserli
hastalara verilmesi durumunda destekleyici kanser tedavisi
seklinde kullanilabilir ¢ikariminin  yapilmasina neden
olmaktadir. Bazi vallinoidleri 6nemli miktarda igermesi
nedeniyle de kanser 6nleyebildigine dair kanitlar da mevcuttur
[11],[12].

fla¢ kapsiilleri icinde kullanilacak bu biyoaktif bilesiklerin
liretim basamaklarindan en onemlisi kati-siv1
ekstraksiyonudur. Literatiirde, ¢6ziici tiri ve uygulanan
teknige bagh olarak degisen bir¢ok farkl ekstraksiyon kosulu
calisilmistir ~ [5],[9],[10],[13]-[15], ancak ozellikle ilag
gelistirme asamasinda; alerjiyi engellemek amaciyla dogal
¢oziiciiler, ilacin maliyetini diisiirmek amaciyla da maliyeti en

diisiik tretim yontemi “uygulanabilir” kabul edilmektedir.
Ayrica, bu bilesiklerin bitkiden difiizlenme sabitinin ilacin salim
sabitine yakin olmasi, ila¢ salim prosesini dogalliga daha da
yaklastiracaktir.

Ekstraksiyon isleminin matematiksel olarak modellenmesi;
minimum zaman ve enerji tiiketilerek silirecin anlasilmasini
saglayarak siirecin tasarimi, optimizasyonu ve Kkontroliini
kolaylastiran kullanigh bir miithendislik aracidir. Literatiirde
ekstraksiyon islemi icin bircok denklem o&nerilmistir
[7],[16]-[18], ve bu c¢alismalar Kkarsilastirildiginda en iyi
modelin, bitki tiirii ve ekstraksiyon kosullarina gore farklilik
gosterdigi goriilmektedir. Son yillarda yapilan ¢alismalarin
cogu Cevap (Yanit) Yiizey Yontemi ile ekstraksiyon islemini
tanimlamaya odaklanmis olsa da, bu yontemde optimizasyon
tanimlanan yiizeyle sinirlidir; bu nedenle matematiksel, kinetik
modeller daha etkili gériilmektedir.

Literatiirde  zencefil polifenollerinin  ekstraksiyonunun
modellenmesine iligkin bir c¢alisma mevcut degildir. Bu
prosesteki molekiiler ve konvektif difiizyon sabitlerinin sayisal
degerleri ve ekstraksiyonun aktivasyon enerjisinin degeri
bilinmemektedir. Bu nedenle, ila¢ salim sisteminde bu bitkiden
elde edilmis polifenolleri kullanmak i¢in yeterli bilgi altyapisi
mevcut degildir. Bu altyapiy1 saglamak amaciyla, yapilan
calismada zencefil Dbitkisindeki toplam polifenollerin
ekstraksiyonu prosesinin kinetiginin incelenmesi
amaclanmigtir. Peleg, Kiitle Transferi, Page ve Logaritmik
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modellerin uygulandigi bu c¢alismada prosesi ifade eden
difiizyon sabitleri ve aktivasyon enerjisi degerleri belirlenmis
ve ekstraksiyona etki eden bazi parametreler irdelenmistir.

2 Deneysel metot
2.1 Materyal

Calismada kullanilan zencefil bolgesel bir aktardan temin
edilmis ve ekstrakte edilinceye kadar +4 °C’de buzdolabinda
saklanmistir. Ekstraksiyon isleminden dnce zencefil 105 °C’de
sabit tartima getirilmistir. Bitkideki nem igerigi yaklasik %8
olarak belirlenmistir. Kurutulan zencefil elekten elenerek
ortalama parcacik boyutu 0.32 mm olan numuneler elde
edilmistir.

Deneylerde kullanilan gallik asit, sodyum karbonat ve Folin-
ciocalteu reaktifi, analitik saflikta Sigma-Aldrich firmasindan
satin alinmistir.

2.2 Coziicii ekstraksiyonu

Ekstraksiyon, sabit sicakliktaki su banyosu
(Memmert WNB 10) icerisine yerlestirilen 250 mL’lik
erlenlerle kesikli sistemde gerceklestirilmistir. Su bazl bir ilag
salim sisteminin insan viicuduna daha az alerjik etki gostermesi
ve en ucuz ¢oziicii kullanilarak ila¢ maliyetini de diisiirmek
amaciyla, ¢alismada ¢oziicii olarak GFL 2004 damitma linitesi
aracihigiyla tretilen saf su kullanilmistir. Her bir
ekstraksiyonda, ¢oziicli sicaklig1 sabitlendikten sonra ortama
zencefil eklenmistir. Ekstraksiyonlarda sabit 0.5 g/100 mL
kati/sivi oran1 kullanilmistir. Belirlenen ekstraksiyon siiresi
sonunda, ekstraksiyon ortamu filtre kagidindan (Whatman No
1) siiziilerek analiz numuneleri elde edilmistir.

Ekstraksiyon islemi iki farkli sicaklikta (30 ve 50 °C), karistirma
olmadan veya 250 dev/dk. karistrma uygulanarak
gerceklestirilmistir. Karistirma olmayan ortamlarda 3, 6, 9, 12,
15, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90, 100 dakika siirelerle;
karistirma uygulanan ortamlarda ise 2, 4, 6, 8, 10, 20, 30, 40, 50,
60, 70 ve 80 dk. siirelerle ekstraksiyon siirdiiriilmiistiir. Her bir
ekstraksiyon iki kez tekrarlanmistir.

2.3 Toplam fenolik icerigin belirlenmesi

Filtrelenen oziitlerdeki toplam polifenol konsantrasyonlari
Folin-ciocalteu yontemi kullanilarak belirlenmistir. Analizlerde
0.4 mL ekstrakt 5.1 mL saf su ve 0.5 mL Folin-ciocalteu
reaktanti karistirllmistir. Ortama hemen, agirlikca %20lik
sodyum karbonat c¢ozeltisinden 1.5 mL ilave edilmistir.
Karistirildiktan sonra renk olusumu i¢in oda sicaklifinda iki
saat inkiibasyona birakilmigtir. Analiz numunesindeki gallik
asitle Folin reaktant1 arasindaki kolorimetrik tepkime sonucu
olusan mavi renk UV-Vis spektrofotometre (Perkin-Elmer)
cihaz1 ile 765 nm’de Olglilmiistiir. Toplam fenoliklerin
konsantrasyonu gallik asit esdegeri (GAE) olarak kalibrasyon
egrisinden (Denklem (1) R2=0.9989) hesaplanmis ve sonuglar
mg GAE/g kuru ot cinsinden ifade edilmistir.

Absorbans = 0.01532 x konsantrasyon(ug/mL) (€3]

2.4  Ekstraksiyonun modellenmesi

2.4.1 Peleg modeli

Toplam fenolik konsantrasyonlarinin zamanla degisiminden
olusan ekstraksiyon egrileri, sorpsiyon egrileri ile benzer sekle
sahip oldugundan, tiim ekstraksiyon islemleri Peleg’in listel
olmayan bir denklemiyle a¢iklanabilir [16]:

1

Ce=Cot it

(2)
Denklem [2]'de Cy; t anindaki fenolik konsantrasyonunu (mg
GAE/g), Co; t=0 anindaki fenoliklerin konsantrasyonunu
gostermektedir; dolayisiyla tim deneylerde Co=0’dur.
Denklemde K1; Peleg hiz sabiti (dk.g/mg GAE) ve Kz ise Peleg’in
kapasite sabitidir (g/mg GAE). Denklemdeki Ki'in;
ekstraksiyonun ilk basladigi siirecte (t=0), ekstraksiyon hiz1 Bo
ile iligkisi Denklem [3]'te verilmistir ve Kz'nin ise t—oo iken
denge konsantrasyonu (Ceq) ile iliskisi Denklem [4]’teki gibidir.

1
By = K (mg GAE/g) 3)

1
Ceq = K_z (mg GAE/g) )]

2.4.2 Page modeli

Ik kez Page tarafindan o6ne siirilen ve ekstraksiyonun
modellenmesinde siklikla kullanilan bir diger model [7]'de
Denklem (5)’te verilmistir. Bu denklemde k ve n, Page model
sabitlerini gostermektedir, diger notasyonlar ise Boélim
2.4.1’de tanimlandig gibidir.

C; = exp(—kt™) (5

2.4.3 Logaritmik model

Ekstraksiyon proseslerinin matematiksel modellemesinde
Denklem (6)'da verilen Logaritmik model de tercih
edilebilmektedir.

C;=alogt+b (6)
Denklemde a ve b, bu model sabitlerini ifade etmektedir.

2.4.4 Kiitle transfer modeli

Ekstraksiyon iki basamakta gerceklesir: ilk asamada, ¢oziici
ekstrakte edilebilir materyali ¢6zmek icin katiya difiizlenir.
ikinci asamada ise ekstrakte edilebilir materyal kat1 icerisinden
yigin siviya dagilir. Tim siirecin hizi belirleyici basamagi
diftizyondur [19]. Yatiskin-olmayan kosullarda bu basamagin
hiz1, Denklem (7)’deki gibi Fick’in ikinci yasasiyla ifade edilir:

ac a%c

9t ox? @)

Burada c; ¢ozilinen konsantrasyonunu (mg/g), t; siireyi (dk.),
D; difiizyon katsayisin1 (m2/dk.) ve x de difiizyon mesafesini
gostermektedir. Bu denklem, ekstraksiyonda c¢ok seyreltik
cozelti kullanildiginda ve difiizivitenin sabit oldugu
varsayildiginda gegerlidir [20]. Kat1 pargaciklarinin sekillerinin
birbirinin ayni ve tam bir kiire oldugu kabul edilirse ve kati-sivi
ortamimin miikemmel bir sekilde karistirildigi varsayilirsa,
sonsuzdaki kiitle transferi icin bu denklemin genel ¢éziimii
Denklem (8)’de verildigi gibidir.

L ( o )—0498+9'87Dt 8
"\e.=¢c) 7™ R? ®)

Denklemde C; t aninda soliisyondaki o6ziitlenen maddenin
konsantrasyonunu (mg/g), Cw; t=0c0 iken 6ziitlenen maddenin
konsantrasyonunu (mg/g), R; ise kiire seklinde bir materyal
icin yarigapa esit olan karakteristik mesafeyi (m)

1333



Pamukkale Univ Muh Bilim Derg, 24(7), 1332-1337, 2018
S. Yigitarslan

gostermektedir. Cw icin denge konsantrasyonu olarak
alindiginda bu denklem Denklem (9)’daki gibi yazilabilir.

n (=52 ) Cat ke 9)
Ceq —C obs

Bu denklemde a=0.498 ve

987D

obs — 7 (10)

Bu ¢alismada deneysel verileri uygulayarak difiizyon katsayisi
degerlerinin hesaplanmasinda Denklem (10) kullanilmigtir.

2.4.5 Arrhenius yasasi

Sicaklik ile ekstraksiyon hiz sabitinin iliskisi Arrhenius
yasasiyla tamimlanir (Denklem (11)). Denklemde, k;
ekstraksiyon hiz sabitini (L/g.dk.), ko; sicakliktan bagimsiz
faktori (L/g.dk.), Ea; ekstraksiyonun aktivasyon enerjisini
(J/mol), R; evrensel gaz sabitini (8.314 ]J/molK) ve T;
ekstraksiyon ortaminin mutlak sicakligini (K) gostermektedir.

)
k= koepr—TA (11)

Dolayisiyla, lineerlestirme sonrasinda In k'nin 1/T’ye karsi
grafigi cizilerek Denklem (12)’'den aktivasyon enerjisi ve ko
degerleri belirlenebilir.

—E
Ink=Inky+ (R—TA) (12)

2.4.6 Model 6ngoriisiiniin gecerliligi

Deneysel verilerle modelden hesaplanan veriler arasindaki
tutarhilik Denklem (13)’te verilen korelasyon katsayisi (r2)
kullanilarak degerlendirilmistir.

Zlnzl(yi B ymodel)2

r2=1-
Z?:1(yi = Ymean)*

(13)

Denklemde, n; 6rnek sayisini, yi; i'nci 6rnegin gercek deneysel
degerini, ymodel; i'nci 6rnegin modelden hesaplanan degerini ve
ymean ise deneysel verilerin ortalamasimi ifade etmektedir.
Yiiksek rZ degeri, deneysel verilerle model arasinda yiiksek
derecede tutarlilik oldugunu gostermektedir.

3 Sonuglar

Gergeklestirilen bu ¢alismanin amacy; Zingiber officinale'den
toplam fenoliklerin ekstraksiyonu hakkinda giivenilir veriler
elde etmek, ekstraksiyon veri setine en uygun matematiksel
modeli belirlemek ve ekstraksiyonu ifade eden sabitlerin
degerlerine ulagsmaktir. Deneyler, difiizyon katsayilar1 ve
aktivasyon enerjisindeki degisimleri belirlemek adina farkl
ortam sicakliklari ve karistirma hizlarinda gergeklestirilmistir.
Tiim deneylerde kuru madde igerigi belirlenmis ve daha dogru
ve glivenilir veriler liretmesi amaciyla biitiin toplam fenolik
icerigi (gallik asit esdegeri olarak) kuru bitkisel materyal
bazinda ifade edilmistir.

Her ne kadar literatiirde bitkisel ekstraksiyon konusunda
metanol, etanol, su ve bu alkollerin sulu c¢ozeltilerinin
kullanildig1 birgok c¢alisma mevcut olsa da [9],[13],[21],
farmasotik, tibbi ve cevre agisindan giivenli olmasi, diisiik
maliyeti ve diger ¢oziiciilere kiyasla diisiik toksisite gostermesi
nedeniyle bu ¢alismada ¢dziicii olarak saf su tercih edilmistir.
Ayrica oziitlerin ileriki c¢alismalarimizda, farkli kanser

tiirlerinin tedavisinde kullanilabilirliginin tasarlanan ila¢ salim
sistemleriyle denenmesi ongoriildiigiinden gilivenli bir
¢ozliciiniin  kullanilmast da  mutlak bir  gereklilik
olusturmaktadir. Bunlara ek olarak, ytksek sicaklik ve basing
degerlerinde suyun bitkisel materyal icerisindeki istenmeyen
biitliin makromolekiilleri de ekstrakte ettigi literatiirde de
belirtildiginden [22],[23], deneysel ¢alisma diisiik sicakliklarda
gerceklestirilmistir. Son olarak, ¢6ziiciiniin kapasitesinin siireci
sinirlamadigindan emin olmak icin yiiksek miktarda ¢oziicii
kullanimu tercih edilmistir.

Deneyler sonucunda Zingiber officinale bitkisinin toplam
fenolik iceriginin, 2.29-5.23 mg GAE/g kuru madde araliginda
degistigi  belirlenmistir.  Bitkideki toplam fenoliklerin
ekstraksiyon verimleri lizerine baska ¢alismalar da mevcuttur
[24]-[26]. Bu c¢alismalardan bazilarinda daha yiiksek
ekstraksiyon verimi degerleri bildirilmistir [25], Ancak,
bilindigi lizere fenolik bilesen miktar1 zencefilin tiiriine gore
bile degisim gostermektedir [26]. Ayrica bu ¢alismanin amaci
ekstraksiyon  verimini = maksimuma  tasimak  degil,
ekstraksiyonu ifade eden sabitleri belirlemek oldugundan,
ekstraksiyon ortami kiitle transferi modelindeki varsayima
yaklastirilacak sekilde seyreltik ortamlarda g¢alisimistir.
Sicaklik artis;, karistirma olmaksizin  gergeklestirilen
ekstraksiyonlarda yaklasik %33, karistirma kullanilanlarda ise
yaklasik %23 artisa neden olmustur. Coziintirliglin sicaklikla
artmasi ve karistirma nedeniyle kiitle aktarim direncinin
azalmasi sayesinde kiitle aktariminda artis go6zlenmesi
beklenen bir sonuctur. Karistirilan ortamlardaki artisin
karistirilmayan ortama gore daha diisiik olmasinin nedeni ise
bitki icerisindeki 6ziitlenebilen miktara yaklasilmasi nedeniyle
sliricii gliclin azalmas! ve termal difiizyonun karistirmasiz
ortamda daha etkin olmas olabilir. Beklendigi gibi, karistirma
hizindaki artis ekstraksiyon veriminde artisa neden
olmaktadir; ancak bu artisin 30 °C’'de %13, 50 °C’de ise sadece
%5 oldugu belirlenmistir. Sonug olarak, ekstraksiyon verimi
izerinde sicakligin karistirma hizina oranla ¢ok daha etkin bir
parametre oldugu sonucuna varilmistir.

3.1 Ekstraksiyon Kkinetigi

Ekstraksiyonu en iyi ifade eden denklemin saptanmasi, sadece
endiistriyel proseste isleme hatalarini minimize etme ve iiriin
kalitesini gelistirmede degil, ayn1 zamanda ila¢ salim hizinin
belirlenmesinde de biiylilk 6nem tasimaktadir. Bitkilerden
fenolik bilesenlerin ekstraksiyonla elde edilmesi islemi i¢in
literatiirde 6nerilen bir¢ok matematiksel denklem mevcuttur.
Bu c¢alismada, siklikla kullanilan dért model (Peleg, Kiitle
transferi, Logaritmik ve Page modelleri) irdelenmistir. Bu
amagcla, farkli ekstraksiyon kosullarinda gergeklestirilen
deneylerden elde edilen gallik asit esdegeri toplam polifenol
miktarlar1 zamana karsi grafige gecirilmistir. Her bir model
deneysel verilere uygulanarak, model sabitleri hesaplanmus,
daha sonra bu model sabitleriyle model denkligi kullanilarak
tahmini polifenol miktarlar1 hesaplanmistir. Son olarak da her
bir modelde modele ait korelasyon katsayis1 (r2) degerleri
hesaplanmis ve karsilastirilmistir.

Model sabitleri ve korelasyon katsayilari Tablo 1'de
Ozetlenmistir. Secilen modellerin hemen hemen tamaminda
yliksek korelasyon sabiti degerleri elde edilmistir. Bu durum,
iki ekstraksiyon kosulu hari¢ (30 °C-konvektif (karistirma
uygulanmis) ve 50 °C-molekiiler (karistirma uygulanmamis))
biitiin deneylerdeki verilerle model verileri arasinda iyi bir
uyum oldugunu géstermektedir.
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Peleg modeli'nin, biitiin deneysel kosullarda en yiiksek
korelasyon sabitini trettigi belirlenmistir. Ekstraksiyon
egrilerinin adsorpsiyon egrilerine benzerligi, bu sonucun
ortaya c¢ikmasini dogrulamaktadir. Kiitle transfer modelinin
korelasyon katsayilarinin Peleg modelindekilere yakin olmasi,
bu modeldeki varsayimlarin gegerli oldugunu ifade etmektedir.
Calismada kullanilan diger modeller olan logaritmik ve Page
modellerinin korelasyon katsayilarinin diger modellere gore
daha diisiik oldugu gozlenmistir (Tablo 1).

Tablo 1: Ekstraksiyon prosesinin model parametreleri.

PELEG MODELI

K1 K> r2
30 °C-molekiiler 1.3109 0.2567 0.9928
30 °C-konvektif 0.1286 0.1993 0.9902
50 °C-molekiiler 1.0255 0.2226 0.9757
50 °C-konvektif 0.0752 0.1911 0.9583

KUTLE TRANSFER MODELI

Kobs a r2
30 °C-molekiiler 0.0377 0.8456 0.9823
30 °C-konvektif 0.1034 1.5527 0.9103
50 °C-molekiiler 0.0718 0.6142 0.9803
50 °C-konvektif 0.0595 2.6951 0.9534

LOGARITMIiK MODEL

a b r2
30 °C-molekiiler 1.0914 1.6152 0.9971
30 °C-konvektif 0.6350 39111 0.8721
50 °C-molekiiler 1.2127 1.9757 0.9482
50 °C-konvektif 0.2119 4.8265 0.9581

PAGE MODELI

k n r2
30 °C-molekiiler 0.6939 0.1475 0.9290
30 °C-konvektif 1.4620 0.0232 0.9656
50 °C-molekiiler 0.8515 0.1252 0.8147
50 °C-konvektif 1.5754 0.0112 0.9311

Yapilan c¢alismalarin birkaginda Peleg ve Kiitle Transfer
modelinin ekstraksiyon prosesini daha iyi acgikladig
bildirilmistir [4],[6],[7],[27]. Zencefil igerisinden oleoresinlerin
ekstrakte edildigi bir baska calismada ise Sovova modelinin
prosesi daha iyi acikladigi belirlenmistir [21]. Her biri
ekstraksiyon prosesi olmasina ragmen farkli modellerin en iyi
bulunmasinin nedenleri; ekstrakte edilmek istenen materyalin
yapisi, ekstraksiyon yontemi, ¢oziiciileri ve kosullarindaki
farkhliklardir.

Zencefilden fenolik bilesiklerin ekstraksiyonu prosesiicin en iyi
modelin Peleg modeli oldugu varsayilarak, sicaklik ve
karistirma hizinin proses verimi lzerindeki etkisi, model
sabitlerinin degerleri karsilagtirilarak  belirlenebilir.
Ekstraksiyon hiz sabiti (K1) ve ekstraksiyon kapasite sabiti
(K2), sicaklik ve karistirma hizi arttikca azalmaktadir. Peleg
modeli sabitlerinin sicaklik artisiyla azalmasi1 daha onceki
calismalarda da gozlenmistir [27]. Proses yeni basladiginda
ekstraksiyon hizlari yiiksektir ve sicaklik ve karistirma hizinin
artmasi denge konsantrasyonunda artisa neden olmaktadir. Bu
da elde edilen verim artisini agiklamaktadir.

Kiitle transfer modelinin r2 degerleri, Peleg modelininkine
yakin olmasina ragmen, hesaplamalardan elde edilen a degeri
ile gercek deger olan 0.498 arasinda tutarsizliklar gézlenmistir.
Beklendigi gibi, hesaplanan a degeri gercek degerine
yaklastikca modelin korelasyon katsayisi artmaktadir. Deney
sonuglarinin kiitle transfer modeline uygulanmasi ve yapilan
hesaplamalar sonucunda elde edilen a degeri ile gercek deger

arasindaki farkin karistirma hizi artikca artmasi sasirticidir;
c¢iinki bu model ekstraksiyon ortamimnin miikkemmel
karistirildigini varsaymaktadir. Gozlenen bu sonucun nedeni,
karistirma hizinin ¢ok yiiksek olmasi ve dolayisiyla kati-sivi
etkilesim stiresinin ¢ok azalmasi olabilir.

Her bir model i¢cin hesaplanan konsantrasyon degerleri ve
deneysel veriler ayni grafikte cizilerek modeller detayl bir
sekilde karsilastirilabilir (Sekil 1). Sekil 1'den de goriildigi
gibi, ekstraksiyon verimi ilk basta zamanla hizla artmakta, daha
sonra ise bu artis hizinda azalma meydana gelmektedir. Bu
davranis, baslangicta sivi katiya niifuz ettiginde, konsantrasyon
farkinin ytiksek olmasi, dolayisiyla da yiiksek stiriici gii¢
olusmasindan; ancak zamanla sivida materyal konsantrasyonu
arttigindan, bu siliriici giicin  giderek azalmasindan
kaynaklanmaktadir. Ekstraksiyon ortaminin karistirilmasi,
kiitle transfer direncini diisiiriip analitin konvektif diflizyonunu
desteklediginden, her sicaklikta ekstraksiyon veriminde artisa
neden olmustur. Ayrica sicaklik artisinin da, materyalin
coziiclideki  ¢oziiniirligliinii  arttirarak  ekstraksiyonun
artmasina destek oldugu gozlenmistir.

Sekil 1 E-H’da gorildigi gibi, logaritmik ve Page modelleri
deneysel veri noktalarinin ifadesi i¢cin kabul edilebilir diizeyde
degildir. Peleg ve kiitle transferi modelleri karsilastirildiginda
ise (Sekil A-D), Peleg modelinin yatiskin olmayan durumda
(ekstraksiyonun baslangicinda), kiitle transferi modelinden
daha az basarili oldugu sonucuna varilmistir. Ancak, denge
konsantrasyonunun tahmini konusunda her iki model de iyi
sonug¢ vermektedir. Endiistriyel bakis acisiyla, her iki model de
ekstraksiyon islemlerinde Kkullanilabilir; ancak ilag salim
sistemlerinin tasarimi gibi yatiskin olmayan kosullar hakim
oldugunda kiitle transferi modeli tercih edilebilir
goziilkmektedir.

3.2 Difiizyon katsayilar ve aktivasyon enerjileri

Kat1 partikiiliin tam bir kiire seklinde oldugu varsayimiyla kiitle
transfer modelini kullanarak, polifenollerin bu bitkiden farkl
ekstraksiyon  kosullar1 altindaki diflizyon katsayilari
hesaplanabilir. Beklendigi gibi sicakligin 30 °C’'den 50 °C’ye
arttirilmasi, 50 °C’deki konvektif veriler harig biitiin deneylerde
difiizyon sabitinin artmasina neden olmaktadir (Tablo 2). Daha
once de belirtildigi gibi bu sicaklikta modelin a sabitinin degeri
(2.6951) gercek degerinden (0.498) biiylik oranda sapma
gosterdiginden hesaplanan difiizyon sabiti bu kosullar igin
givenilirligi diisiik bir degerdir. Ayrica ayni sicakliktaki
degerler karsilastirildiginda (6rnegin 30 °C), karistirma hizi
arttikca diflizyon sabiti degerinde de artis gozlendigi
gorilmektedir. Termal diflizyon ve ¢ozintrlikteki artis
kombinasyonunun, difiizyon Kkatsayisim1 neredeyse iki kat
arttirdigl (%174), konveksiyon ortaminin ise ayni degeri %91
oraninda artirdig1 belirlenmistir.

Tablo 2: Gallik asit esdegeri fenoliklerin tahmini difiizyon

katsayilari.
D.101° (m?/s)
30 °C-molekiiler 3.9113
30 °C-konvektif 7.4492
50 °C-molekiiler 10.7276
50 °C-konvektif 6.1730

Ekstraksiyon proseslerinde bir materyalin konsantrasyonunun
zamana bagimli modellenmesinin yani sira, k sabitlerinin
sicakligin fonksiyonu olarak eslestirilmesi de endistriyel
prosesler icin ¢ok Onemlidir. Bu baglamda ekstraksiyonun
baslamas1 icin asilmasi gereken enerji bariyeri Arrhenius
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denklemiyle hesaplanmis; molekiiler ve konvektif difiizyon
kosullar1 icin bu degerler sirasiyla 8.33 kj/mol ve 3.02 kj/mol

6
[
E 5
E
g
59°
=0
w
© 2 i < Molekiiler
E 1 =M= Peleg modeli
w & Konvektif
0
0 50 100 150
Zaman (dk) (A)
6
[-T:]
E 5
E 4
g 2 5
§ & <& Molekiler
'E 2 == Peleg modeli
© € Konvektif
w
x> 1
d
0
0 50 100 150
Zaman (dk) (B)
6
[-T:]
E 5 aeeeeesesees
A
£ 4
0 ——
=2
533
=0 < Molekiler
5:; 2 === Kiitle Transfer modeli
E 1 *_ Konvektif
-
[T}
0
0 50 100 150
Siire (dk) (c)
6
8
é 5
E 4
v & w0
0 A < Molekiler
3:; 2 ==pg= Kiitle Transfer modeli
1.": 1 # _ Konvektif
-
w
0
0 50 100 150
Siire (dk) (D)
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olarak belirlenmistir. Ekstraksiyon ortaminin karigtirilmasinin,
aktivasyon enerjisini %65 oraninda azalttig tespit edilmistir.
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4 Tartisma

Bu arastirmada zencefilden toplam fenoliklerin ekstraksiyonu
arastirilmistir. Calismanin amaciy, ileride ilag salim sistemi ana
materyali olarak kullanilabilecek polifenollerin “dogala en
yakin” haliyle saliminin tasarlanmasini saglayacak kinetik
sabitlerinin belirlenmesidir. Bu amagla, diisiik sicaklik ve
kati/siv1 orani kullanilarak planlanan farkli deney kosullar
sonucunda, bitkiden 2.29-5.23 mg GAE/g fenolik bilesik
ekstrakte edildigi belirlenmistir. Sicaklik ve karistirma hizinin,
aktivasyon enerjisini azaltarak ekstraksiyon verimi ve kinetigi
tizerinde 6nemli degismelere neden oldugu tespit edilmistir.
Ancak, sicakligin karistirma hizina goére ¢ok daha etkin bir
parametre oldugu sonucuna varilmistir. Bu ¢alisma, zencefilden
ekstraksiyonla elde edilen polifenollerin ana bilesen olarak
kullanildigr ilag salim sistemi tasarlanmasini amaglayan
arastirmalara bilgi altyapisi olusturmak adina katkida
bulunmaktadir.
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