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Bu ¢aligmada sert ve yumugak bugday irmiklerinin adsorpsiyon ve desorpsiyon
verileri belirlenerek, bu verilere ait izoterm ve histerisiz grafikleri ¢izilip matematik
modellere doniistirilmistir. Sorpsiyon serbest enerji degisim degerleri ve sorpsiyon
izosterik 1st degerleri belirlenerek prosesler bazinda degerlendirilmigtir.

Aragtirma sonucunda sorpsiyon izotermlerinin 3. dereceden bir fonksiyon ile en
iyi ifade edilebilecedi, sert bugday irmiginin desorpsiyon verilerine Halsey Sorpsiyon
Esitliginin, yumusak bugday irmiginin desorpsiyon verilerine Harkins-Jura Sorpsiyon
- Egithiginin, adsorpsiyon prosesinde ise iki irmik esitine de Henderson Sorpsiyon
- Esitlifmin en iyi uyumu sagladigz belirlenmigtir. Sorpsiyon serbest enerji degisim ve
sorpsiyon izosterik 1s1 degerlerinin su igerigi azalmast ile logaritmik olarak arttif
hesaplanmustir.
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF FITNESS OF SOME SORPTION EQUATIONS
TO MOISTURE SORPTION CHARACTERISTICS OF
SEMOLINA AND FARINA
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M.Sc¢ in Food Engineering
Adviser: Prof. Dr Muharrem CERTEL

June, 1998, 102 pages

Adsorption and desorption data, sorption isotherms and hysteresis graphics were
of both semolina and farina determined in this research. In addition sorption data were
applied to mathematical models. The free energy changes of sorptton and isosteric heat
of sorption were determined for each process.

While Henderson equation showed the best fitness to the adsorption data of
semolina and farina , Halsey equation fit desorption data of semolina the best On the
other hand Harkins-Jura equation were suited to the desorption data of the farina. The
free energy changes value of sorption and isosteric heat of sorption  decrease
logarithmically with the increasing moisture content in all process

KEY WORDS: Sorption isotherms, desorption , adsorption, sorption equations,
hysteresis, isosteric heat, semolina, farina
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ONSOZ

: Gunimiiz  kosullarinda kaynaklarin  verimli  kullamm: ve 1slemlerin
optimizasyonu olduk¢a onemlidir Ulkemizde gida igletmecilifi aile isletmeciligi
~boywtundan profesyonelce idare edilen ve endiistrivel iretim yapan bir isletmecilik
- boyutuna gegme ¢abasindadir. Kullanilan kaynaklara ait temel bilgi ve verilerin varh

Bu galigmada sert ve yumugak bugday irmiklerinin gida endistrisinde kullanim
“strasmda ihtiyag duyulabilecek sorpsiyon ozellikleri ile ilgili temel bilgi ve veriler
~gizelgeler, grafikler ve matematik modeller halinde ortaya konmugtur.  Yapilan
- ¢ahgmanm gida sanayisindeki gelismelere ve benzer caliymalara dayanak teskil etmesini
dilerim.

: Bana bu konuda ¢alisma firsati veren damgmamm sayin Prof Dr. Muharrem
CERTEL’e (Akdeniz Universitesi Ziraat Fakultesi Gida Mihendisligi  Bélumi),
“yardimlarim esirgemeyen Yrd. Do¢. Dr Feramuz OZDEMIR’e (Akdeniz Universitesi
Ziraat Fakiiltesi Gida Mithendisligi Bolimil), Yrd Dog¢ Dr. M. Fatih ERTUGAY’a
‘(Atatirk Universitesi Ziraat Fakiiltesi Gida Mihendisligi Bélimil) ve Akdeniz
Universitesi Ziraat Fakaltesi Gida Miuhendisligi Bolimii fiyelerine tesekkiirlerimi
‘sunarim.

Aynica bu arastirmamin gergeklestirilmesinde verdii maddi destek nedeni ile
'Akdeniz Universitesi Aragtirma Fonu Bagkanligina da tesekkiirflerimi sunarm.

Haziran 1998 Mustafa FERBAS
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1.GIRIS

Su bir gidanin depolanabilme ve paketlenebilme karakterlerini belirleyen en
‘¢nemli bilesendir. Gidalarm bozulmasim onlemede su miktari ve su aktivitesinin
“kontrol altina alinmasi oldukca 6nemlidir Mikrobiyal gelisme ve bozulmanm seyri

“gidanin su igerifine baglidir

_ Gida maddelerinde bulunan su gidanin tekstiirel vapistm belirleyerek onun
: fiziksel, duyusal ve mikrobiyolojik ozellikleri hakkmnda da bilgi verir. Gidamn igerdigi
su orant gida bilesenlerinin su tutma kapasitelen ile yakindan ilgilidir (Evranuz 1988)

Gida maddelerinin su tutma $zellikleri birbirinden farkli ve her biri kendi iginde
karakteristiktir Makarnalar ile vapilan bir ¢ahgmada gidalarin su tutma kapasitelerine
gidamn bilesiminin 6nemli etkisinin oldugu bildiritmistir (Andrieu vd 1985).

(Gida maddelerinde bulunan su, iirinfin organik ve inorganik bilesenleri igin
uygun bir ¢oziici ve gida bilesenlerinin ortam kosullarimin etkisi altinda pargalanarak
veya birbirleri ile reaksiyona girerek gida maddelerinin  kalite 6zelliklerinin
bozulmasina neden olan reaksiyonlar icin uygun bir ortam olusturucudur Ayrica yitksek
su aktivitell gidalarda mikrobiyolojik bozulmalarda goriilmektedir (Evranuz 1988)

Gidanin su igerifiine bagh olarak degisen su aktivitesi ile gida bozulmalarinin
kinetidi ve kurutma prosesleri arasinda olduk¢a yitkksek bir korelasyonun oldugu
belirtilmektedir (Benado ve Rizvi 1985).

Gidalarn iglenmesinde su tutma kapasiteleri ve sicaklifin fonksiyonu olarak
gidanin termodinamik 6zellikierin bilinmesi ve gida isleme proseslerinde bu bilgilerin

dikkate alinmas: proseslerin optimizasyonunda énemli avantajlar saglayabilir. Gidanmn




nem. 1(,:er1g1 kalite ozellikleri ve sicaklik degigimlerinin kalite tizerine etkisi gida

m des1 tarafindan tutulan suyun ozellikleriyle iligkilidir (Evranuz, 1988).

Gida teknolojisinde adsorplanmig su ve bu suyun termodinamik ozellikleri,

oksidasyon, maillard reaksiyonu ve enzimatik reaksiyonlar gibi kimyasal reaksiyonlarin

olugarak gelismesi, mikroorganizma fizyolojisi ve gidamn fiziksel o6zelliklermin

: gehstmimesmde snemlidir. Gidamin ogitme, pigirme, kurutma ve depolama gibi
ndiistriyel islemlerde veya bunlarm birbirleri ile kombinasyonlarinda su ve dier gida
.:bileg;enlerl arasindaki interaksiyonlarm bilinmesi gereklidir Sicakhiga ve basinca dayall

bu iligkiler denge sistemlerinde ¢ok caligiimaktadir (Multon 1988)

Gidalarm islenmesi sirasinda uygulanan kurutma ve pisirme gibi islemlerde

sorpsiyon 1sisinn bilinmesi bu islemler sirasinda olugan 1851 ve kitle transfent ile

- depolama sirasindaki nem degisikliklerinin kontroi edilebilmesi bakimindan son derece

snemlidir (Certel ve Ertugay 1997, Balaban vd 1987).

Su ve gidalarm kurumaddelerini olusturan bilesenleri arasinda su futma
ozellikleri bakimindan 6nemli interaksiyonlar vardir. Ozellikle su ve yitksek polariteve
sahip polimer gida bilesenleri arasinda (nisasta ve proteinler) sika bir interaksiyon S0z
konusudur. Genellikle polimer gida bileseninin molekil agithigi ne kadar buyiik ise
interaksiyon da o kadar kuvvetlidir (Ertugay 1996).

Suyun baglanmast bu polimer gda bilesenlerindeki polar bolgelerde
gergeklestirilir  Su bu bolgelerin  yikine bagh olarak dipol yapist sayesinde
elektronegatif veya elektropozitif ucu ile elektrostatik bir baglanma ile tutunur. Gida
iizerindeki tim polar bolgelerin tek tabaka bir su molekiild ile kaplandig anda gidanin

igerdigi suya tek tabaka su icerifn denir

(idalarda ki pola,r_b('iigelere kovalent baglarla baglanmis olan suyu buradan
uzaklastirmak cok zordur. Bu su; bagh su olarak tanimlanmakta olup biyokimyasal

reaksiyonlarda ve mikrobiyolojik faaliyetlerde yer almaz Gida maddelerinde su




enellikle gozenekli yapidaki kilcal sistemlerin i¢ yizeyinde adsorbe olmus halde
ulunur Gida maddesi ile su arasindaki iliski, gida maddesi ile su arasmdaki baglanma

tipine gore deisir

Cesitli yontemler ile yapilan dlgtimler gida maddesinde Gg tip su bulundugunu

3g65tenni§tir

I Karboksil ve amino gibi iyonik gruplara bagl su
2. (OH)- ve amid gruplarina hidrojen bag: ile bagh su

3. Gozenekler arasmda bagli olmayan serbest su.

Bu siralamada gida maddelerine bagh olan suyun bajlanma kuvveti yukandan
asaf1 azalir (Evranuz 1988)

Bagl olmayan, serbest suyun buhar basinci bu su iginde gOziinmiis halde olan

gida bilegenleri tarafindan Raoult yasasina uygun olarak dasaridiir ve kapiller sistemde
olusan kapiller kuvvetler serbest suyun hareket kabilivetini kasitlar.

Gidalarda nem interaksiyonlar1 énemli bir 6zelliktir. Uriin tarafindan belli bir
sire igerisinde adsorbe veya desorbe edilen su miktart; bubar basinci farki, sicaklik,

gida bilesenleri ve gidanin mikroporoz vapisi ile dogrudan ilgilidir

G1da maddelerinin su tutma 6zellikleri birbirinden farkl ve her biri kendi i¢inde
karakteristiktir. Her gidamn su tutma 6zellifi  sorpsiyon izoterm egrileri ile

s
tammianabilir Gida maddelerinin sorpsiyon 6zelliklerinin belirlenmesi strasinda SeL.

suyun Ozellifini gosteren boyutsuz bir terimdir. Su aktivitesi gida maddesinin icerdigi
suyun buhar basincinin (p) aym sicakhiktaki saf suyun buhar basincmna (p,) oran: olarak
tammlamr. Herhangi bir materyalin su aktivitesi degeri ( a,, = p/p,) her zaman sifir ve

bir arasindadir (Laidler ve Meiser 1990).




Nem icerigi belli bir gida maddesi, sicaklifi ve nispi nemi sabit bir ortamda
yeterli bir siire bekletilirse havadaki su buhan basmciyla, gida maddesi tarafindan
tutulan suyun buhar basinci arasindaki farka bagh olarak gida maddesi su buhar ahr
veya su buhan verir. Denge halinde (havada ki su molekullerinin buhar basmci ile gida
maddesinde ki suyun buhar basincmn dengelenmesi) kiitle degisimi durur. Iginde
bulundugy ortam ile denge halinde bulunan gida maddesinin igerdi3i nem miktarina
denge nemi denir. Denge halindeki gida maddesini gevreleyen havamn nispi nemine de
denge bagil nemi (DBN) denir Denge bagil nemi ile su aktivitesi (a,,) arasindaki iligki,
a,, = DBN/100 seklinde gosterilir Denge nemi, belli sicaklikta ortam havasinin bagl
nemine bagh olarak irtiniin jgercbilecefi maksimum su miktandir (Fennema 1985,

Evranuz 1988, Multon 1988).

Sabit sicakitkta gida maddesinin denge nemi ile, gida maddesini gevreleyen
atmosferin denge bagil nemi arasindaki iliski gida maddesinin sorpsiyon &zelhigini
verir Herhangi bir gida maddesinin sicakligl ve bagil nemi sabit bir ortamda sahip
olacag nem miktari gida maddesinin bilesimine ve suyun gida tarafindan mnasil
tutulduguna baghdir. Belli bir sicakhk ve farkh denge bafil nemlerinde bir gida
maddesinin kurumadde tzerinden tutabildigi yiizde su miktarlarmin (m) denge bagil
nemlerine (a,) karsi grafik edilmesi bu gida maddesinin o sicakliktaki sorpsiyon
izotermi olarak adlandinhr Yani sabit bir sicaklikta adsorban tarafindan adsorplanan
madde miktar1 ile su aktivitesi arasindaki iliski  sorpsiyon izotermi olarak

tammlianabilir.

Heterojen biyolojik materyallerin nem sorpsiyon izotermlen gidadan gidaya
degisebilen bilesenlerin hidroskobik ozelliklerinin bir gdstergesidir, Sabit sicakikia
{iriinler iizerine ¢evre nispi neminin etkisi, sabit nem igerigindeki uriinler iizerinde
sicaklik degisimlerinin etkisi, sabit gevre sartlart altinda yapilan kurutmanin derccesi ve
depolanan tahil tanelerindeki mikrobiyolojik faaliyet gibi parametreler dogrudan nem

sorpsiyon izotermieri sayesinde incelencbilmektedir (Certel ve Ertugay 1997)




~ Boki ve Ohno (1991 ) vyaptiklar bir caligmada sorpsivon izotermlerinin

kﬁfﬁmada, kuru kangimlann ozelliklerini gelistirmede ve kurutulmus  gidalarin

'talsilitesinin saglanmasinda pratik énemlerinin oldugunu bildirmektedirler

Su sorpsiyon izotermleri gida stabilitesinde uygun ingredientlerin ve paketleme
teryallenmn segiminin tahmininde olduk¢a kullanigh olabilmektedir {Sopade ve
“Ajisegeri 1994)

Bulgurlar lizerine yapilan adsorpsiyon izotermi ve su aktivitesi tayin

g:ah;;malannda adsorbe edilen su miktar1 ve depolama stabilitesinin bulgurun tretildigi
i bugdaym tirli ve uygulanan sif igleme bagh oldugu ortaya konmugtur (Certel 1990)

Biyolojik materyallerin islenmesi, paketlenmesi ve depolanmasinda su
aktivitesinin  ve sorpsiyon izotermlerinin bilinmesi 6nemli faydalar saglar Bu
parametreler kurutma, nemlendirme ve depolamada kullamlan sistemlerin tasarminda
¢ok onemlidir. Besinlerin kompleks yapilanindan dolayt sorpsiyon izotermlerini

_ kuramsal olarak saptamak imkansiz olup, deneysel digimmler gerekmektedir {Ayranci vd
©1990).

Sorpsiyon izotermleri iki grupta incelenebilir. Bir madde sorpsiyon izoterminde
tammlandift sekli ile efier binyesinde bulundurdugu suyu sorpsivon atmosferine su
buhari olarak veriyorsa bu olay desorpsiyon, tersine sorpsiyon atmosferindeki su

buhanm binyesine aliyorsa adsorpsiyon olarak tammlanmaktadir (Sarikaya 1993).

Laidler ve Meiser'e (1990) gore adsorpsiyon sabit bir sicaklikta bir maddenin
belli bir miktaninin yiizeyinde belli bir miktar gaz. tutmasidir,

Adsorpsiyon bir katinin yada stvimin vyiizeyindeki konsantrasyon deZismesidir.
Bu konsantrasyon degisimi artis seklinde ise pozitif adsorpsiyon, tersine azalig seklinde
ise negatif adsorpsiyon olarak tammlanmaktadir, Yizeyde konsantrasyonu degisen

maddeye adsorplanmis madde, adsorplayan maddeye ise adsorban denir Sorpsiyon
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olayr simr yiizeyindeki molekiiller aras: kuvvetlerin denk olmamas: nedeni ile goralar

(Berkem ve Baykut 1975)

Berkem ve Baykut (1975) fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyon olarak
iki tip adsorpsiyon varlifindan soz etmektedir. Fiziksel adsorpsiyonda adsorplanmig
molekiilleri adsorban yiizeyine bagl tutan kuvvetler gaz molekilleri arasinda var olan
Van der Waals kuvvetleri cinsindendir. Fiziksel adsorpsiyon az segimseldir ve tim kati
madde yiizeyini ilgilendirir. Fiziksel adsorpsiyonun enerjisi dasiik olup ¢ogu gidalarda
gazin sivilasma enerjisi kadardir Kimyasal (aktiftenmis) adsorpsiyonda adsorplanan
molekiiller ile adsorban yizey molekiilleri veya atomlan arasinda gercek bir reaksiyon
olugur. Aktivasyon enerjisi bir kimyasal reaksiyvon mertebesinde olup 20 ile 100
kcal/mol K seviyesindedir. Bu adsorpsiyon tipinde adsorplanan molekiiller ka1 yuzeyini
tek bir tabaka halinde sararlar.

Adsorpsiyon sicaklik yiikselirken azahr (linkd adsorpsiyon sirasinda digartya is1
verilir. Yani adsorpsivon ekzotermik bir reaksiyon gibi degerlendirilir Kimyasal
adsorpsiyonlar vyiiksek sicakliklarda olur Disiik stcakliklarda Van der Waals
adsorpsivonu gerceklesir. Genellikle herhangi bir adsorpsiyon sicaklik yikselisi ile
azalmaktadir. Adsorpsiyon ist yaylmasi ile birlikte geligir Yiksek sicaklikta
adsorplanmis madde adsorbana kuvvetli baglar ile baghdir Disiak sicakliklarda
adsorplanmis maddeler ise adsorbana zayif baglar ile baghdirlar Pek ¢ok durumda
ozellikle kimyasal adsorpsiyonda bir doymusluga vanhr. Yani m oram dyle bir limite
erigir ki bu tim kat1 yiizeyini kaplamis gazin bir monomolekiler tabakasmna kargilik
gelir (Laidler 1990, Berkem ve Baykut 1975).

Sekil 1 1°de katilarin gazlan sorpsiyonun da tespit edilmis olan 5 farkls genel

adsorpsiyon izotermi verilmigtir
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Kimyasal sorpsiyona yalmzca tip 1 izotermin de rastlanirken, fiziksel sorpsiyoné
her 5 tip izotermde de rastlamimaktadir (Berkem ve Baykut 1975)

Gidalarda yaygin olarak S  izotermi veya sigmoidal izoterm olarakta
adlandirlan tip I izotermine rastlamiimaktadir (Ertugay 1996).

Benado ve Rizvi (1985) bir g¢ahigmalannda piringlerin adsorpsiyon ve
desorpsiyon izotermlert si gnﬁoidal sekilde ve tip I izotermine uygun bulmuslardir. Sekil
1.2’de mda sorpsiyon izotermi olarak yaygmm bir sekilde karsilagilan genellestirilmig
sigmoidal bir sorpsiyon izotermi verilmigtir.

Sorpsiyon izoterm eprisi gida maddesinin su tutma ozellifine bagh olarak, ig
kisimda incelenir,

I. Bolgede kapiller sistemler iginde tutulan suyun tek sira molekil tabakasi
halinde bulundugu kabul edilmektedir.

II. Bolgede birinci bdlgede adsorplanan
adsorblandifn gorugi kabul gormektedir.

tek tabaka suyun {zerine su




I Bolgede ise gida maddesinin gozenekleri iginde suyun kondanse oldupu ve

suda ¢oziniir maddelerin ¢ozindiigii kabul edilmektedir (Labuza 1976).

Sekil 12, Genellestirilmis bir sorpsiyon izotermi

Bir gidammn belli bir sicakitk ve su aktivitesi degerinde yeterince kaldig: zaman

tutabilecegi maksimum su miktars sorpsiyon kapasitesi olarak tanimlanabilir.

Gidalarin sorpsiyon kapasiteleri sorpsiyon ortam sicaklifinin yitkselmesi veya su

aktivitesi degerinin dismesi ile azalir Yani sorpsiyon kapasitesi gidanin 6z nitelikleri

(bilesim ve mikroporoz vyapr) yannda sorpsiyon ortamimn sagladifi su aktivitesi
deerine ve sicakligma da baglidiz

Gida maddeleri suyu desorbe veya adsorbe ederken sabit sicaklik ve bagil nem

ortaminda twriin iki farkii denge nem degerine ula;;1r Bu denge nem degerlerinden

nedenle adsorp51yon ve desorpsiyon izotermleri birbirleri ile ortigmezler ve histerisiz
Ozelligi gosterirler

Gida maddelerinin sorpsiyon ézellikleri arasinda histerisiz onemli bir yer isgal

eder Buna gore aym sicaklik ve su aktivitesi degerlerinde gida maddeleri iginde

bulundugu ortamdan nem alarak (adsorpsiyon) denge haline ulastigs zaman icerdigi




pem miktart ile gida maddesinin icinde bulundufu ortamda nem kaybederek
egorpsiyon) ulastifn denge nem miktarlan farklidir. Her iki durum igin sabit sicaklikta
len sorpsiyon izotermlen birbirleri ile 6rtigmez Desorpsiyon verileri daha biyik
; ak tzere iki izoterm arasinda bir agikhik olusur Bu agikhik histerisiz olarak

mianmaktadir. {Evianuz 1988)

Sopade ve Ajisegeri (1994) musir ve sorgum tanelerinde 6meklerin su
sorpsiyonu ve desorpsiyonu miktarlan arasindaki farka karg ortamin denge nispi
'ﬁéﬁhinj ( su aktivitesini) grafik ederek histerisizi gostermiglerdir. Bu grafiklere gore
du;;uk (0.2) ve yiiksek (0.9) su aktivitesi degerlerinde adsorpsiyon ve desorpsiyon
miktarlan arsindaki fark azalmaktadir Ordinata adsorpsiyon ve desorpsiyon miktarlart
arasmdaki farki ve apsise su aktivitelerini yerlestirerek ¢izilen histerisiz grafiklerinin
dusuk (0.2) ve yiksek (0.9) su aktiviteleri degerlerinde sifir’a yaklagmakta oldugu ve
ter iki ugtanda uzaklagildikea farkin yikselmekte oldugu tespit edilmistit. Denge nem

icerikierinin sicaklifin yitkselmesi ve su aktivitesinin diismesi sonucu azaldifim tespit

Sekil 1.3°de genellestirilmis bir histerisiz grafigi verilmistir. Bu sekilde ki
grafikten de anlagildidi gibi histerisiz agikhift su aktivitesi degeri 0 ve 1’e vakin
dé,t;rerlerde kapanmaktadir

00 0.2 04 06 08 10
aw

Sekil 13, Gida maddelerinin adsorpsivon ve desorpsiyon verileri arasinda

- goriilen genellestirilmis bir histerisiz grafigi




Benado ve Rizvi (1985) sicaklifin sorpsiyon izotermleri tizerine etkisini

aragtirmiglar ve neticede sicaklik artiginm adsorpsiyona gore desorpsivonda daha fazla
etkili oldufunu tespit etmislerdir

Sicaklik artmasi ile birlikte adsorpsiyon ve desorpsivon kapasitesi azalmaktadir
Buna mikroporoz ve kapiller sistemdeki adsorpsiyon bélgelerindeki makromolekiillerin
:molekﬁller yapisinda yiiksek sicaklifin meydana getirdifi bir takam degisiklikler ve
yiiksek 1s1 enerjisinden dolay: dzellikle ekzotermik olan adsorpsiyonun giglesmesi ve
- desorpsiyon sirasinda ise gidalardaki mevcut mikroporlar ve kapiller sistemin giriginde
- ¢nceden gergeklestirilen adsorpsiyon sirasinda tutunan su molekiilled bu sistemlerin
girigini kapatmakta ve bu sistemler igindeki havamn isinmasi sonucu olusan basing

degigiklikleri desorpsiyon kapasitesinde ki diismeye sebep olarak gosterilebslir

Sabit sicaklik degerinde birim su aktivitesi degisimine kargilik sorpsiyon
miktarinda meydana gelen degisme sorpsiyon yogunlugu olarak tamimlanabilir
(SY=(Am)/(Aay)) Sorpsiyon yogunlugu sicakhfin sorpsiyon iizerine etkisini

a¢iklamada 6nemli bir parametre olarak goriilebilir

Sicakhigm sorpstyon izotermleri tizerine genel etkisi Sekil 1 4°de verilmis olan

grafikte gosterilmistir.

Sekil 1.4 Genellestirilmis sorpsiyon izotermlerinde sicakhifin sorpsivon

1zotermi iizering etkisi




~Gida maddelennin  sorpsiyon  enerjilerinin  hesaplanmasinda SOTpsiyon
dtéfmlerinden yararlanihir. Genel olarak sicaklik artikca gida maddesi tarafindan

rbe veya desorbe edilen su miktart azalir Sekil 1 4°de gorilldagi gibi sicaklik
: 1 sorpsiyon kapasitelerinin diismesine neden olmustur Her hangi bir gida maddesi
_Q;ﬁ- Sekil 1.4°deki iligki tespit edildikten sonra bu gidanmn sorpsiyon izosterik 1sisimni
ﬁéééplamak mitmkindiir

Nem sorpstyon izosterik 1sist sorplanan su molekiilleri ile atmosferdeki su
-buharl molekiilleri arasindaki ve adsorbent yuzeyl ile adsorbat molekiilleri arasindaki

 bag enerjilerinin veya molekiiller arasi kuvvetlerin buyikliginiu gostermektedir (Certel
've Ertugay 1997, Revado vd 1993)

_ Izosterik 151 degerleri her gida maddesi igin ozel ve farkl biyikliktedir Bu
- degerlerin bilyiik olmasi su igerigin dagiik oldugunu gésterir Yani su igerifinin artmasi
: izosterik 1sinin digmesine neden olur Sorpsiyon izosterik 1sisinin hesabi i¢in Sopade ve
| Ajisegeri (1994} de kullamilnus olan agagidaki integre edilmig Clausius - Clapeyron
esithifinden faydalaniimaktadir

Ina, =Qs/R¥1/T)+ C

Sabit nem miktarinda Ina,’ye karst 1/T grafik edildigi zaman elde edilen
dogrunun egimi Qs/R ye esit olur Bu esitlikte C integrasyon sabitini olup, dogrunun
Jna,, eksenini kestifi noktay! gostermektedir. Qs deferi adsorpsiyon sirasinda negatif
desorpsiyon sirasinda ise pozitif olarak gosterilir  Elde edilen noktalar arasindaki
dogrusal iligki yani yiksek korelasyon katsayisi izotermlerin dogrulugunu gésterir. Gida

maddeleri i¢in yaygin olarak kullanilan bu iligki Sekil 1.4°de genellestirilmis bir grafik
seklinde gosterilmigtir

Bu iligki farkli nem seviyelerinde tekrarlanirsa Sekil 15°de goriilen dogrulara

benzer dogrular elde edilir Bu grafikte m; dogrusu en yikksek nem igerifini temsil




ogrusu en digiik nem icerifini temsil etmektedir Yani nem igerigi artikca

n egimi sifira yaklagmaktadir

ekll...li.s *de gorilldugi gibi en yiiksek nem igerifine sahip dogrunun egimi sifir

fin y_aﬁﬁ_ iken su icerigindeki digme ile birlikte egim negatif bolgede sifirdan

& M 3

1/T*10000

_ 1-$ékil 1.5. Clausius - Clapeyron esitligine gore In a,, ve 1/T arasindaki iligki

Sorpsiyon izosterik 1sisinin hesaplanmasinda kullanilan Clausius - Clapeyron
llgiﬁden hareketle In (a,)’ve karst 1/T grafik edildigi zaman sabit sorpsiyon su
_engmd’e sabit bir hat olusmaktadir. Buradaki dogrusallik izotermlerin dogrulugunun
gostergesidir

Benado ve Rizvi (1985) kurutulmus pirincin 10°C, 20°C ve 30 °C ‘lerde igerdigi
‘“termodinamik  ozelliklerini belirlemek igin adsorpsivon ve desorpsiyon
termlerinden yararlandiklan bir galismada su igeriginde ki artig ile izosterik 1smn

cal/gK> dan 12 keal/gK ‘a kadar diismils oldugunu tespit etmiglerdir.

o Sopade ve Ajisegeri (1994) musir ve sorgum taneleriyle 20°C, 25°C ve 40 °C’ler
Yaptiklari bir ¢ahgmada tip 11 izotermine uygun veriler elde etmislerdir. Integre
edilmis Clausius - Clapeyron esitligi de, { In a,, = (Qs/R)*(1/T)}+C 1, Ina,’ye kargt 1/T

gfaﬁk edildigi zaman Qs/R egime egit oldugunu bildirmisier, misir ve sorgum da su
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igerifinin -~ 0°dan 30° a kadar artmasiyla izosterik 1simnin 5 kcal/molK’den 01
kcal/molK’e kadar azaldigam ve desorpsiyon izosterik isismim adsorpsiyon izosterik

1sisindan daha yiiksek oldugunu bulmuslardir

XUE vd (1996) patates ve domates de sorpsiyon izosterik 1sism1 hesaplanmada
Clausius - Clapeyron esitligini kullanmuglar ve sorpsiyon izosterik silarn su iceriginin
%5’den %35°e artmasina bagli olarak 9.6 kcal/molK den 1.2 kcal/molK’e dogru hizla
azaldigini tespit etmislerdir,

Talul tanelerinin giivenli depolanabilmeleri icin sicakliga bagimlilik misirda
sorgum ve dandan daha fazladir Yani yiksek Qs degeri depolamada sicakhga
bagimhligr artirmaktadir Qs degeri viiksek bir urin depolandif1 zaman ézellikle tek
tabaka su degeri iizerinde sicakhk kontrolt daha kritik bir durum arz etmektedir
(Sopade ve Ajisegeri 1994),

Bu protein ve nigasta gibi makro molekiilleri yitksek oranda iceren gidalann

depolanmalan sirasinda sicaklifin kontroliinim kritik ve nemli oldugu anlama gelir

Certel ve Ertugay (1997) tarhana ile ilgili yaptiklar bir calismada nem igeriginin
%8 den %11°e dogru artmas: ile izosterik 1s1 degerinin hizli bir sekilde azaldigim %11
nem igeriginden sonra ise izosterik 1smin degismedigini tespit etmislerdir. Aym

¢aligmada degisik materyaller i¢in benzer durumlarin oldugunu rapor edilmistir

Gida maddeleri tarafindan sorplanan ve tek sira su molekiitleri halinde tutulan
suyun buharlagtimimast igin gerekli enerji termodinamik bagintilardan bulunur Gida
maddesinin kimyasal yapisinda degisiklige neden olmaksizin 1 mol suyu gidadan
uzaklagtirabilmek icin gerekli enerji asagdaki esithik ile hesaplanabilmektedir

Qs =-RTlin(ay)
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Bu esitlige gore materyal ile su molekiilii arasindaki bag ne kadar gicli 1se ay
" deperi o kadar kugiktar. Dolayasi ile Qs degeri o kadar bayik olur. Yiksek su
_' : icerigine sahip gidalarda ay, degeri 17 yakin olduu i¢in Qs degeride yaklagik sifir olur
Bu asamadan sonra iirinden suyun ayriimasim yalnizca suyun buharlagma gizli isist

kontrol eder (Evranuz 1988)

. Gida maddelerinden suyun uzaklagtirilmas: sirasinda suyun buharlagma gizii
11802 ek olarak Qs’in saglanmas1 gerekir Bu nedenle nem igerifi dustiik¢e suyun
. gdaya baglanma kuvveti artar. Sekil 1.6°da sorpsiyon izosterik 1sisinin %m deferine
bagimhhgim gosteren genel bir sorpsiyon izosterik 1s1 grafigi verilmistir.

R

Qs

L o m
Sekil 1.6. Genellegtirilmis bir sorpsiyon izosterik isi grafifi

Sekil 1.6°da gorillen genel sorpsiyon izosterik 1st grafigindeki gibi her Griiniin
kendisine ait sorpsiyon izosterik 1sisi grafiginden herhangi bir nem icerigindeki
sorpsiyon izosterik ist hesaplanabilir. Her gida kendisi icin belli bir nem degerinden
sonra sabit bir sorpsiyon isisina sahip olur. Bﬁ deger yaklagik olarak suyun buharlagma
veya yogunlasma gizli 1s1s1na esittir. Gida maddelerindeki suyun diffiizyon olaylarinda

.t

bildirilmigtir (Evranuz 1998),

Benado ve Rizvi (1985 ) piringler tizerine yaptiklan bir galigmada desorpsiyon
izosterik 1s1s1m adsorpsiyon izosterik isisindan daha yiksek bulmuslardir Diigitk nem

iceriklerinde izosterik 151 yitksek nem igeriklerine gore buyuk bulunmusgtur.




Cahgmalannda genel olarak %10-15 nem iceriginden sonra izosterik 1sinin materyalin
m degerindeki artisa kargin yatay olarak seyrettiffini daha sonra su igerigindeki artisa
glt olarak hizla azaldigini tespit etmiglerdir. Calismalarnda Colins ve Dickson’in da

(1971) yaptiklan ¢aligmalarda benzer sonuglar bulduklarint rapor etmislerdir

Sorpsiyon izosterik 1s1s1 sorpsiyon su icerindeki artisa bagh olarak énce hizh bir
gekilde azalir, yaklagik %30 su igerifinden sonra ciddi bir azalma olmaz ve bu
s.:eviyeden sonraki sorpsiyon enerjisi suyun buharlagma enerjisine yakindir Dan igin
: desorpsiyon izostertk 1sis1 adsorpsiyon izosterik isisindan daha yikksek bulunmustur

-~ (Sopade ve Ajisegeri 1994)

: Achoba vd (1991) yapuign cahiymada sorpsiyon 1sisinin drinden suyun
uzaklagtinlmas: ig¢in verilmesi gereken minimum enerji diizeyi oldugunu belirtmis ve
. musir cipsi igin sorpsiyon 1sisini %12 sorpsiyon su igeriginde 0.71 kcal/molK olarak
bulmuslardir Bu ¢alismada %12 sorpsiyon su igeriginin altinda sorpsiyon isis1 hizla
artmigtir Musir cipsinin %12 sorpsiyon su seviyesinin lizerinde sorpsiyon 1sisi hemen

hemen sabit kalmaktadur

Ertugay (1996) suyun buhar fazindan kat: madde yiizeyine veya kat1 yiizeyinden
buhar fazina su molekillerinin transferi igin gerekli olan enerjivi sorpsiyon serbest
enerjisi olarak tanimlanmaktadir. Bu niceligin buyikligi sistem tarafindan yapilan isin
biryiiklugiiniin bir 6lgiisiidiir. Sorpsiyon serbest enerjisinin hesabmda Chung ve Pfost
tarafindan o6nerilen asagidaki esitligi kullanmistir. Bu esitlife gore bazi tahullarin

sorpsiyon serbest enerji degisiminin nem igeriginin yiikselmesi ile artifim saptamstir,
AF = -RT Ina,
Certel ve Ertugay (1997) 25°C ve 35°C ‘lerde tarhananin nem sorpsiyon

izotermlerini incelemis ve sicaklik yitkselmesi ile sorpsiyon miktarimin azaldifini tespit

etmiglerdir Sorpsiyon serbest enerji de@isimlerini tespit etmede Chung ve Pfost
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tarﬁfmdan onerilen esitlikleri, sorpsiyon izosterik 1s1s1mn hesaplanmasinda da Clausius-

‘Japeyron esitligim kullanmislardir

Gida maddelerinin sorpsiyon 6zellikleri kurutma sirasinda gerekli enerjinin
:é.:saplanmasmda, ambalajlama ve depolama siasinda karsilagilan  sorunlarm

¢oziminde  Ovemlidir Bu nedenle gida maddelerinin su tutma ozelliklerinin

elirlenmesi veya matematiksel yontemler ile hesaplanmast ¢ok aragtinlan konulardan

irisidir (, Evianuz 1988, Labuza 1976)

Son yillarda gidalarin adsorpsiyon ve desorpsiyon karekterleri ile isleme ve
depolama dzellikleri arasmdaki iligkiler en fazla ¢alisilan konular arasindadir (Sopade

ve Ajisegeri 1994, Fennema 1985)

Gudalar heterojen bir yapiya sahip olduklari ve gida bilesenlerinin davramslarn
birbirlerinden  farkli  olduklari igin sorpsiyon izotermlerinin deneysel  olarak
.' belirlenmesine ihtiyag vardir. En dogru sonuca ulasabilmek igin cok fazla deneysel
'_ veriye ihtiyag duyulmaktad. Bu sebeple de sorpsiyon izotermlerinin deneysel olarak
belirlenmesi ¢ok fazla zaman almaktadir Az sayida deneysel veriden hareketle bir
takim sonuglara gidebilmek icin baz: sorpsiyon esitlikleri gelistirilmigtir Genel olarak
gidalarin sorpsiyon karekterlerini bu esitliklerden faydalanarak belli bir korelasyon ile

hesaplayabilmekteyiz.

Balaban vd (1987) yaptiklar: bir galismada gidalarin nem sorpsiyon isilarinin
sorpsiyon izotermlerinden, nem ve sicakligin bir fonksiyonu olarak hesaplanabilecegini
gostermiglerdir. Aym aragtirmada Clausius - Clapeyron esitligi sorpsiyon 1silannm
hesaplanmasinda, analitik formiilier ¢tkartmada kullamimig ve mevcut Chung-Pfost,
modifiye edilmig Harkins ve Jura, Henderson ve GAB esitlikleri spesifik sartlar icin

analiz edilmistir

Boki ve Ohno (1991) yaptikiari bir ¢alismada degisik kaynakl 7 gesit nisasta

kullanms ve 06 su aktivitesi deferine kadar sorpsiyon su igerikierinde ciddi bir
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farklthik olmadigim belirtmiglerdir. Fakat 0.6 ve 0 8 su aktivitesi degerleri arasinda
:'m'sasta kaynagina bagh olarak su sorpsiyon miktarlarmda farklihiklar gozlemislerdir Bu
farkliliklarin sebebi olarak su miktarindan ¢ok nisastanin mikroporoz yapisinm
stabilitesini gostermislerdir Nisastal tiriinlere en 1yi uyumu Henderson ve Chung-Pfost
esitliklerinin gosterdigini, nisastanin mikroporoz yapisinimn stabil oldugunu bildirmisler,
* Chung ve Pfost esitlifindeki A ve B sabitlerinin sicakhia ve adsorbent tipine bagls
oldugunu ve Henderson ile Chung ve Pfost esitligindeki esitlik sabitlerinin
'_:} buyikliginin nisastamin mikroporoz yapismmn  stabilitesini gosterdigini

rapor
- etmiglerdir

Mok ve Joel (1991) yaptiklan zedelenmis bugday nisastasinin SOrpsiyon
kapasitesini belirlemeye yonelik bir caliymada, zedelenmis nisastamn zedelenmemis
nigastaya gore disik su aktivitesi degerinde disik sorpsiyon kapasitesi yiksek sy
aktivitesi bolgesinde ise yiiksek sorpsiyon kapasitesi gosterdifini saptamislardir Bu
calismada 6giitme zamanina gore 0.45 ve 0.65 su aktivitesi degerleri arasimnda kontrol ve
zedelenmis  nisastanin sorpsiyon  kapasiteleni ortusmiigtir  Caligma  30°C’de
gergeklestirilmis, dogal (kontrol) nisastanin adsorpsiyon verilerine en iy1 uyumu Chung
ve Pfost esitlifi gostermigtir Zedelenmislik  derecesinin artigina  baght olarak
adsorpsiyon izotermlerinin Chung-Pfost esitligine uyumu azalmigtir. Zedelenmis

nigastamn adsorpsiyon verilerini en 1yi Oswin egitliginin gosterdigi tespit edilmistir,

Su molekiili elektrik yiiki: bakiminda asimetrik bir yap1 gésterdigi igin dipol bir
yaptya ve yiksek polariteye sahiptir Bu polarite sayesinde gida icindeki organik

maddelerin polar gruplari ile su molekiilleri arasinda elektriksel bir ¢ekim vardir

Stereokimyamn bir ¢alisma konusu da nigastanin hidrasyonudur. Su molekiilii
dipol yapis1 sayesinde nisastamn hidroksil gruplarina(-OH) hidrojen bag ile baglamr
Nisasta kismen kristal bir vapida oldugu i¢in su molekilleri nigastanin amorf
bolgelerine baglanir Nisasta kristali i¢indeki i¢ baglanmalar (nigastanm kendi polar
gruplan arasindaki baglar) olduk¢a giicli ve kendine has bir stabiliteye sahiptir Su
molekullerinin bu baglan kirarak buralara baglanmas: olduk¢a zordur Nisastadaki

- ESk
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, kadar olan su gok siki baglarla nisastaya baglanmistir Adsorpsiyonun bir
iarak nisasta %40- %50’den fazla suyu tutabilir

;Nléastamn su buharina kars: olan ilgisi fiziksel zararlandirma ile defisir. Nigasta

ekitliinin mekanik modifikasyonlan sirasinda birincil bag degerliklerine ilaveten
bag degerliklerinde de kirlma olur. Bunun sonucu olarak da serbest hidroksil
abu Srismda art1is olur Zedelenmis nisastadaki karakteristik degismeler nisastamin

ompdiisyonu ile sonuclanir. Yapilan aragtirmalar zedelenmis nisastanm daha fazla

Kuru haldeki nisastanin mekanik olarak asir zedelenmesi sonucunda amiloz ve
amllopektlndekl kovalent baglar kopar. Ogitme sonunda amiloz ve amilopektindeki
kovalent baglarn kirilmas ile serbest hidroksil gruplari olugur ve bu hidroksil guruplan
- aj.resmde nigasta kendi iginde ve diger molekiillerin hidroksil gruplan arasinda hidrojen
bag: formunda bir ¢ok bag yapma potansiyeli kazanir. Bunun sonucunda ise molekul igi
hlérojen baflarmn  olusumu su molekiillerinin baglanabilecegi polar bolgelerin
azalmas: ile sonucunu dogurabilir. 0.65 aw degerinin tizerinde su kapiller sistemde siv1
__.ormda bulunur Zedelenmis nisasta graniilierinde ogutme nedemyle catlak ve qukur
: Yapllar1n olusmas: nigasta graniilinde amorf bolgelerin artmasina neden olur.

-.-Zedelenm1§ nisastanin yitksek sorpsiyon kapasitesine sahip olmasimn nedeni budur. Bu
;:hteraturde bildirildigine gore zedelenmis nisasta granilleri diiz, ezilmis ve enine gore
::_boylamasma yarimislardir Bunun sonucu olarakta su serbest kalarak graniiltin ig

: bolgelerme gegebilir Diisiik yoguniuklu paketleme materyali nigasta molekiilin icine
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yun dlgardan diffiize olmasina izin verir. Disik yogunluklu paketleme materyalleri
' .elenrmg nisastamn paketlenmesine uygun degildir (Mok ve Joel'1991).

Mok ve Joel (1991) tarafindan yapilan cahgmada dogal ve zedelenmis
stalarin adsorpsiyon verilerine Alam - Shove, Bizot, Chung ve Pfost, Harkins - Jura,
Hcﬁderson Oswin ve Smith sorpsiyon izoterm esitlikleri uygulamstir. Bu caligmada
ogal nigasta oreklerine Chung ve Pfost esitligi en iyi uyumu gostermigtir. Fakat
6gut1’ne siiresinin artmasi ile birlikte Chung ve Pfost esitligi denge su igerigini temsil
;:tmekten baz1 sapmalar gostermistir 24 saat zedelenme iglemine tabi tutulmus nigasta
6meklenne ise en iyl Oswin esitligi en az ise Chung ve Pfost esitlifi uyum saflamistir

9 saat zedelendirme islemi uygulanmis nigastaya ise en iyl Oswin ve Chung ve Pfost

esitlikleri uyum gostermigtir

Gengtirk vd (1986) yaptiklan galigmada islenmig yabani princin nem transfer 4
ozelliklerini arastirmiglar ve bulgulannm GAB, Day ve Nelsen, Ches ve Clayfen :
modifiye Halsey esitliklerine gore test etmigler, neticede GAB esitliginin deneysel 0

 verilere en uygun egitlik oldugunu ortaya koymuslardir

Boki ve Ohno (1991), gesitli nisastalar iizerinde elde ettiklen dencysel sorpsiyon

verilerine Langmuir, B E T, Freundlich, Harkins ve Jura, Halsey, Smith, Henderson,
Chung ve Pfost esitliklerinin uygunlugunu aragtrmiglar, sonucta SOrpsiyon

ozelliklerinin farkli esitlikler ile tanimlanabilecegini ortaya koymuglardir.

Avyranc1 vd (1990), yaptiklan bir galigmada kuru incir, iziim ve kayisinin nem
sorpsiyon.ézelliklerini 20°C ve 36°Cde aragtirmislar ve bulgulanmi Iglesias ve Chirife,
Halsey ve BET (Brunauer, Emmeett & Teller) esitliklerine uygulamuglardix. Bu
aragtrmada tek tabaka su adsorpsiyonu ile sicakhik arasinda ters bir iligki tespit

ctmisterdir. 20 ve 36°C'lerdeki sorpsiyon izotermlerinin izosterik isilan adsorbe olan su

muhtevasina bagh olarak digmusgtir.
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Viksek protein ve karbonhidrat igeren iriinlerin, sicaklik artis1 ile sigmoidal

ieﬁn de kesismeler olmamaktadir. Patates, havug, domates ve vesil biberler ile

an it aliymada verilerin Iglesias ve Chirife esitliine uyum sagladigi tespit
.m;ﬁ{ Bu esitlifin yiksek seker, nigasta ve diger polisakkaritleri igeren tiriinlere

on izotermlerinde kesismeler olurken disik seker igerikli driinlerin sorpsiyon

_;ennierinde kesigmeler olmamaktadir. Bu ¢alismanin sonucunda GAB ve Iglesias ve

rife - esitliklerinin  deneysel sorpsiyon verilerini tammlamada guvenli olarak

éﬁjfiabilecek esitlikler oldugu sonucuna vanlmistir (Xue — Wu Zhang vd 1996).

ki parametreli BE T csitligi sorpsiyon izotermlerini 0.1-0 55 su aktiviteleri

erlerinde veterli bir sekilde tammiayabilirken Lomauro vd (1985) tarafindan rapor
edilmis olan asafidaki i parametreli GAB esitligi titm su aktivitesi degerlerinde tek

abaka su igerigini ve sorpsiyon izotermlerini tanimiamada gegerli olabilmektedir

SRR S S

GAB esitligi
- m/my=( CKa, )/[( 1Ka, ) 1- CKa, )]

TN T R T

BET esitligi tek tabaka su igeriginin sicaklik ile igkisini agiklamada GAB

esitlifiine gore daha gecerlidir. Tahsii taneleri i¢in Henderson esitligini gok kullamsl: bir

RN ETTT

esitlik olarak tammlamr Sorpsiyon esitliklerinin sorpsiyon verilerine uygunluguna karar

- vermede yiiksek korelasyon katsayist dikkate alimr Sorpsiyon esitliklerden, sorpsiyon
_' miktart Gzerine sicakh@in etkisini en 1yi tammlayan sorpsiyon esitligi Henderson ve

Chung-Pfost esitlikleridir (Sopade ve Ajisegeri 1994)

Achoba vd (1991) musir cipsleri ile yapti1 bir arastirmada disik su aktivitesi
deBerlerinde (0.1-0.45) her 3 sicakhk (27, 35 ve 40°C) derecesinde sadece nem

sorpsiyon izotermierine bagh dogrusal bir artig gormistir Bu da gostermektedir ki

dasak su aktivitesi degerlerinde depolama stabilitesi iizerine 27, 35 ve 40°C’lerin etkisi
minimum dizeyde kalmaktadir Tersine yikksek su aktivitesi degerlerinde (>0.45)
izotermler oldukca dik seyretmektedir (e§im>0.5) Bu da bize gostermektedir ki




‘sicaklik ve yitksek su aktivitesi degerleri triiniin depolanabilme stabilitesi iizerine
snemli derecede etkilidir Gida maddeleri yiiksek ay, degerlerine sahip olduguna gore

épolamada sicakhigin énemi ve kontrol edilmesi gercegi son derece agiktir

5 Arastiricilar minimum su igerigi ve denge nem igerifini (su aktivitesi)
::_iii§1(jlendi1mek igin Henderson egitligini kullanmglardir Bu esitlik su aktivitesi ve
_:.sorpsiyon su icerigi arasindaki liskiyi tanimlamaktadir. Bu esitlik sabitlerinden k iiriine
_'ig‘agh sabit, n ise esitlik sabitidir Cogu mikroorganmizmalar .7 su aktivitesinin altinda
faaliyet gosteremezler. Bu caligmada belirtildifine goére %10 su igeriginin altinda misir
'-_;;ipslerinin 40°C’nin altindaki her sicakhkta sicaklik diigiigiine bagh olarak raf 6miirleri
;"UZayabilir Yiiksek su aktivitesinde acilagsma (ransidite) artar Minimum acilagma tek
f:{abaka su iceriginde gerceklesir B E T esitliginin temel kuram: geregince tek tabaka su
:;'igerigi degeri sicaklik artigi ile azalmaktadir. Bu da gostermektedir ki sicaklik artikca
irim daha az suyu tolere edebilecegi igin sicaklik artisi Grimin raf o6mriand
: .azaltmaktadxr. Bu caligmada musir cipslerinin %3 4 sorpsiyon su igerifinde (tek tabaka
:'su igerigi) ve 27°C’min altinda depolandifi zaman iyi bir depolanma stabilitest

.yakalanabilecegi tespit edilmigtir (Achoba vd 1991).

Xue — Wu Zhang vd (1996) yaptiklar: caligmada Greenspan (1977) tarafindan

onerilen doymus tuz ¢dzeltilerini sabit su aktivitesi saglayict ortam olarak kullanmistir

Lang vd (1981) sorpsivon izotermlerinin hizhi tayin véntemleri uzerinde
¢alismiglar ve uygun ¢ozeitiler ile 6rnek miktarlarim standardize ettikleri bir metot
ortaya koymuglardir

Certel ve Ertugay (1997) tarhanalarin nem sorpsiyonlan tizerine yaptiklarr bir
¢ahsmada, literatir bilgilerinden edinilmis olan farkh tuz ¢ozeltilerinin kapali
ortamlarda sagladikiant denge nispi nem degerlerini (su aktivitesi) kullamian tiim
+ sicakhk derecelerinde sabit kabul etmigler ve bu deperleri sabit su aktivitesi ortami
 olarak kullamlmistir
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g0 mesh elekten gegecek sekilde ogutiilmis piningler 65 °C’de kismen vakum

llambirken, 80 mesh elekten gececek sekilde 6gutilmus piringlerin bir kismu ise
de saf su bulunan bir desikatorde 4 gin siire ile tutularak desorpsiyon
{enemesinde kullamlmistir (Benado ve Rizvi 1985).

Bu ¢ahismada sert ve yumusak bugday irmiklerinin denge nem adsorpsivonu ve
esorpsiyonu verilerini elde etmek amaglanmistir. Bu verilerden yararlanarak irmiklerin
'e;:x'll_-.sorpsiyon izotermierini tammlamak, secilmis sorpsiyon esitlikierine uygunluklarini
__'a;agﬁnnak, sorpsiyon izosterik 1s1 degerlerini belirlemek, irmiklerin depolama ve igleme
lanini ortaya koymak diisimiilmiigtiir Bu amaca yonelik olarak depolama stabilitesi
'-_éi;émdan 20°C, 35°C ve 50°C’ler islemeye uygunluk agisindan ise 60°C ve 80°C’lerde
$0ﬁiestﬂ< metot kullanilarak %23 11 ve %9169 arasinda denge nispi nem icerigi
aglayabilen 8 ayri doymus tuz ¢ozeltisi hazirlanarak sorpsiyon verilerinin elde edilmesi
amaclanmistir Bu veriler materyal ve metot boliminde belirtilen yontemler ile
é)}psiyon izotermlerinin elde edilmesinde, sorpsiyon serbest enerjileri ve sorpsiyon
:1iosterik isitarin hesaplanmasinda ve segilen sorpsivon esitliklerine uyumlarimin test

‘edilmesinde kullanilarak, sonuglar ¢izelgeler ve grafikler iizerinden tartisiimigtir.
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2, MATERYAL ve METOT

2.1. Materyal
Arastirmada piyasadan temin edilen, TSE 2283'¢ uygun olarak tiretilmis olan

s ‘bugday (Tiriticum durum) imigi ve yumusak bugday (Tiriticum aestium) irmigt
hé' ‘hangi bir isleme tabi tutulmaksizin piyasadan temin edildigi sekliyle kullamlmugtir
Denge nispi nem ortamlanmnin saglanmasinda kimyasal analizlerde analitik derecede saf

yasal maddeler kullamimigtir.

2.2. Metot

2.2.1. Analitik yontemier

. Piyasadan temin edilen 6meklerin su sorpsiyon ozellikleri belirlenirken, once
Ozkaya (1990) gore kurumadde, kil, protein, ham yag, seliloz ve nisasta oranlari

belirlenmistir. Sonuglar kurumadde agirh iizerinden degerlendirilmistir.

2.2.2. Denemenin diizenlenmesi

Denemede sert ve yumusak bufday irmiginin adsorpsiyon ve desorpsiyon
;re;rilerini elde etmek igin bes farkh sicaklik derecesinde sekiz farkh denge nispi nem
ortamt ile cahigiimugtir. Ug paralel olarak gerceklestirilen sorpsiyon dlgiimlerinden elde
:'edilen veriler faktorler bazinda genelde deskriptif olarak tartigilrmg ancak elde edilen
verilerin gesitli egitliklere uygunluklarinin test edilmesinde lineer regresyon analizi ve

korelasyon katsayitarindan yararlamimigtir (Y1idiz ve Bircan 1994)

2.2.3. Sorpsiyon izotermlerinin belirlenmesi

Sorpsiyon izotermlerinin belirlenmesi igin isopiestik metot kullaminughr

Omeklerin bulunduklan ortam ile su igerikierinin dengeye getirilmesinde 1 hafta
onceden hazirlanmis ve 80°C’de her gin kanstinlarak duraganlik kazandinlmg doygun
tuz gozeltileri kullamlmistir Denge nispi nem ortamlan olarak kullanilan tuzlar ve bu
tuzlanin doymus gozeltilerinin 20°C’de saglamus olduklar: denge nispi nem ortamlart
potasyum asetat %23 11, magnezyum klorur 9433.07, potasyum karbonat %43 16,
magnezyum nitrat %54 18, sodyum bromiir %59 14, sodyum kiloriir % 77.47, potasyum
Kloriir % 85 11 ve baryum klorar %90 69 seklindedir (Ertugay 1996, Certel 1990).




Ancak bu gozeltilerin sagladiklar1 denge nispi nem oranlan 35°C, 50°C, 60°C ve
i'de degismekle birlikte yapilan pratik olgiimler bu diistisin ihmal edilebilir

ﬁzcydé oldugunu gosterdigi igin ihmal edilmistir Gidalann su aktivite degerleri iginde
'dﬁklan denge nispi nem ortamlarimn birim sicaklik degisiminden 0.003-0.02 kat
fani arasinda etkilenmektedir (Fennema 1985)

- Hazirlanan sekiz farkli doymus tuz ¢ozeltileriyle tabanlari doldurulan 20 cm
daki desikatorler denge nispi nem ortami olarak kullanilmistir. Bu desikatorler
hava sirkitlasyonlu ve sicaklik kontrolli i¢ boyutlart 50cm*45cm*50cm olan bir klima
'db_]abl]‘lﬁ yerlestirilmigtir. 20°C, 35°C, 50°C, 60°C ve 80°C sicakliklarinda sert ve

yumugak bugday irmiklerinin sorpsiyon izotermieri belirlenmistir.

Adsorpsiyon izotermlerinin belirlenmesi igin  6rnekler oncelikle, %6-7 su
icerigine kadar 35 °C’de vakumlu bir etiivde (SHEL-LAB VWR scientific) 650 mmHg
vakumda 5 gin sireyle tutularak kurutulmustur Daha sonra bu émekler neme karsi
h‘eimetik kapakli cam kavanozlar ile tabanmnda nem ¢ekici madde bulunan bir
desikatore verlestirilerek aragtimada kullamiimistir  Desorpsiyon  izotermlerinin
Eelirlemnesi igin ise  6rekler tabaminda saf su bulunan bir desikator gerisine cam
liéplar ile yerlegtirilerek buzdolabs sartlaninda (+3°C) orneklerin %27-28 oramnda neme

d'oymalarl saglanms ve yine bu sartlar da korunarak arastirmada kullambmigtir (Multon
- 1988, Benado ve Rizvi 1985)

Yaklagtk 25'er gram agirhigindaki kapakii kiicik cam desikatorler calisma
sicakliklarinda ve denge nispi nem ortamlaninda agizlan yar agik olarak bir gin
boyunca ortam nemi ile dengelendirilmiglerdir. Sonra agizlan kapah bir sekilde darast
alimp iclerine 50°ser mg 6mek 0 1 mg hassasiyetle CHYO marka JL. 200 tipindeki
kabinli bir terazi ile hava sirkiilasyonu olmayan bir ortamda 3 paralel tartilmistir. Kiigitk
desikatorler ¢alisma sicakliklarmda agizlan yan acik bir gekilde igerisinde doymus tuz
¢ozeltileri bulunan desikatorlerde 6 giin sireyle igerisindeki Ornegin suyun adsorbe
veya desorbe etmesi ile denge nispi nemine ulagmalar igin bekletilmiglerdir Caligma

srasinda birinci ginden baglayarak her gin tartm vyapilarak 6meklerin agirlik




"$1ml_éfi takip edilmis olup, dordincii giinden sonra agirlik defisiminin olmadigi
i edilmistir. Altunct giin sonunda kucik desikatorlerin agizlan kapatilip son
yapilmis ve baslangi¢ nem i¢erikleri dikkate alinarak adsorpsiyon prosesi i¢in
eki_éﬁn adsorbe ettikleri su orami, desorpsiyon prosesi igin de démeklerin desorbe

eri su orani kurumadde bazinda agagidaki esitliklerle hesaplanmustir

= A:Sorpsiyon Oncesi Ornek Agirhigt (g)

B:Sorpsiyon Oncesi Kurumadde Esasina Gore Omnek Agirligs (g)
: C: Sorpsiyon Oncesi Ornek Su igerigi (%)

D:Sorpsiyon Sonrasi Orek Agirligi (g)

E:Son Tarti (g)

FDara(g)

G:Sorpsiyon Su Igerigi (%)

B =A - (A*C)/100)

D=E-F

G =100-(100*B/D) (Certel 1990)

35°C’de yapilan ¢alismalarda kiif ve maya gelisimini 6nlemek i¢in bir sisecik
¢ine 0 1ml! tolilen konularak, son dért nispi nem ortamlarin saglayan; sodyum bromiir
(%59.14), sodyum kloriir (%7747), potasyum klorir (%85 11) ve baryum Kloriir
-_ (.%90_69) tuzlarini igeren desikatérlere yerlestiriimigtir (Maskan ve Karatagi997).

Sorpsiyon izoterm egrilerinin elde edilmesi sirasinda her sicaklik denemesindeki
sekiz farkli deneysel veri noktasina en yiksek uyumu saglayan ve istatistiki olarak en
1yl korele olan matematiksel modeller bilgisayar yardim ile belirlenerek izoterm
egrilerin ¢iziminde kullanlmistir Deneysel veri noktalan, matematik modeller yardim:
ile ¢izilen sorpsiyon izotermleri, matematik modeller ve gizilen izotermlerin deneysel

verilere olan korelasyonlan grafikler iizerinde gosterilmistir.
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2.2.4. Sorpsiyon esitliklerinin secimi ve sorpsiyon verilerine uygulanmasi

Egitlikler su aktivitesinin (a,) bir fonksiyonu olarak su igengini (m) ifade
odecek sekilde yeniden diizenlenmig ve dort farkli grup sorpsiyon verisi tiim egitliklere
ayﬁ ayr uygulanarak verilerin esitliklere uyumu test edilmistir. Istatistiksel metot
olarak lineer regresyon analizi kullanilmigtir. Yitksek korelasyon katsayilari iyi uyumun

gostergesi olarak degerlendirilmigtir (Mok ve Joel 1991, O’Mahony 1985).

Sorpsiyon verilerinin uygulanmasi i¢in seq,ilmis. olan ve Sopade ve Ajisegeri
('1'994), Boki ve Ohno (1991), Lomauro vd (1984), ve Cherife ve Iglesias (1978),

rafindan rapor edilmis olan egitlikler asagida verilmistir.

Brunauer-Emmett-Teller (B E T.) esitligi
a/(m(1-a,)) = 1/(m,C) + ((C-1)(meC)) ay 6y

Iglesias ve Chirife esitlifi
12

In (m+(m*+my5)'*) =p +ba, (2)
Smith esitlii m = Wb - Win(1- a,,) (3)
Caurie egitligi | :
lnm = A <(100/B)(1/a,) 4)

Harkins-Jura egithigi

1/m? = B/A - (1/A)log a,, (S)
Freundlich egitligi

Inm=Ink+(I/n)na, (6)
Halsey esitligi

Inm=(1/n) In C - (1/n) (In (In(1/a,)}) (7)
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Chung ve Pfost esitligi

m = (1/B) In (A/RT) -(1/B) In (-In ay) (8)
Henderson Esitligi)
tnm= «I/B)ln A + (1/B) In (-In (1-a,)) (9)

2.2.5. Histerisiz grafiklerinin ¢izimi

Ayni sicaklikta elde edilmis olan sert bufday irmiklerine ait adsorpsiyon ve
- desorpsiyon verilerinden kisim 2.2.3 de elde edilis sekli agtklanmus olan adsorpsiyon ve
~ desorpsiyon izotermlerinin a,, artigina karsi birlikte grafik ediimesi ile histerisiz
. graﬁkleri ¢izilmistir. Aym yontem ile yumugak bugday irmiklerinin histerisiz grafiklerni
e cizilmistir (Achoba vd 1991, Multon 1988)

2.2.6. Su buhari sorpsiyonunun termodinamik parametrelerinin belirlenmesi
2.2.6.1. Sorpsiyon serbest enerji degisiminin hesaplanmas:

Sorpsiyon serbest enerji degisimleri Chung ve Pfost tarafindan modifiye edildigi
rapor edilmis olan asagidaki 10 mnolu esitlik deneysel verilere uygulanarak

hesaplanmustir (Ertugay 1996).

Ayrica elde edilen sorpsiyon serbest enerji degerleri egitlik 11°e gore sorpsiyon
su igerigine karg: grafik edilerek lineer regresyon analizi uygulanmis ve elde edilmig
“olan dogrunun egim ve kesim degerlerinden A ve B sabitlerinin degerleri hesaplanmugtir

(Ertugay1996)

AF —-RT In (ay) (10)
InAF = InA-B*m (11)




2.2.6.2. Sorpsiyon izosterik 1sisimin hesaplanmasi
Sorpsiyon izotermlerinin en az iki sicaklikta cahigilmasiyla agagidaki integre

editmis Clausius - Clapeyron esitligi  yardimiyla oOrneklerin  izosterik 1silart

Qs = R [T ToATo- Il (awa/aw )] (12)

Izosterik 151 degerlerinin hesaplanabilmesi igin sert bugday irmiklerin 20 °C ve

:3'_5°C deki yumusak bugday irmiklerin ise 35°C ve 50°C adsorpsiyon ve desorpsiyon
denemelerinden elde edilmis olan deferlerine sert ve yumusak bugday irmiklerinin
“adsorpsiyon ve desorpsivon verilerinin yukarida belirtilen sicaklik degerlerindeki
__i)rpsiyon izotermlerine ait matematik modellerden 1k farkh sicakhikta aym prosese ait
:__rhodellerden aym m degerimi veren iki farkli a,, degeri belirlenerek, bu degerler ait
~olduklan sicaklik deferleri ile birlikte 12 nolu esitlikte kullanilarak Q, deferi
- hesaplanmigtir. Aymi iglemin dort proseste de farkli m degerleri igin tekrarlanmasi ve m
degerlerine kars1 Q, degerlerinin grafik edilmesi ile dort ayr proses iginde sorpsiyon
- izosterik 1s1 deferleri grafigi ¢izilmistir. Farkhi m degerlerinin hesaplanmasi sirasinda
elde edilen su aktivitest degerleri Cizelge 3 2 ile karsilagtirilip sapmis olan degerler
| thmal edilerek bu degerler yerine en yakin iki deger arasinda lineer interpolasyon

' uygulanarak hesaplan su aktivitesi degerleri kullamlmigtir (Alpaut 1984).

Yukarnidaki yontem ile elde edilen sabit m degerleri, integre edilmis Clausius -
Clapeyron, Ina,, = -(Qs/R)*1/T+ C, esitlifine gore bagnmsiz 1/T degiskeni degerlerine
kars1 Ina,, grafik edildiginde dogrular elde edilmektedir FElde edilen bu dogrulann
egimi Qs/R degeridir Buradan da yukarida ki sorpsiyon izosterik 1sisi hesaplanabilir
{Sopade ve Ajisegeri 1994, Sarikaya 1993, Achoba vd 1991, Evranuz 1988).

Burada Claustus - Clapeyron egitlifinin 1ki farkh uygulamas: kullamlarak aym m
degerlerinde yaklasik esit Q, deferlerinin hesaplanabilmesi hedeflenmistir. Bu yaklasik
esitlik ile tespit edilmis olan modellerin irmik gesitleri igin kullanighlif aragtinlmistir.




3. BULGULAR ve TARTISMA

3.1.Analitik Sonuclar

Denemede kullanilan materyaller dzerinde yapilan analiz sonuclan Cizelge
.1’de toplu olarak verilmistir Bu sonuglara gore irmik cesitleri kimyasal bilegim
91.§1nda kargilagtmlidiginda sert bugday irmiklerinde protein , seliiloz, kil ve yag orami

yﬁmusak bu@day irmiklerinde ise nigasta oram yitksektir.

‘Cizelge 3 1. Omneklerin yiizde oran olarak kurumadde dagHimlar

Cesit Nisasta | Seluloz | Protein | Kul Yag | Diger

Sert bugday Irmigi 73 64 705 15.35 0772 1.09 1.90

Yumusak bugday irmigi | 7705 | 551 | 1396 | 0554 | 092 | 2.00

3.2. Serpsiyon Verileri ve Verilere Ait Izotermler k
Sert ve yumusak bugday irmiklerine ait deneysel olarak bulunmus olan
adsorpsiyon ve desorpsiyon verileri Cizelge 3.2°de toplu olarak verilmigtir Cizelge

3 2°deki sonuglar 3 paralel ¢alismanin ortalamasidir

Sert bugday irmigi verilerine ait farkli sicakliklardaki adsorpsiyon izoterm
egrileri, izotermlere ait matematik modeller ve korelasyon katsayilan Sekil 3. 1°de,
yumusak bugday irmigi verilerine ait farkh sicakliklardaki adsorpsiyon izoterm egrileri,
izotermlere ait matematik modeller ve korelasyon katsayilar Sekil 3 2°de, sert bugday
irmigi verilerine ait farkh sicakhiklardaki desorpsiyon izoterm efrileri, izotermlere ait
matematik modeller ve korelasyon katsayilar: Sekil 3.3°de ve yumusak bugday irmigi
verilerine ait farkli sicakliklardaki desorpsiyon izoterm efrileri, izotermlere ait
matematik modeler ve korelasyon katsayilar ise Sekil 3.4°de gosterilmigtir. Sekil 3.1,
3.2, 33 ve 3.4 incelendigi zaman izotermlerin birbirlerine benzer ve Sekil 1 1°de

gosterilen izoterm tiplerinden tip I’ ye uygun oldugu gorilmektedir




Cizelge 3.2 Sert ve yumugak bugday irmiklerinin adsorpsiyon ve desorpsiyon prosesleri

1ﬁ farkh sicaklik ve su aktivitesindeki nem igerikleri (g)

o A
3
_ g % ’_§§ 02311 03307 04316 05418 05914 07747 08511 09069
LA o 95
20 | 46704 68790 83934 96636 122962 129964 156289 193307
éﬁ 35 1406056 64563 75617 82785 106038 119976 13.8765 19.1243
%‘9 50 [ 44924 62474 75270 79852 95458 96618 11.3898 151237
E 60 | 43809 55814 61250 63215 64797 94671 106585 13 6695
g, % 80 | 35078 43232 46648 59618 62144 81738 91702 112755
_ g oy 20 | 68156 83677 103941 105880 129901 133911 147335 188721
< §~ 35 | 56417 74499 84190 87929 105322 107604 145036 17 1667
%ﬂ 50 {53609 64550 7.1306 81189 91308 103223 142760 14 5382
é,. 60 | 53544 62767 70028 74904 88493 100467 132004 14 3076
E 80 {31037 33220 42533 51057 52797 68320 71727 76859
= 20 122141 124418 134377 137861 152610 164295 172697 241128
§ 35 | 71671 75324 83710 92633 94562 125310 133953 20.1373
g‘!‘: 50 | 42192 64017 72471 78536 86584 121810 125300 20 0887
é 60 | 36212 42151 49154 55204 77797 11.1934 121005 182200
§ @ 80 | 74150 74985 81899 87739 88775 108259 113792 120387
g ) 20 [12.8925 136598 143121 150396 151822 155763 17.8294 23 6613
A g 35 | 89786 96302 104900 112683 113036 13 1447 146750 19 4200
Eﬁ 50 | 51604 81856 83421 38190 88659 106209 110909 190524
% 60 | 37551 44889 47310 60662 82660 103132 106977 152750
E 80 | 81845 66815 71042 72869 70065 73274 65173 75519

i i VLY ek, S

30

)

i
f

L
{
-




AS

Yaoe = 31.35%% - 41.019x2 + 31.744x - 02085 .
R = 0.9751 4
1e | Vagro = 51.134x3 - B3 987x? + 35.737x - 0.2077
52 = 09587
Veoo = 41 3992 - 58.624x7 + 34 739x - 0 2198
2= 0.9817
16 1
Voo = 54 5XS - 70 823x7 + 34.143x - 0 0687
R2 = 0.9933 &
14 1 Vayc = 28.834x% - 37 46x2 + 22.335x - 0.0146 a
Fe = 0.9941 X
12+
-
12
g
2
e qg |
8
P
w0
B
£
84
6 T 1
4 1
& 20°C
! Gy
. 35°C
2 80°C
% 60°C
/ % 86°C
[+] vl $ B [FU—— TR L S S MRS OIS SSSUNY PO
0.00 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50 080 07 0.80 0.90
8,

Sekil 3.1. Sert bugday irmiklerine ait farkh sicakliklardaki deneysel adsorpsiyon verilerine
uygun olarak matematik modellerle ¢izilmig izotermler, izotermlere ait matematik modeller

ve modellerin korelasyon katsayilar: as; sert bugday irmigi adsorpsiyon izotermeri




AY

= 48 361x3 - 72 734x2 + 45 843x - 0 1567
R = 0.9717 .

Yaoc

= 59 378x3 - 81.383x2 + 43.458x - 0 1791
R =0.9774

18 + Yasc

Yoo = 43 61133 - 59.384x2 + 34 446x - 0.0008
R = (0.9837

16 |
Yeoc = 47.491x3 - 64 533x2 + 35 389x - 0.0052
R = 0 9906
14 ) Yoo = 6.8415%3 - 14 955x% + 14.683x +0.059
R2 = 0.9943
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Sekil 3.2 Yumusak bugday irmiklerinin farklt sicakliklardaki deneysel adsorpsiyon
verilerine uygun olarak matematik modellerle cizilmig, izotermler, tzotermlere matematik

modeller ve modellerin korelasyon katsayilart :AY: Yumugak bugday inmiine ait adsorpsiyon izotermieri




DS
24 | Voo = 120773 - 176 28x% + 85.461x - 0.031 .
R = 0.9681
Yoo = 92 163 - 121.21x2 + 54.798x - 0.1069
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R2 = 09502
20 4
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Sekil 3.3. Sert bugday irmiklerinin farkhi srcakliklardaki deneysel desorpsiyon verilerine
uygun olarak matematik modelletle gizilmis izotermler, izotermlere ait matematik

modeller ve modellerin korelasyon katsayilart ps: Sert bupday iomiklerinin desorpsiyon izetermleri




DY

28
Yo = 92 883x° - 133 11x2 + 64.757x - 0.07
R2 = 0,9851
24 4
Yarc = 133 02x° - 197 50x2 + 94 543x - 0.1065 ¢
R = 0979
22 | Yo = BB.197x® - 118 82x7 + 54 114x - 0.4202
e = 09107
Yoo = 34.645x - 30 507x2 + 23.026x - 0.0126
20 4 R2 = 0.964

Yauc™ 56.226x% - 94 315x2 + 47 45x + 0.2334
Re= 09186

mig su / 100 g kurumadde)

Sekil 3.4 Yumusak bugday inniklerinin farkli sicakhklardaki deneysel desorpsiyon
verilerine uygun olarak matematik modellerle ¢izilmis izotermler, izotermlere ait matematik

modeller ve modellerin korelasyon katsayilart py: vumusak bugday irmigine ait desorpsiyon izotermleri
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Tip I 1zotermi sigmoidal izoterm olarak adlandinlir ve toz halindeki

materyallerde fiziksel sorpsiyonun gergeklestifi durumlarda gorilor.

[rmiklerin sorpsiyon o6zelliklerinin tip II ye uygun olmas: irmiklerde olusan
sorpsiyonun ¢ok tabakal ve fiziksel sorpsiyon oldugunu ve irmiklerin mikroporoz bir
yapiya sahip oldugunu gostermektedir Cizelge 3.2°den anlagildigt ve sekii 3.1, 3.2, 3.3
ve 3.4° den de goraldagi gibi denemelerin aynt su aktivitesi degerterinde sicaklik artisi
ile sorpsivon miktar diigerken, aym sicaklik denemesinde ise su aktivitesi artis1 ile
sorpsiyon miktari yvikselmigtir Benzer konularda yapilan ¢aligmalarda da ayni durum
belirlenmigtir (Ertugay 1996, Sopade ve Ajisegeri 1994).

Yiiksek sicakhiklarda su molekiillerinin kinetik enerjilerinin artmasi ve daha
hizli harcket etmeleri nedem ile molekiller arasinda ki etkilesimin azalmasi, sicakhik
artigt 1le sorpsiyon kapasitesinin diigmesini agiklayabilir. Sorpsiyon sirasinda tek tabaka
su molekalleri irmik bilesenlerinin polar bolgelerine badlanwken tek tabaka su
molekiili {izerindeki su molekiilleri, tek tabaka suyu olugturan su molekillerine
hidrojen baglan ile baglanmaktadir Hidrojen baglariin olugsmasi ckzotermik bir
reaksiyondur ve sicakhik artigi ile gerceklesmesi azahir. Bu da yitksek sicakliklarda

sorpsiyon kapasitesinin diigmesine neden olur.

Sorpsiyon miktarinin a,, deferinin artisi ile artmasimun nedeni yitksek a
degerinde sorpsiyon atmosferinde daha fazla su molekitinin gaz formunda bulunmasi
ve dolayas: ile materyal ile daha fazla temas etmesi ile agiklanabilir Aym a,, ve T
degerinde desorpsiyon miktarimn vilksek olmasi irmiklerin su buharim adsorbe etmeleri
sirasinda su buharmin kapiller sistemin girisinde yogunlagsmasi sonucu kapiller sistemin
agzim doldurmakta ve kapiller sistemin i¢ kisumlan ile disan agilan kisimlan arasinda
bir hava kiitlesi sikismaktadir Sikigan bu hava kiitlesi adsorpsiyon kuvvetine (ortam ve
gidamn denge nemine ulasmas: prosesine) kars: bir direng olusturmaktadir. Olusan bu
direng adsorpsiyonu belli oranlarda engelleyerek adsorpsiyon miktarinin desorpsiyon
miktaninin  altinda kalmasma sebep olmaktadir Ciinkii desorpsiyon prosesinin

geligiminde Materyal ve Metot bélimiinde de bahsedildigi gibi + 3°C’de adsorbe




ettirilen ornekler desorpsiyon prosesinde kullamldifi i¢in +3°C’de adsorpsiyon
direncini olusturan havamn hacmi ¢ahgma sicakhiklarindaki hacmine gore oldukga
kigik kalmakta ve dolayast ile olusturduklari adsorpsiyon direncide ¢ok kugik
kalmaktadir Bu émekler desorpsiyon prosesinde kullamidif: zaman kapiller sistemin
dis kismindan itibaren suyu su buhar seklinde kaybetmekte ve bunu gergeklestirirken
bir direng ile karsilasmamaktadir Aynca Raoult yasas: geregi suda ¢ozimebilen kati
maddeler gozeltilerin buhar basmcim digiriirier bu da suyun bubarlagmasin zortagtinr,
Desorpsiyon prosesinde kullamlacak rneklerin +3°C’de adsorbe edilmesi sirasinda su
icerigi serbest su seviyesinin iizerine cikmakia ve bu sirada suda ¢dziinebilen maddeler
cozinerek omeklerden desorpsiyon prosesinde Raoult kanunu gerefince suyun
uzaklagmasim giiclestirmektedir Bu etkenler gida sistemlerinde sorpsiyon proseslent
sirasinda ayni sartlarda desorpsiyon miktarlannin yitksek kalmasina neden olmakta ve
bitiin bu olaylarm sistem tzerinde ki toplam etkisi girig botiminde de tanmimlanmig
olan histerisizin olusmasina katkida bulunmaktadir. Bu agiklamalar gida bilesenlerinde
sicaklipa ve su iceriine bapll olarak herhangi bir konformasyon degigiminin
(¢itislenme ve denaturasyon) olmadifi durumlarda gecerlidir = Cinkil konformasyon
depisimieri sirasinda sistemin enerji degerlerinde defisimler olmakta ve ayrica suyun

gida bilesenleri {izerinde baglanabilecegi polar bolgelerin sayist degismektedir.

edilen verilere gore gizilen sorpsiyon izotermlerinde de 3 farkli bolge tespit edilmigtir.
Bu bolgeler hem adsorpsiyon hem de desorpsiyon izotermlerinde yaklagik olarak 0.0 -
030 a,, degerleri arasinda kalan bolge [ bolge, 0.30-0.60 a, degerlen arasinda kalan
bolge T bolge ve 0.60-1 0 a, degerleri arasinda kalan bolge ise 111 bolge olarak
tanimlanabilir. Bu bolge smirlart kesin bir hat halinde olmayp gegis alanlan
seklindedir 1 bolge mg su igeriginin olustufu bolgedir Bu bolgede ki su gida
bilegenlerinin polar bolgelerine kovalent ve hidrojen baglar ile bagl olup hidrate suyu

teskil ederler (Ertugay 1996, Labuza 1969)




I bolgede hem desorpsiyon hem de adsorpsiyon sirasinda su icerigi a, artigina
~ kargt hemen hemen dogrusal olarak artmaktadir Fakat bu artig adsorpsiyon prosesinde
a, artigina karsi desorpsiyon prosesinde oldugundan daha biiyik bir egim ile
gergeklesmektedir Buradan da T bolgede adsorpsiyon prosesi sirasinda a,, degerindeki
birim depismeye kargt sorpsiyon miktarindaki degismenin desorpsiyon prosesi
srasindaki degismeden daha biyik oldugu anlasiimaktadir Desorpsiyon prosesi
sirasinda I bolgede izotermlerin efimlerinin adsorpsiyon prosesinde ki 1zoterm
egimlerinden daha diisik olmasiin nedenleri su da ¢ozinmiig maddelerin Raoult
kanunu geregi suyun bubarlagmasim zorlastrmasi, daha once agiklandift gibi
desorpsiyon sirasinda sorpsiyon kuvvetinin kapiller sistemdeki basing farkiilagmalarn,
genis yiizeylerden adsorbe olan su molekiillerinin yalmzca mikroporlann ve kapiller
sistemlerin agizlanndan bosalabilmeleri ve desorpsiyonu azaltan bu etkenlere ilaveten
adsorpsiyon prosesinde higroskopik yaptya sahip gidalarin suyu hizia biinyesine
¢ekmesi de bu egim farklilagsmalanmn bir nedenidir Bu yaklagmmlar Sekil 3.1, 32,33
ve 3.4 incelendiginde gorilebilen adsorpsiyon ve desorpsiyon prosesleri igin 11 bolge
| simn olarak kabul edilmis olan 0.3 a,, degerine denk gelen m degerlerinin adsorpsiyon
prosesinde desorpsiyon prosesine gore daha diigiik olmast ile de desteklenebilmektedir.
Bu egim farkhlagmalart sicakhifin artig ile adsorpsiyon prosesing ait efimlerin

azalmastyla birlikte azalmaktadir.

II bolgede su molekilleri hem kéndi aralarinda hidrojen baglan olusturmakta
hem de irmik bilegenlerinin polar bolgelerine hidrojen bag: ile bajlanmaktadir Bu
bolgedeki su molekiillerinin baglanma enerjileri 1 bolgedeki baglanma enerjilerinden
daha zayifur. 1 ve IL bolgelerde ki su serbest degildir Biyokimyasal reaksivonlara
katilamaz ve mikrobiyolojik faaliyetleri sinirlandirabilir. Fakat [T bolgeden Il bolgeye

olan gegis alannda bir miktar serbest su bulunabilir.

izotermlerin I bolgeleri artan a, degerleri ile birlikte m degerlerine ait
eksenine asimptotik yaklasmaktadir. Bu bolgelerdeki su biyokimyasal reaksiyonlara
katihir ve mikrobiyolojik faaliyetleri siirlandiramaz. Bu su polar maddeleri daha fazla

¢bzer ve dinamik bir yaptya sahiptir I bolgedeki su, serbest su olarak tanimlanir.
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Baglanma enerjileri oldukga zayiftir ve yaklagik olarak gida sartlarinda baglanma
enerjileri suyun buharlagma gizh 1sisina esittir Bu su tamamen gida yapisimnda meveut

por ve kapiller sistemlerde fiziksel kuvvetlerin etkisi ile tutunur.

Adsorpsiyon ve desorpsiyon proseslerinin her ikisinde de 1 ve I bolgelerde
birim a,, deperinde ki artisa kargin m degerinin artigi vani egim Il bolgede oldufundan
daha buyiktir Egimlerin II bolgede diigik olmasi suyun bu bolgede adsorbe ve
desorbe olmasi giglestiren bir takim interaksiyonlann varhfma igaret etmektedir

izotermlerin I ve I bolgelerinin egiminin I1 bolge egimlerinden buyik olmas: meveut

literatiirler ile de uyum halindedir

Sert ve yumusak bugday irmiklerinin 80°C’deki desorpsiyon verileri goz dnine
alindif1 zaman desorpsiyona baglandigt zamandaki vikksek su igerigi (>%25) ve yiiksek
sicakltk degeri nedeni ile bu galima sartlarnda orneklerde nisastalarin ciriglenmesi ve
proteinlerin denaturasyonlari gibi geriye doniisiimsiz bir takim reaksiyonlar olmug ve

smek renklerin de esmerlesmeler gozlenmigtir Bu esmerlesmenin yumugak irmiklerde

daha fazla oldugu saptanmigtir

Bu gelismeler goz oniine alindifinda ve 80°C>deki desorpsiyon izotermleri
incelendigi zaman bu izotermlerin Sekil 11°de gosterilmis olan ve kimyasal

sorpsiyonlart temsil eden tipI izotermine benzedigi tespit edilmigtir.

3.3. Sorpsiyon Histerisizler
Sekil 3.5°den 3 14’¢ kadar olan sekillerde her iki gesit iginde bes sicaklik

derecesindeki on adet histerisiz grafigi verilmigtir

Sekil 3.5°den Sekil 3.14’¢  kadar olan histerisiz grafikleri girig boliimiinde
yapilan tanmma ve Sekil 13°de verilen genel histerisiz grafifine uygun bulunmustur
Genel olarak sicakligm artmast ile histerisiz agikhiimn azaldifi, 50°C’den sonra
adsorpsiyon degerleri ve desorpsiyon degerlerinin birbirlerine gok yaklagmasi nedeniyle

histerisiz agikhiginin neredeyse kayboldugu izlenmektedir.




adsorpsiyon fotermi D 50°C: 50°C deki desorpsiyon izotermi
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Sekil 3.5 20°C’de sert bugday irmipine ait bisterisiz grafifi A 20°C: 20°C'dekd

adsorpsiyon izotermi D 20°C: 20°C°deki desorpsiyon izotermi
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Sekil 3.6. 35°C’°de sert bugday irmigine ait histerisiz grafifi A 35°C: 35°C’deki

adsorpsiyon izotermi D 35°C: 35°C"deki desorpsiyon izotermi

Sekil 3.7. 50°C’de sert bufday irmigine ait histerisiz grafifi A s0°C: 50°Cdekd
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Sekil 3.8 60°C’de sert bugday irmigine ait histerisiz grafifi A 60°C: 60°C’deki
adsorpsiyon izetermi 12 60°C: 60°C’deld desorpsiyon izotenmi
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Sekil 3.9. 80°C’de sert bugday irmifine ait histerisiz grafifi A 50°C: 80°C*deki
adsorpsiyon zotermi. 1) §0°C: 0°C deld desorpsiyon otermo
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Sekil 3.10. 20°C’de yumugak bugday irmigine ait histerisiz grafifi A 20°c: 20°C*deki

adsorpsiyon izotermi 13 20°C: 20°C deki desorpsiyon izotermi
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Sekil 3.11. 35°C’de yumusak bugday irmigine ait

histerisiz grafigi A 3s5°c:

35°C dekd adsorpsiyon izotermi D2 35°C: 35°C"deki desorpsiyon izoterni
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Sekil 3.12. 50°C*de yumugak bugday irmigine ait histerisiz grafifii A 50°C: 50°C deki

adsorpsiyon izotersni [ 50°C: 50°C"dekd desorpsiyon izotermi
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Sekil 3.13. 60°C’de yumugak bugday i

rmigine ait histerisiz grafifi A 60°C: 60°Cdeki

adsorpsiyon izotermi. D 60°C: 60°C >deki desorpsiyon izotenmi
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Sekil 3.11. 35°C’de yumugak bugday irmifine ait histerisiz grafigi a 35°C:

359C " deki adsorpsiyon izotermi D 33°C: 35°C deki desorpsiyon izotermi
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Sekil 3.12. 50°C’de yumugak bugday irmigine ait histerisiz grafiii A 50°C: 50°C deki

adsorpsiyon izotermi D) 50°C: 50°C"deki desorpsiyon izotermi
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Sekil 3.13. 60°C’de yumugak bugday irmigine ait histerisiz grafiji a 60"c: 60°Cdeki

adsorpsiyon izotermi 1 60°C: 60°C*deki desorpsiyon izotermi
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Sekil 3.14. 80°C’de yumugak bugday irmigine ait histerisiz grafigi A g0°C: 80°C'dek

adsorpsiyon izotermi. [ 80°C: 80°C" deki desorpsiyon izotermi

Sekil 3 5°den Sekil 3.14’e kadar histerisiz grafikleri incelendifi zaman en
yitksek histerisiz agiklign 20°C’de gerceklesirken genel olarak sicakligin artmas: ile
histerisiz agiklipinin azaldign S0°C°den sonra adsorpsiyon ve desorpsiyon degerlerinin
birbirlerine ¢ok yaklagmalan ile nerede ise ortugtikleri izlenmektedir. 80°C'de ise
yuksek sicakhigin desorpsiyon izotermleri tzerindeki geri doniiglimsiiz etkileri nedeni

ile histerisiz agtkhif tekrar ortaya ¢ikmaktadsr.

60°C°de histerisiz agikhmin tekrar olustufu fakat bu olusumun 50°C’deki
ortigmelerden  sonra adsorpsiyon izotermleri sert irmikte yaklagik olarak 0.55 a,
. deperine kadar yumugak irmikte ise O 85 a,, degerine kadar desorpsiyon izotermlerinin
 tizerinde seyretmis oldugu bu noktalardan sonra ise desorpsiyon izotermleri adsorpsiyon
© izotermlerini yukariya dogru keserek normal histerisiz davranigt gosterdigi tespit
edilmistir. Sert bupday irmiginin 60°C’deki desorpsiyon izotermleri, izotermlerin III
bolgesinde bilinen degerleri gosteritken I ve Il bolgelerde histerisiz tersine donerek

adsorpsiyon degerleri desorpsiyon degerlerinden daha fazla olmaktadir
80 °C’de ise histerisiz normal seyrine dénmugtir  Fakat desorpsiyon prosesinde

80°C’de bir takim geriye doniigimsiiz reaksiyonlanm olmus olabilecef

unutulmamalidir
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50°C’de sorpsiyon izotermlerinin ortigmus ve 60°C’de ise kesigmig olmalar bu

da ciriglenme proteinierde ise denaturasyon igin

akliklar arasi bolgenin nisastalar
kiillerin konformasyonel

sIc
' nde olmast nedeniyle bu makromole

uygun sicaklik degeri
meydana gelen degismeler sopucu molekillerin i¢ enetji duizeylerindeki
derken

artmakta ve adsorpsiyon daha hizh seyre

E'yapﬂarmda
egisimlerle adsorpsiyon igin itici gig

'.desorpsiyenun ise daha yavag seyretmesiyle aciklanabihir.

Ayrica giriglenme Ve denaturasyon olaylan endotermik olarak seyreden
on ile birlikte

adsorpsiyonu gibi ekzotermik bir reaksty

- reaksiyoniar oldukiarindan gaz
da soz konusu iki sicaklik

an birbirlerini hizlandirabileceklerdir Bu

 yitraditkleri zam
indeki iki histerisiz farkhlagmasimi aciklamada yardimci olabilir Ciriglenme ve

- dereces
© denaturasyon sirasinda polimer bilesenlerde ortaya gikan konformasyon degigimi suyun

ge saylanni €§ seviveye getirmest ile bu
nformasyon defisimi mikroporoz

baplanabilecegi polar bél benzesmemenin 50

oC ve 60 °C ‘lerde goriilmesini agiklayabilir. Bu ko
yapiy1 da etkilemektedir

80°C’deki histerisiz grafigi incelendiginde ise seyrin normale donmiig olmasi faz

degisimi gibi degerlendirilebilecek olan konformasyonel yaprdaki ikincil, tigincil ve

tamamlanmus oldufu ve yukanda adsorpsiyon lehine

dordimetil vapt degisimlerinin
serlendirilebilit Béyle

ci giicin ortadan kalkmig olmasi seklinde de

oldugu belirtilen 1ti
0°C>deki histerisizlerin ortilgmeleri ve kesismeleri igin

bir deperlendirme 50°C ve 6
yapilan agiklamalari destekler niteliktedir

Bu sonuglar sicaklik artigt ile gidanin mikroporoz yapisinda ki degismelere ve

polimer gida bilesenlerinin farklh1 bir konformasyonel yapi kazanmasi ile agiklanabilir
nin kimyasal

Daha onceden de belirtildigi gibi 80°C’de desorpsiyon izotermleri

rmlerine benziyor olmasi da bu savt kuvvetlendirmektedir.

sorpsiyon 1zote
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3.4. Deneysel Olarak Elde Edilen Sorpsiyon Verilerinin Degisik Sorpsiyon
Esitliklerine Uyguniuklarinim Arastiriimas:

Sorpsiyon esitliklerine uygulanan verilerden elde edilen dogrulann efimi
‘sicaklifin sorpsiyon tzerine etkisini, kesim noktasi ise sorpsiyon kapasitesi ve gidamn
'yapisim yorumlamada énemli ip uglan verir.

; 3.4.1. B.E.T esitligi

BET sorpsiyon modeli igin Ertugay (1996), Berkem ve Baykut (1975)
mf1ndan bildirilmis olan asagrdaki kabuller yapilmistar.

| i-Materyalin yiizeyi multimolekiiler bir su tabakasi ile kaplanmadan Once
- monomolekiiler bir su tabakas ile kaplanir.

2-Sorpsiyon dengesi gerceklestiginde her bir tabaka i¢in bir denge hali meydana
gelir
' 3-Su molekiillerinin ilk tabakasinin sorpsiyon isisi sabittir ve suyun toplam
sorpsiyon 1s1sma egitfir

4-Monomolekiiler su tabakasmin fizerindeki butiin su tabakalarnin sorpsiyon
15181 suyun buharlagma 1s151ma egittir .

5-Sorpsiyon sadece belirli yiizeylerde gergeklesmektedir.

6- Sorpsiyon homojen yiizeylerde gerceklesmektedir

BET esitligi 0.05<a,<035-05 olmak gart1 ile tip II ve tip IV izotermlerine
uygunluk gosterirler. BE T izoterminde 1 tabaka digindaki bag enerjisinin sorumiu
kuvvetleri gazin sivilagmasindaki kuvvetler ile aymdir (Ertugay 1996, Berkem ve
Baykut 1975, Balaban 1984)

Sert ve yumusak bugday irmiklerinin adsorpsiyon ve desorpsiyon verileri i¢in 1
nolu esitlik olan B E T esitligine gore lineer regresyon analizi uygulanmstir Verilerin
grafik edilmesinde a,’ye karsi a,/(m(1-ax)) kullamimigtir. Sekil 3.15°de gorildigu gibi
her sicaklik icin uyum dogrulan ¢izilmis ve bu dogrularn y=btax geklinde oldugu
tespit edilmistir. Bu dogrularin egim ve kesim noktalanindan BE T esitligi sabitlerl olan
my ve C katsayilar: tespit edilmigtir Esitlige ait esithk sabitleri adsorpsiyon prosesi igin

Cizelge 3 3 ve desorpsiyon prosesi igin Cizelge 3.4°de verilmistir.




°C, 50°C, 60°C ve 80°C’lerdeki sert ve yumugak bugday jrmiklerinin

anmug BET esitligine ait dogrular as: sert bupday

rpsiyon jeotermieri DY:

Sekil 3.15. 20°C, 35

adsorpsiyon ve desorpsiyon verilerine uygul
Vumugak bugday jrmiginin adsorpsiyon

izotermleri DS: Sert buiday frnginin deso!

imiklerinin adsorpsiyon izotermiert AY:
Yumugak bufday irmiklerinin desorpsiyon fzotermlerd




Bu esitlikteki C degeri deneme sicaklifina ve materyale bagh olarak degigen bir

sabittir (Andrieu vd 1985)

Sekil 3.15°deki B.E T esitligi grafikleri incelendiginde adsorpsiyon prosesinde

sicakbik artigma bagli olarak dogrulann a, cksenine gore daha bitytk egimlere sahip
gine gore sicaklik arti§l ile sorpsiyon

duklan gorilmektedir Bu da B ET esith
ektedir. Desorpsiyon prosesinde ise egimlerin bir

ol
-;"yogunlugunun artifinn  gosterm:
sik esit olduklan gorilmektedir. Bu tespit desorpsiyon prosesi sirasinda

irlerine yakla:
olarak etkilendigini gostermektedir

“gicaklik artigindan sorpsiyon yogunlugunun benzer
20°C denemeler ise yitksek sicaklik etkileri nedeni ile bu tespitten sapmughir. Bu sapma

elirtildipi gibi izotermin kimyasal sorpsiyona kayma

onceki bolimlerde de b st seklinde

olmustur.

BE T esitlifi sabiti olan mg deperi, materyalin tim polar bolgelerinin tek bir

tabaka su molekili ile sanldif andaki kurumadde tzerinden yuzde olarak su igerigini

gostermektedir.

m, deferi adsorbentin sorpsiyon kapasitesi ve su bubari molekili tarafindan

polar bolgelerin kullanilabilirliginin bir gostergesidir. M, degerinin yiksek olmasi

hidroliz ve esmerlesme gibi faaliyetleri hizlandirmaktadir Bu nedenle kurutulmus

rimlerde m, degerinin yitksek olmasi istenmez (Ertugay 1996}

Cizelge 33 ve 3 4de de gorildugi gibi mg degerleri sicaklik artigt ile

siyon ve desorpsiyon prosesleri sirasinda yumusak
akhik derecelerinde

azalmaktadir. Bu degerin adsorp

bupday irmiginde sert bugday irmigine gore genel olarak aym sic

daha yitksek oldugu tespit edilmistit Bu durum yumugak bugday irmiginin nigastasimn

bir karakteristigi ve mikroporoz yaptsinmn bir sonucu olabilir

Ayrica my degeri desorpsiyon prosesinde adsorpsiyon prosesine gore daha

yitksek seviyede gergeklesmekte ve desorpsiyon prosesinde sicakbik artigindan
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,dsorpsiyon prosesinde oldupundan daha gok etkilenmektedir. Bu tespit literatarlerle de
ﬁi(umludur (Sopade ve Ajisegeri 1994).

Desorpsiyon denemelerinde 80 °C sicaklik caligmalar sirasinda ortaya ¢ikan
sek mp deferi ise denemeye baglamanin yitksek su igeriginde olmasy ile
aglkianabﬂir Ciinki tahil ve tahil Grimlerinde yitksek m degeri ve (%25) yiksek
sicakhk ile bir araya geldift zaman ciriglenme gibi bir takim fizikokimyasal degismeler
ve esmerlesme reaksiyonlart olugmakta ve bu reaksiyoniarin hizi sicakhik ve su icerif
@sxna baglt olarak belli simrlar icinde artmaktadir

_ Sekil 3.15 incelendigi zaman 0.1-0.55 su aktivitesi degerine kadar olan veri
noktalari igin lineer regresyon analizi uygulanmis oldugu goralmektedir Ciinkii 0.55 su
aktwlteSI degerinden sonra ise veri noktalarimn dogrultusunda egimi artirict yonde bir

km]ma olmaktadir Bu gelisme egitligin temel kuram ile uyum halindedir

BET. esitligi 0 1- 0.55 su aktivitesi degerleri arasinda verilere yuksek uyum
gostermektedir. Yiksek su aktivitesi degerlerinde ise uyum azalmaktadir Meydana
gelen bu uyum kaybinin suyun baglanma mekanizmasinda ortaya gikan degismelerden

oldugu bilinmektedir (Sopade ve Ajisegeri 1994, Andrieu vd 1985),

_ BET. esitlisine uygulanan verilerin bu modele uygunluklanm gosteren
korelasyon katsayilar sirasi ile sert ve yumugak bugday irmiklerinin adsorpsiyon
verileri icin ortalama 0947 ve 0.969 olarak bulunur iken strasi ile sert ve yumugak
bupday irmiklerinin desorpsiyon verileri igin 0.970 ve 0 964 olarak butunmustur. BE T
esitlifine ait korelasyon katsayilari incelendigi zaman esitligin desorpsiyon verilerine

adsorpsiyon verilerinden daha gok uyum gosterdigl goriilmektedir.
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3.4.2. Iglesias ve Chirife eyitligi
2 nolu esitlik olan Iglesias ve Chirife esitligine lineer regresyon analizi
m2+my 5)'"?) degerleri grafik edilmis ve elde

ygulanarak 2, deperlerine kargilik In{(m+(

dilen dofrularm efim ve kesim degerlerinden esitlik sabitleri olan p ve b degerleri

espit edilmistir

Bu esitlige ait p ve b sabitlerinin degerleri ve korelasyon katsayilan Cizelge 3.3

e 34°de gosterilmigtir  Sekil 3.16°da Iglesias ve Chirife esitlifine gore sert ve
°C, 35 °C, 50°C, 60 °C ve 80 °C’deld sorpsiyon

yumugak bugday irmiklerinin 20

verileri igin cizilmig grafikler verilmigtir.

Tespit edilmis olan p degerteriBE T esitlipindeki tek tabaka su miktarini temsil

n m, degerlerine ¢ok yakin degerler olup sicaklik artigi ile m, degerleri gibi
ada da m, ve p degerlerini birbirlerine

ede
kagildiikleri tespit edilmistir. Benzer bir calism
ﬁfakm degerler olarak bulunmuslardir (Ayranct vd 1990).

Sicaklik artist ile azalan p degerinin de m, deperi gibi desorpsiyon

denemelerinde adsorpsiyon denemelerine gore daha viksek oldugu tespit edilmigtir.

degeri hem adsorpsiyon hem de desorpsiyon denemelerinde yumugak

Yine ayn sabitin
re daha yiksek degerde

bugday irmigi omeklerinde sert bugday irmigi 6reklerine go

- bulunmustur.

Bu esitligin p sabitinin degerinin desorpsiyon prosesinde daha biyiik degerler
almas: p degerinin mikroporoz yapiyl da temsil ettii anlamina gelmektedir. Cinki
daha onceki bolimlerde bahsedildigi gibi desorpsiyon proseslerinde materyalierin
mikroporoz yapilari énem kazanmaktadir

Iglesias ve Chirife esitliginin diger sabiti olan b degeri ise dogrunun egimini
gostermektedir Bu nedenle b defen materyalin sorpsiyon yoguniugu ve bu yoguniugun
sicaklipa duyarlibg hakkinda bilgt verebilmektedir Cizelge 3 3’deki b degerleni ve
Sekil 3 16’daki AS ve AY grafikleri incelendigi zaman b degerlerinin birbirlerine ¢ok

yakin deperler oldugu ve grafiklerdeki dogrulanin hemen hemen birbirlerine parelel




olduklart goriilmektedir Bu tespitler Iplesias ve Chirife esitligine gore adsorpsiyon
;p'rosesi sirasinda adsorpsiyon miktarnin, tim ¢alisma sicakliklan araliklarmda  binim
sjcaklik degisiniminden benzer olarak etkilendigini gostermektedir. Yani Iglesias ve

Chirife csitlifine gore adsorpsiyon prosesi sirasinda tim sicaklik bolgelerinde

Iglesias ve Chirife esitlifine gore adsorpsiyon prosesinde sert bugday irmiklerine
it ortalama b degerlerinin yumugak bugday irmiklerine ait ortalama b degerlerinden
_.:'daha bityitk olmas artan sicaklik ile sert bugday irmiginin adsorpsiyon prosesinde birim
aw degeri defisiminden yumusak bugday irmuklerine gore daha viiksek dizeyde
etkilendigini gostermektedir. Yani sert bugday irmigi yumusak bugday imifine gore
éym sicaklikta a,, degisiminde ki birim artistan daha gok etkilenmektedir.

Desorpsiyon verilerinde ise Cizelge 3.4°de gorildugu gibi b degen sicakhik artig:
le bityiimektedir. Bu degerin bilylimesi ile Sekil 3 16’daki DS ve DY grafiklerinde ki
dogrularin bir birlerine gore yonelimlerinin farkh acilar ile oldugu ve bu agilarin
sicaklik artist ile biyiimekte oldupu tespit edilebilmektedir Buradan da desorpsiyon
srasinda sorpsiyon yofuniugunun artan sicaklik ile arif anlagiimaktadir Yani bu
é$it1ige gore sicaklik artigt sorpsiyon kapasitesini dugtriirken desorpsiyon sirasinda
;éorpsiyon yopuniugunu artmaektadir. b degerleri sert bugday irmiginde yumugak
~bugday irmigine gore ayni sicaklik degerlerinde daha yiiksek degerde bulunmustur Bu
da sert irmiklerin sorpsiyon yopunlugunun yumusak irmiklerin  sorpsiyon
yopunlugundan daha yiksek oldugunu gostermektedir. Bunun sebebi de sert bugday
“irmiginin Cizelge 1.1°de gorildiga gibi seliloz ve protein igeriginin yumusak bugday
irmiginin seliloz ve protein igerifinden daha yikksek degerlerde olmasi nedeni ile sert
bugday irmiginin kapiller sistem cidarlanmn daha destekli olmasi ve bunun da sivi

hareketlerini kolaylagtirmas: olarak gosterilebilir
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Sekil 3.16. 20°C, 35°C, 50°C, 60°C ve 80°C’lerdeki sert ve yaumusak bugday irmiklerinin

fddsorpsiyon ve desorpsiyon verilerine uygulanmug Iglesias ve Chirife esitligine ait dogrular

: AS: Sert bujiday irmiklerinin adsorpsiyon izotermleri AY: Yurmsgek bufidey irmiginin adsorpsiyon izotermleri DS: Sert bugday irmiginin desorpsiyon
fzotermleri DY: Yamugak bugday irmiklerinin desorpsiyon Izotermleri




Iglesias ve Chirife esitligine uygulanan verilerin bu modele uyguniuklarim
gosteren  korelasyon katsayilan sirast ile sert ve yumugak bugday irmikleriin
adsorpsiyon verileri igin ortalama 0928 ve 0.950 olarak bulunurken sirast ile sert ve
yumusak bugday irmiklerinin desorpsiyon verileri igin 0.896 ve 0739 olarak
pulunmustur . Iglesias ve Chirife egitligine ait korelasyon katsayilan incelendigi zaman
esitligin  adsorpsiyon verilerine desorpsiyon verilerinden daha gok uyum gosterdigi
:gﬁrﬁimektedir

3.4.3. Smith esitligi

3 nolu esitlik olan Smith esitlifine lineer regresyon analizi uygulanarak m
degerine kargi In (1-a,) grafik edilmis ve elde edilen dofrulanin efim ve kesim
:noktalanndan Wb ve W degerleri bulunmugtur. Smith esitlifi sabitleri ve esitlife ait
.korelasyon katsayilan Cizelge 3 3 ve 3 4°de ve Sekil 3.17°de Smith esitlifine gore sert
E_ve yumugak bugday irmiklerinin 20 °C, 35 °C, 50°C, 60 °C ve 80 °C’deki sorpsiyon

verileri igin ¢izilmis grafikler verilmistir

Bu esitlikte Wb dogrunun m degerlerine ait ekseni kestigi noktayr gostermekte
olup sorpsiyon miktarimn sicaklia bagimliligmin bir 6lgiisii olarak tammlanmaktadir.
Wb degeri sicakhik artigt ile azalmaktadir. Wb deferinin adsorpsiyon prosesinde
.yumusak irmiklerde daha yitksek degerlerde oldugu Cizelge 3.3’den anlasilmaktadir
‘Wb degerinin bityitk olmasi Smith esitlifine gore mikroporoz yapmin sorpsiyon igin
uygun oldufunu gostermektedir W degeri egimi temsil etmekte olup adsorpsiyon
‘prosesinde sicaklik artisina bagh olarak efim azalarak sifira yaklagmaktadir

Adsorpsiyon prosesinde diigik sicakliklarda egimler birbirlerine yakindir Bu
.yakmhk sert bugday irmiklerinde 20°C ve 35°C degerlerinde , yumugak bugday
irmiklerinde 20°C, 35°C, 50°C ve 60°C’lerde belirgindir 80°C’ de bir takim
fizikokimsayal degismeler gozlendigi igin bu degerlendirmeye alimnmamuguir. Sekal
._3‘17’dekj AS ve AY grafikleri incelendigi zaman dogrularin paraleliiginden de bu
durum anlagiimaktadir
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Sekit 3.17. 20°C, 35°C, 50°C, 60°C ve 80°C’lerdeki sert ve yumugak bugday irmiklerinin
adsorpsiyon ve desorpsiyon verilerine uygulanmig Smith esitligine ait dogrular

- AS: Sert bugday irmiklerinin adsorpsiyon izotermleri AY: Yumugak bugday irmiginin adsorpsiyon izotermleri DS: Sert buday irmifinin desorpsiyon
izotermleri DY: Yismusak bufday imiklerinin desorpsiyon fzetermberi




Buradan adsorpsiyon prosesinde sicaklik artigt ile sorpsiyon yofunlugunun
_ yaklagik esit oranlarda azaldign anlagilabilir Adsorpsiyon prosesinde ki aym sicaklik
derecelerini temsil eden dogrularin efimleri sert bupday irmikierinde yumusak bugday
 irmiklerine gore belirgin olarak biyiiktir Adsorpsiyon prosesinde bu sorpsiyon
' yogunlugu ayni sicaklik dereceleri igin sert imiklerde yumusak irmiklere goére daha
+ yitksektir. Desorpsiyon verileri Smith esitligine gore incelendifi zaman Wb degeri
| adsorpsiyon prosesine benzer sekilde sicaklik artigt ile azaldifi ve bu azaligin sert
bugday irmiklerinde yumugak bugday irmiklerine gore daha mzh oldufu, yumusak
" bugday irmiklerinin Wb degerlerinin artan sicaklik denemelerinde sert bugday
imiklerinin Wb degerlerinden daha yaksek oldugu tespit edilmistir. Bu tespitler
- yumugak bugday irmiginin sicakhk artigt ile desorpsiyon sonucunda sorpsiyon
kapasitesinin sert bugday irmifine gore daha viksekte kaldigim gostermektedir Yani
yumugak bugday irmifinin sorpsiyon kapasitesi sert bugday irmiginin sorpsiyon
“kapasitesinden daha yiiksektir. Bu da gesit farkhiligimmn dogal bir sonucudur (Elgtin ve

Ertugay 1990)

W degerleri desorpsiyon prosesinde adsorpsiyon prosesine gore farkl olarak

sicakhik artis ile artmigtir Bu artig oram sert bupday irmiklerinde artan oranlarda

- gergeklesmistir. Bu da desorpsiyon kinetiginin dogal bir sonucudur

_ Smith esitligine uygulanan verilern bu modele uygunluklarimi gosteren
korelasyon katsayilart sirasi ile sert ve yumusak bugday irmiklerinin adsorpsiyon
| verileri icin ortalama 0.955 ve 0950 olarak bulunur iken sirasi ile sert ve yumusak

bugday irmiklerinin desorpsiyon verileri i¢in 0.916 ve 0.878 olarak bulunmustur . Smith
esitlifine ait korelasyon katsayilan incelendifi zaman esitligin adsorpsiyon verilerine

desorpsiyon verilerinden daha ok uyum gosterdigi goriilmektedir.

3.4.4. Caurie esithigi
4 nolu esitlik olan Caurie esitlifine lineer regresyon analizi uygulanarak 1/a;’ye
kars1 In m degerleri grafik edilerek her sicaklik igin uygun dogrular elde edilmigtir Elde

_'edilen doprularn egim ve kesim noktalarmdan esitlik sabiteleri olan A ve B degerleri




esaplanmis  bu degerler korelasyon katsayilan ile birlikte Cizelge 3.3 ve 3.4°de

ssterilmiglerdir. Sorpsiyon verilerinden edilen grafikler Sekil 3.18°de gosterilmigtir.

A degeri sicaklik artigina bagli olarak adsorpsiyon prosesinde azalirken
desorpsiyon prosesinde ¢ok kuicuk degerierde degismektedir Buradan da Caurie esitlifn
. iti A’min sicakhifa, adsorbentin mikroporoz yapisi ve sorpsiyon prosesine bagimli
oldupu anlaglmaktadir. A deferi tim sorpsiyon denemelerinde aym yonde
etkilenmistir. A deferi e sayisinin iissii olarak alindiginda ¢ahigma sicakligindaki en
yitksek ay deferinde ulagilan sorpsiyon miktar ile yaklagik olarak egit olan bir deger
. de edilmektedir. Sicaklik artigiyla bu yaklagik esitlik daha da artmakta ve deneysel
61arak tespit edilen deger ile hneer regresyon denklemi ile hesap edilen deger bir

birlerine iyice yaklasmaktadir.

Sekil 318’deki AS ve AY pgrafikleri ve Cizelge 33 incelendifi zaman
- adsorpsiyon verilerine ait B sabitinin sert bugday irmiklerinde sicakhik artig1 ile ¢ok az
:art1g1(251-303), vumugak bugday irmiklerinde ise B deferlerinin yaklagpik egit
':seviyelerde (341-365) oldugu gorulmektedir Sekil 3.18°deki AS grafiginde de
goraldigii gibt 20°C ve 35°C dogrulan bir birleriyle 50 °C, 60°C ve 80 °C’lerde ki
: dogrulann da bir birleriyle, AY grafigindeki dogrulann ise tamammn bir birleriyle
- yaklagik bir paralellik iginde oldugu gorilmekiedir.

Sekil 3.18°deki DS ve DY grafikleri ve Cizelge 3 4 incelendifi zaman B sabiti
degerinin artan sicaklik ile digme egiliminde oldugu goridmektedir Bu da egimin
(100/B) artmasina neden olmaktadir. Bu egim artipn Sekil 3 18°deki DS ve DY
grafiklerinden de agikga gorulmektedir. Sicaklik artisi ile efimin artmas: vani 1/aw ‘e
gbre diklegsmesi sorpsivon yoguniugunun her iki irmik ¢esidinde de aym yonde
gelismekte oldugunu gostermektedir Yumusak ve sert bugday irmiklerinin 80°Cdeki
desorpsiyon verileri bu genel egilimlerden farkh bir sekillerde seyretmektedir
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yitksek sicaklik ve yiksek baglangic su igerigi neden olmaktadir. Yiksek
' dogrularmmn diigik sicaklik dogrularinin altinda kalmasi sicaklik artisi ile

';yoh kapasitesinin distiigini gostermektedir

:Btl bulgular sicaklik artiginim desorpsiyon prosesinde sorpsiyon kapasitesini
m_ﬁfken sorpsiyon yogunlugunu artirdigim gostermektedir. Ayrica adsorpsiyon ve
esorpsivon verilerimin sicaklik artigina bagh olarak B degeri desorpsiyon prosesinin

a__j_dik degisimine karg: daha hassas oldugunu gostermektedir.

Caurie egitlifine uygulanan verilenin bu modele uygunluklarimi gosteren
k_orélasyon katsayilari swas1 ile sert ve yumusak bugday irmiklerinin adsorpsiyon
_1;1_1eri icin ortalama 0848 ve 0 835 olarak bulunur iken sirasi ile sert ve yumugak
ﬁg&ay irmiklerinin desorpsiyon verileri igin 0 693 ve 0.637 olarak bulunmustur Caurie
gﬂigine ait korelasyon katsayilan incelendigi zaman esitligin adsorpsiyon verilerine

desorpsiyon vertierinden daha ¢ok uyum gosterdifi goralmektedir

Bu korelasyon katsayilarina bakarak bu sorpsiyon esitlifinin sert ve yumusak
sufday irmiklerinin sorpsiyon ozelliklerini temsil etmede disiik bir veterliliginin

oldugu soylenebilir Bu diisiik yeterlilik desorpsiyon prosesinde daha belirgindir

3.4.5. Harkins - Jura esitligine
5 nolu esitlik olan Harkins - Jura esitligine lineer regresyon analizi uygulanarak
loga,, degerlerine kars: 1/m” degerleri grafik edilmis ve elde edilen seklindeki dogrunun

efim ve kesim noktalarindan A ve B katsayilar1 hesaplanmistir.

Bu esitlie ait A ve B sabitierinin degerleri ve korelasyon katsayilan Cizelge 3.3
ve 34°de gosterilmigtir Sekil 3 19°da Harkins - Jura esitliine gore sert ve yumusak
bugday irmiklerinin 20°C, 35°C, 50°C, 60°C ve 80°C’deki sorpsiyon verileri icin

¢izilmis olan grafikler verilmistir




Sekil 3.19°daki AS ve AY grafikleri ile Cizelge 3.3 incelendigi zaman A degeri

ve 50°C dogrularimi ve grafik AY’deki 50°C ve 60°C dogrulanm hemen hemen
pirbirlerine paralel oldugu Cizelge 3 3 ve 3 4’den 1se bu sicakliklara ait A sabitlerinin
_yaklagik aym degerlerde oldufu goriimektedir. Bu tespit A degerinin stcakliga
bagimlitligin: gostermektedir. Cizelge 3.3 ve 3.4°de gorildigi gibi sicaklik artig ile A
~degeri azalmgtir Bu hali ile Smith esithifine gére A degerinin azalmasi sorpsiyon

yogunlugunun ve kapasitesinin artifinn gosterir.

A sayismin sicakhk artim ile kiigiimesi sicaklik ile efimin (1/A) artmasi
.anlamma gelir  Adsorpsiyon denemelerindeki birim  sicaklik artisgina karst A
_degerindeki azalis desorpsiyon verilerinden daha az olmugstur. Bunun sebebi aym
sicaklik kogullarinda adsorpsiyonun desorpsiyona gore sicakliktan daha az etkilenmesi

olarak gorillebilir

Desorpsiyon verilerindeki A sayilarmin biyikligh desorpsiyonda stcaklifin
adsorpsiyona gore daha onemli oldufu gosterir Bu desorpsivon prosesinde sorpsiyon
yogunlugunun sicaklik artigindan adsorpsiyon prosesine gore daha ¢ok etkilendigimi

gostenir,

Adsorpsiyon prosesi sirasmda sicakhifin 60 °C ‘den sonra farkli bir mekanizma
ile adsorpsivonu etkiledifini diigiindiren A degerindeki ani digmeler gorilmigtir.
Buradaki farklilagmaya neden olarak yitksek sicakligin sistemde olusturdugu bir takim
fizikokimyasal etkiler gosterilebilir. Ayrica A degerindeki bu diigmeler histerisiz
tartigmalan bélimiinde iler1 siiriiten savlan ve bulgulan da destekler niteliktedir.
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Sekil 3.19 20°C, 35°C, 50°C, 60°C ve 80°C’lerdcki sert ve yumusak bupday irmiklerinin

‘adsorpsiyon ve desorpsiyon verilerine uygulanmis Harkins - Jura esitligine ait dofrular.
AY: Yumugak bugday irmiginia adsorpsiyon izoternlert DS: Sert bugday itmifinin desorpsiyon




B sabiti degerleri dogrularin ordinats, 1/m* “yi kestigi noktay A sayisina bagh
olarak temsil etmektedir. Dolayast ile sorpsiyon kapasitesi hakkinda bilgi vermektedir
Adsorpsiyon prosesinde sicaklik ile B sayisimun artmast sorpsiyon kapasitesindeki

sicaklik artigt ile dizgmenin adsorpsiyonda daha etkin oldugunu gostermektedir

Yapilan bir caligmada nisastali artinler icin en iyl uyumu Harkins - Jura
esitlifinin gosterdigi tespit edilmistir Bu calismada 20 °C’deki B sabiti -0.049
degerinde bulunmugtur (Crapiste ve Rostein 1982)

Harkins - Jura esitligine uygulanan verilerin bu modele uygunluklarni gosteren
korelasyon katsayilarl siras ile sert ve yumugak bufday irmiklerinin adsorpsiyon
verileri igin ortalama 0915 ve 0.959 olarak bulunur iken strasi ile sert ve yumugak
bugday irmiklerinin desorpsiyon verileri igin 0919 ve 0883 olarak bulunmugtur

Harkins - Jura esitligine ait korelasyon katsayilan incelendii zaman esitlifin
adsorpsiyon  verilerine desorpsiyon verilerinden daha ok uyum gosterdifi

gorilmektedir.

3.4.6. Freundlich esitligi

Freundlich egitligine lineer regresyon uygulanarak In ay degerlerine kargiik In m
deperleri grafik edilmis clde edilen dogrularin efim ve kesim noktalarindan k ve n
sabitteri hesaplanmigtir. Bu esitlige ait k ve n sabitlerinin deferleri ve korelasyon
katsayilan Cizelge 3.3 ve 3 4 de gosterilmistir. Sekil 3.20°de Freundlich esitlifine gore
sert ve yumusak bugday irmiklerinin 20°C, 35°C, 50°C, 60°C ve 80°C deki sorpsiyon

verileri igin ¢izilmig grafikler verilmigtir

Freundlich esitligindeki k degerinin dogal logaritma degert BE T esitliginde ki
m, ve Iglesias ve Chirife esitliginde ki p deferi gibi bir degerdir

Cizelge 3.3 ve 3 4°den goriilebilecegi tzere k degerleri artan sicakbik ile birlikte
azalmistir Bu degerlerin artan sicaklik ile azaligt sicakhigm sorpsiyon kapasitesini

diisirdaganim bir gostergesidir. Daha snceki botimlerde de bu tespit yapimugtic
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Sekil 3 20. 20°C, 35°C, 50°C, 60°C, ve 80°C’lerdeki sert ve yumugak bugday irmiklerinin

adsorpsiyon ve desorpsiyon verilerine uygulanmig Freundlich esitlifine ait dogrular

AS: Sert bugday irmiklerinin adsorpsiyon izotermieri AY: Yumusak bugday irmiginin adsorpsiyon izotermleri DS: Sert bujiday irmifinin desorpsiyon
izotermieri DY: Yumosak bugdsy immiklerinin desorpsiyon izetermleri
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Freundlich esitliginden elde edilen dofrularn egimi (1/n) ise sorpsiyon

yogunlugunun bir Slglisudir Sekil 3.20°deki DS ve DY grafikleri ve Cizelge 3 4°deki
. desorpsiyon verileri incelendifii zaman sicaklik artisi ile n deferinin azaldifi ve buna
bagh olarak da sicakhk arti;i ile efimin arttifs gorilmektedir Buradan hareketle
desorpsiyon sirasinda adsorpsiyona gore sert ve yumusak bugday irmiklerinin sorpsiyon
yoguniugunun arttify soylenebilir Yine desorpsiyon verileri sert ve yumugak bugday
irmiklerine gore incelendigi zaman ayn sicaklik deferlerinde egimlerin sert irmiklerde
daha vikksek oldugu gorilir buradan sert irmifin yumusak irmige gore sorpsiyon
| yoguniugunun daha yiiksek oldufiu séylenebilir

Sert ve yumusak bugday irmiklerinin adsorpsiyon verileri n degeri igin
. incelendiginde sicaklik artigi ile n degerinin hemen hemen sabit gorilmektedir ESim
(Un), n deperinin degigmemesi ile sabit kahr Bu n deBerindeki arti sorpsiyon
yoguniugunu azalmast anlamina gelir. Adsorpsiyon verileri aym sicaklikta sert ve
yumugak bugday irmiklerine gore karsifastimldiginda yumusak bugday irmikierinin bu
sorpsiyon esitligine gore sorpsiyon yogunlugunun sert bugday irmiklerinde daha yiksek
oldugu soylenebilir Freundlich egitliindeki n sabiti adsorban madde, adsorpsiyon
miktar1 ve denge basincin dolayasi ile su aktivitesinin birbirine bagimhhigim gosterir

(Berkem ve Baykut 1975).

Freundlich esitlifine uygulanan verilerin bu modele uygunluklarini gosteren
korelasyon katsayilan sirast ile sert ve yumugak bugday irmiklerinin adsorpsiyon
verileri igin ortalama 0.929 ve 0928 olarak bulunur iken sirasi ile sert ve yumusak
bugday irmiklerinin desorpsiyon verileri igin 0 821 ve 0747 olarak bulunmugtur
Freundlich esitligine ait korelasyon katsayilari incelendigi zaman esitligin adsorpsiyon

verilerin desorpsiyon verilerinden daha gok uyum gosterdigi gorilmektedir.

3.4.7. Halsey esitligi
7 nolu esitlik olan Halsey esitligine lineer regresyon analizi uygulanarak
In(In(1/a,)) deferlerine kargt Inm deerleri grafik edilmis ve elde edilen dogrulann

efim




ve kesim noktalarindan n ve C sabitleri hesaplanmigtir. Bu esitlige ait o ve C

gabitlerinin degerleri ve korelasyon katsayilan Cizelge 33 ve 34°de gosterilmigtir.

ekil 3.21°de Halsey esitligine gdre sert ve yumusak bugday irmiklerinin 20°C, 35°C,

0°C, 60°C ve 80°C’deki sorpsiyon verileri i¢in gizilmis grafikler verilmigtir.

Cizelge 3.3 ve 34°den sicaklik artigt ile C degerindeki azalma agikca

srilebilmektedir Bu sonug stcaklik artigs ile sorpsiyon miktarinin azalist arasinda ki

-{hg.kiye paralellik gostermektedir C sayisimn azalmasi sicaklik artigt ile sorpsiyon

kapasitesinin diistagond gostermektedir.

Diger egitlik sabiti n ise birim a, artigma karsin sorpsiyon miktarinin nasil

degistigini gostermektedir Sert irmigin adsorpsiyon verileri incelendigi zaman Cizelge

3 3°deki n degerlerinin birbirlerine yakin oldugu Sekil 21°deki AS dogrularmin yaklagik
“birbirlerine paralel olduklar goriilmektedir Bu paralellik ve n degerlerinin birbirierine
‘yakin olmasi bize sicaklik artig1 ile sert irmiklerin adsorpsiyon davramiglarinin benzer

sekilde etkiledifini ve sorpsiyon kapasitesinin azaldigim gostermektedir. AS ve AY

gi zaman sert bufday irmiklerinin egimlerinin aym

gore daha bilylk

grafiklerinin epimieri (1/n) incelendi
“sicakltk derecesindeki yumusak bugday irmiklerinin egimlerine

-oldugu goralmektedir EZimin bitytk olmasi sorpsiyon yogunlugunun fazla oldufunu

gostermektedir.

Cizelge 3 4 incelendiginde desorpsiyon verilerinde n deperlerinin sicakliga bagh
~olarak yuksek varyasyon gostererek azaldiklan ve buna bagh olarak da egimin (1/n)
artiy1 gorilmektedir Desorpsiyon verileri icinde 80°C sicaklik degerine ait bulgular
farkli bir izoterm (kimyasal sorpsiyon) tipi gosterdifi varsayildigindan bu baglamda

. degerlendirilmemistir
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AS: Sert bugday irmiklerinin adsorpsiyon izotermleri AY: Yumugak bugday irmiginin adsorp
~- zotermleri DY: Yumvgak bugdey irmiklesinin desorpsiyon fzotermleri

' adsorpsiyon ve desorpsiyon verilerine uygulanms Halsey egitligine ait dogrular

siyon izotermlesi DS: Sert bugday inmifinin desorpsiyon

Sekil 3.21 20°C, 35°C, 50°C, 60°C ve 80°C’lerdeki sert ve yumugak bugday irmiklerinin




Sekil 3.20deka DS ve DY grafikleri incelendifi zaman sicaklik artig1 ile
dogrularn apsise gore diklesmekie oldufn g0 Jimektedir Bu efim artig sorpsiyon
yogunlugunun sicaklik  artigindan  artan oranlarda etkilendigini gostermektedir.
Adsorpsiyon ve desorpsiyon prosesleri karstlastirildifi zaman desorpsiyon prosesinde

sicakligin daha etkili oldugu egimlerin biyiimesinden anlagiimaktadir

Halsey esitligindeki C sabiti mikroporoz yapi ve sorpsiyon kapasitesi haklanda
bilgi verirken, n sabiti mikroporoz yapi Ve sorpsiyon yogunlugu hakkinda bilgi

vermekiedir.

Halsey esitliginin desorpsiyon verilerine ait 80°C’dekd n ve C sabitlerinin
deperlerindeki ve korelasyon katsayisindaki anlamsizlagmanin nedeni yitksek sicaklik
ve yitksek baglangig su igerigi nedeni ile ariinde olusan fizikokimyasal degigmelerin

neden olduBu iirimiin sorpsiyon ozelliklerindeki degismeler olarak aciklanabilir.

Riitin buniardan anlagilmaktadur ki C sabiti iiriine,sorpsiyon yogunluguna ve
sicakhifa ve n sabiti ise sicaklipa bagli olarak degismektedir. Yapilan bir ¢ahigmada
nigastalt Griinler igin Halsey esitligl sabitlerinden C degeri 55800 bulunurken n sabiti
1 648 olarak bulunmustur (Crapiste Rostein 1982)

Halsey egitligine uygulanan verilerin bu modele uygunluklanm gosteren
korelasyon katsayilari sirasl ile sert ve yumugak bufday irmiklerinin adsorpsiyon
verileri igin ortalama 0,939 ve 0943 olarak bulunur iken sirasi ile sert ve yumugak
bugday irmiklerinin desorpsiyon veriler igin 0.95 ve 0 876 olarak bulunmugtur Halsey
egitligine ait korelasyon katsayilari incelendigi zaman esitligin adsorpstyon verilerine
desorpsiyon verilerinden daha gok uyum gosterdigt soylenebilir. Fakat Halsey esitlifi
sert bugday irmigin desorpsiyon verilerine adsorpsiyon verilerinden daha ¢ok uyum
gosterirken yumugak irmik i¢in ise adsorpsiyon verilerine desorpsiyon verilerinden daha

ok wyum gostermigtit
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3.4.8.Henderson esitligi

8 nolu esitlik olan Henderson esitligine lineer regresyon analizi uygulanarak
In(-In(1-ay)) degerlerine kars1 In m degerleri grafik edilerek bir dogru elde edilmis ve
bu dofrunun efim ve kesim noktalarindan Henderson esitligi sabitleri olan A ve B
sabitlerinin degerleri bulunmugstur Bu esitlide ait A ve B sabitlerinin degerleri ve
: korelasyon katsayilan Cizelge 33 ve 3.4°de gosterilmistir Sekil 3 22°de Henderson
esitlifine gore sert ve yumusak bugday irmiklerinin 20°C, 35°C, 50°C, 60°C ve

0°C’deki sorpsiyon verileri igin ¢izilmis grafikler verilmistir.

_ Henderson esitligii sabiti olan B degerleri; tim ¢aligma sicakliklarinda (60°C AS
~ harig) desorpsiyon prosesinde adsorpsiyon prosesine gore, yumugak bugday 1mik
verilerinde de sert bugday irmik verilerine gore daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Bu
tespitten hareketle sicaklifn desorpsiyon izerine olan etkisi adsorpsivon izerine
oldufundan daha yiksek oldugu soylencbilir Benzer sekilde yumusgak Irmigin
sorpsiyon kapasitesinin de sicaklik degisimine kargi sert irmikten daha duyarl oldugu

sdylenebilir. Orneklerin B degeri sorpsiyon yogunlugu hakkinda bilgi vermektedir.

Sekil 322°deki AS ve AY grafikleri ve Cizelge 3.3 incelendii zaman
adsorpsiyon denemelerine ait tiim gahiyma sicakliklarinda B sayisimin yaklagk aym
: degerlere sahip oldugu ve grafiklerdeki dogrularinda yaklasik olarak bir birlerine
paralel seyrettigi goriilebilir. Buradan hareketle adsorpsiyon sirasinda her sicaklikta ki
bitim a, degisiminden adsorpsiyon yogunlufunun benzer sekilde etkilendigi

sGylenebilir

Desorpsiyon denemelerine ait sicaklik galigmalaninda sicaklik artiss ile B sayisi
degerinin azaldif yani egimin (1/B) arttif Cizelge 3.4’den ve Sekil 3 22°deki DS vé
DY grafiklerinden de goriilebilir Bu grafiklerden dogrular arasindaki paralelligin
bozulmakta ve sicaklik artigima bagh olarak egimin birim sicaklik degisimine artan
oranlarda tepki vermekte oldugu gorilebilir. Yani Hendeson esitlipine gore sicakhik
artist ile sorpstyon yogunlugu artmaktadir
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- Sekil 322 20°C, 35°C, 50°C, 60°C ve 80°C’lerdeki sert ve yumusak bugday irmiklerinin

- adsorpsiyon ve desorpsiyon verilerine uygulanmig Henderson esitligine ait dogrular

AS: Sert bugday irmiklerinin adsorpsiyon izotermieri AY: Yumugak bufday irmiginin adserpsiyon izotermlert DS: Sert bugday irmiginin desorpsiyon
izotermleri DY Yumusak bugday irmiklerinin desorpsivon Izotermleri




Desorpsiyon verilerinin egimindeki bu artig sicaklifin artmasi ile desorpsiyon
-"prosesinde denge nem igerifine adsorpsiyon prosesine gore daha yiksek seviyelerde
ylagiidigny yani sorpsiyon miktanmn ve yoguniugunun daha yiiksek oldugunun bir
gostergesidir Vilksek sicaklk ctkileri nedeniyle 80 °C’de olusan fizikokimyasal
seligmeler olmugtur Bu konuda daha once yapilan aciklamalar1 dofrular nitelikte

bulgular bu esitlikte de goralmugtir

Sabitler, A ve B, sicakhifia ve gida maddesinin mikroporoz yapisina gore degisir
A sabitinin degerleri sicaklifin artmast ile genel olarak artrugtir, Buradan da sicakhik
artiginin bir takim geriye donisimsiz degismeler olusturdugunu ve mikroporoz yapl

stabilitesinin bozuldugunu gostermektedir (Ertugay 1996)

Cizelge 3.3’deki Henderson esitligi A sabiti degerlerinin ¢ok kiigiik olmasi ve

degerlerin sifirdan sonra tg hane igin yiriitilmesi neden ile sifir olarak gozikmugtir.

_ Henderson esitligine uygulanan verilerin bu modele uyguniuklanmi gosteren
korelasyon katsayilan sirasi ile seit ve yumusak bugday jrmiklerinin adsorpsiyon
verileri igin ortalama 0 960 ve 0.963 olarak bulunur iken sirasi ile sert ve yumugak
bufday irmiklerinin desorpsiyon verileri i¢in 0500 ve 0823 olarak bulunmustur .
Henderson esitligine ait korelasyon katsayilan incelendii zaman esitligin adsorpsiyon

verilerine desorpsiyon verilerinden daha ok uyum gosterdigi gorilmektedir.

3.4.9. Chung - Pfost esitligi

Chung - Pfost esitlifine lineer regresyon analizi uygulanarak In{-in ay)
deperlerine kargilik m degerleri grafik edilmistir. Elde edilen grafiklerin eBim ve kesim
noktalarindan faydalanarak A ve B egitlik sabitleri hesaplanmistir. Elde edilen esithik
sabitleri ve korelasyon katsayilan Cizelge 3.3 ve 3 4’de gosterilmigtir Grafikler $ekil
3.23°de gosterilmigtir Cizelge 3.3 ve 3 4°deki B degerlerl incelendiginde adsorpsiyon
verilerinde B degerinin sicaklik artigt ile hemen hemen sabit kaldig1 desorpsiyon
verilerinde B degerinin sicaklik artist ile azaldipn gorillmektedir Buradan egimin (1/B)

adsorpsiyon prosesinde sicaklik artigy ile sabit kaldig1, desorpsiyon strasinda ise efimin




sicaklik artigt ile arttsif1 yani apsise gore diklestigi soylenebilir Bu tespit Sekil 3.23’deki
grafiklerce de desteklenmektedir

Adsorpsiyon sirasinda  egimin  yaklagik sabit kalmast sicaklik artisinin
adsorpsiyon izerine Chung — Pfost esitliine gore benzer sekilde etki ettigini
desorpsiyonda ise egimin artig1 sicaklipin sorpsiyon yogunlu iizerine artan oranlarda

etkili oldugunu gosterir.

Hem adsorpsiyon sirasinda hem de desorpsiyon sirasinda aym sicakliktaki sert
ve yumugak bugday irmiklerinden, yumusak bugday irmiginin B degerinin sert bugday
~imiginin B degerinden daha bayuk oldugu Cizelge 3.3 ve 3.4°den gorulebilmektedir
“Artan B deferi egimi azaltacag i¢in B degerinin bityiimesi sorpsiyon yogunlufunu ve

“milctarini diigirecektir.

Bu sonug yumusak bufday irmiklerinin daha fazla serbest su icerebilecegi
anlamina gelmektedir Bu da sert bugday irmiklerinin yumugak bugday irmiklerine goére
ortam sicaklik ve nispi nemine baglh olarak aym sartlarda daha fazla raf omri

gosterebileceginin bir isaretidir.

Yapilan bir calismada Chung - Pfost esitliinin nisastalt iirinlere iyl uyum
: gosterdifi tespit edilmigtir. A sabiti 20°C’de 13 7 olarak bulunmustur (Crapiste ve
Rostein 1982) Boki ve Ohno (1991) nisastali iiriinler i¢in A sayis1 deferinin 14.12 ve
20.24 arasinda degismekte oldugunu bildirmigtir

Chung - Pfost esitligine uygulanan verilerin bu modele uyguniuklarmi gésteren
korelasyon katsayilan smast ile sert ve yumugak bugday irmiklerinin adsorpsiyon
_' verileri igin ortalama 0 951 ve 0,958 olarak bulunur iken sirasi ile sert ve yumusak
- bugday irmiklerinin desorpsiyon verileri igin 0.900 ve 0.865 olarak bulunmustur |
: Chung - Pfost esitligine ait korelasyon katsayilan incelendigi zaman esitligin

adsorpsiyon verilerine desorpsiyon verilerinden daha g¢ok uyum gosterdigi
gorilmektedir
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Sekil 3.23 20°C, 35°C, 50°C, 60°C, ve 80°C°lerdeki sert ve yumugak bugday irmiklerinin
adsorpsiyon ve desorpsiyon verilerine uygulanmig Chung - Pfost esitlifine ait dogrular

AS: Sert bugday irmiklerinin adsorpsiyon izotermler AY: Yumugak bufidey rmiginin adsorpsiyon izotermleri DS: Sert bugiday irmiginin desorpsiyon

izotermleri TY: Yumugak bugday irnsiklerinin desorpsiyon fzotermleri




farkl1 sorpsiyon esitliklerinin esitlik sabitleri ve korelasyon katsayilan

izelge 3 3. Sert ve yumugak bugday irmiklerinin adsorpsiyon verilerine uygulanms

lr Sert bugday irmiZinin adsorpsiyon Yumugak bugday irmiginin adsorpsiyon
-_‘,"': Prosesi prosesi

| 20°C 35°C  50°C  66°C 80°C 20°C 35°C 30°C 60°C  80°C
r | 0923 0942 0929 0952 0991 {0934 0946 098 0990 0990

¢ 13 623 -511 12 -112 22 -18 -18 -13 163

my 4.95 400 391 284 269 499 406 365 332 237
: or 0957 0847 0917 0936 0986 0935 0930 096 0935 0986
;%;E p 2090 20660 2070 19500 1 690 2450 2230 2110 2100 1640
ODP b 1676 1660 1350 1410 1.500 1.190 1340 1370 1.320 1260
r | 0945 0953 0913 0975 0990 | 0916 0948 0965 0980 0.941
Wb 4540 3740 4490 338 2830 6750 5090 4540 4430 2900
W i 6230 609 4800 4150 3560 | 4890 4940 4520 4300 2270

r 0925 0859 0884 0740 0832 0877 0821 03809 0784 0883
A | 3170 3040 2800 2610 2520 3020 2900 2800 2730 2240

B 2506 2632 3175 3390 3030 3650 3413 3425 3584 3413

3 0855 0908 0878 0954 .0_981 935 0927 0985 0.987 0963

A 159 152 155 141 84 352 243 205 204 6.4

B | 0056 -0034 0001 0052 0009 0046 0035 0044 0062 0031
£ 1 092 0939 0929 0854 0944 | 0936 093 0920 0906 0974
k | 18728 16777 13599 11705 10381 | 17288 15333 14013 13330 7925
n 1064 1094 1344 1364 1238 1534 1416 1397 1449 1412

r G899 (0945 0897 0979 0979 0907 094 096 0978 0.921

C 766 396 1546 735 378 8990 2509 1700 1753 501
n 2203 2174 2725 2558 2421 3106 2762 2717 2778 2899
r 0966 0969 0940 0940 (0928 0950 0946 0969 0065 0985
A | 0016 0018 0009 0013 0025 0002 0005 0007 0003 0022
B 1701 172t 2132 2092 1931 2433 2208 2174 2146 2247
r 093 0956 0927 0920 0992 0934 0947 0964 0975 0967
B 0204 0210 0304 0312 0.360 0259 0260 0283 0298 0557
A | 2611 2414 4471 3449 3490 5942 4127 4191 4485 6229




Cizelge 3
farkl1 sorpsiyon €3

4 Sert ve yumusak bugday irmiklerinin desorpsiyon verilerine uygulanmig

itliklerinin esitlik sabitleri ve korelasyon katsayilan

d:——ﬂ-ﬁ Sert bugday irmiginin desorpsiyon Yumusak bugday irmiginin desorpsiyon
% —§ Prosesi Prosesi
@ P gpc  3°C S°C 60°C 80°C | 20°C 35°C s0°C  60°C  80°C
F—T 0092 0992 0011 0986 0989 | 0982 0985 0898 0990 0991
E ¢ | -7 41 163 22 -8 -8 9 23 36 -6
i me| 58 400 38 250 372 ) 636 4% 415 269 294
F‘—;_ 0817 0884 0930 0954 0976 | 0749 0884 0786 0537 0076
gﬂigi 4970 2310 1880 1460 2520 | 3080 2660 2230 1930 2 740
#= o | 0709 1280 1770 2160 0721} 0653 0924 1250 1090 -0076
:_T 0860 0014 0922 0960 0082 | 0830 0930 0799 095 O 029
' *é‘ Wbl 10400 5030 3010 1300 6310 | 11500 7650 4730 2 360 7340 |
Pl w! 440 5520 6390 6630 2380 | 4170 4370 4370 3 180 -0119 :
. | osso 0634 0815 0742 0746 0537 0655 0717 0637 0207
¥ :
§ Al 3050 2860 3010 2920 253 | 302 2870 280 3 140 1910
O
B | 6536 4000 2564 2242 6803 | 7937 5464 3559 199 2 34130
, || 0866 0955 0873 0032 0944 | 0824 0947 0793 0967 0104
{4’:5 Al 1328 358 131 80 485 | 1745 671 227 88 -2387
T il 0341 0123 0004 0035 0330 | 0468 0238 004 -0021 -4 916
5| 7| 0720 078 0900 0 s8] 0894 | 0658 0791 0772 0768 0128
é L | 10492 15487 16281 14732 11705 19298 16119 14440 17993 6.959
E 0ol 2545 1563 1060 0893 2703 | 3115 2160 1493 0787 -18 904
Rk 0011 0065 09048 0977 0980 | 0865 0962 0843 0835 0 039
| % C 1973007 3259 418 131 40757 |1339903 73779 2661 103 0 00
2| 4505 2800 2062 1692 5128 | 5405 3906 2849 1306 -68 493
g | v | 0820 083 0946 0950 0960 | 0761 088 0822 0824 0086
§ Al 0000 0003 0023 0056 0000 | 0000 0000 0005 0068 O 000
_ % | p ' 3817 2353 1653 1374 4149 | 4630 3257 2309 12W4 36.765
bl rlosso oss2 0915 0044 0985 O %07 0913 0790 0951 0043
%D;O; 5 | 0268 0235 0201 0195 0537 0312 029 0265 0247 8873
1 17222 3650 2131 1553 48785| 38890 10701 4133 2139 O 000

71




3.5. Korelasyon Katsayilarina Gore Esitliklerin Sorpsiyon Verilerini Temsil

Yeterliliginin Siralanmasi

Sert bugday irmigi adsorpsiyon verilerine  esitliklerin  uyguniukiarinm
siralanmasi:

Henderson (0 960)> Smith (0 955)> Chung ve Pfost (0.951)> Halsey (0 939)>
Freundlich (0.929)> Iglesias ve Chirife (0. 928)> Harkins-Jura ( 0.915> Caurie (0 848)

Yumusak bugday irmigi adsorpsiyon verilerine esitliklerin uyguniuklarinin
siralanmast:

Henderson (0 963)> Harkins-Jura (0.959) >Chung ve Pfost (0.958) > Smith
(0.950)> Iglesias ve Chirife (0.950) > Halsey (0.943)> Freundlich (0.928)> Caurie

Sert bugday  immiBi desorpsiyon verilerine esitliklerin  uygunluklarimmn
siralanmasi:

Halsey (0.950)> Harkins-Jura (0.919) > Smith (0.916)> Chung ve Pfost (0.900)
>Henderson (0 900)> Iglesias ve Chirife (0. 896)> Freundlich (0 821)> Caurie(0.693 )

Yumusak bugday irmigi desorpsiyon verilerine esitliklerin uyguniuklarinn
- siralanmasi:

Harkins-Jura (0 883) > Smith (0.878) >Halsey (0.876) >Chung ve Pfost
(0.865)>Henderson (0.823)> Freundlich (0.747) >1glesias ve Chirife (0.739)> Caumne
(0.637)

Bu uyum sirlamasm belirlemede adsorpsiyon verileri igin esitliklerine ait
sicaklik denemelerindeki korelasyon katsayilannm tamaminin aritmetik ortalamasi
almirken desorpsiyon verileri igin 80°C’de kimyasal sorpsiyon gerceklestigi diigiincesi
ile tim esitliklerde bu sicaklik denemelerinden elde edilen korelasyon katsayilan
aritmetik ortalamaya dahil edilmemistir Ayrica BET esitligi 0.55 su aktivitesi
degerinden daha kugik su aktivitesi degerlerinde gegerli oldufu igin esitliklerin

siralanmasina dahil edilmemigtir.

v, CEN mige B - — L e TR e




3.6 Farkh Sorpsiyon Esitlikleri ile Farkhi Proseslerde ve Farkli Sicakhklarda

Lineer Regresyon Analizi ile Tespit Edilen Dogrulara Ait Egimlerin

Sicakhk ile Degisimieri

Farkh sorpsiyon egitliklerine ait dogrularin egimlerinin sicaklik ile degigimlerint
gosteren grafikler Sekil 3 24’de toplu olarak verilmigtir Sekil 3.24°den de goriildagn
gibi izoterm esitliklerine bagh olarak egimlerin bir boliimu negatif diger bolimi ise
pozitif degerler olarak hesaplanmistyr, Burada yapilan deperlendirmede efiimler mutlak
degerleri dikkate alnarak deperlendirilmigtir. Sekil 3 24°deki tim grafiklerde gorilen
ortak nokta; adsorpsiyon ve desorpsiyon proseslerinde sert ve yumugak bugday
irmiklerine ait farkh sicakbk dogrularmn egimleri sicakbik artis ile birbirlerine benzer

olarak degigmislerdir

Adsorpsiyon prosesinde tim esitliklerde sert bugday irmiklerine ait dogrularm
egimlerinin mutlak degerleri yumugak bugday irmiklerine ait dogrularin - egimlerinin
mutlak degerlerinden BET esitligi ve Chung — pfost esitliginin 50°C ve 60°C arasi
bolge hari¢ daha biiyik oldugu gorilmektedir. Bu tespit bize adsorpsiyon prosesinde
sert bupday irmiginin yumusak bugday jrmigine gore sicaklik degigiminden daba biyik
oranlar da etkilendigini gostermektedir Bu iki cesit arasindaki etkilenme farklilifn
egimler arasindaki farklhibik ile iligkilidir BE T esitliginin bu genel egilimin diginda
davranmast bu esitligin 00-0.5 su aktivitesi degerleri aras1 i¢in uygun bir egitlik
olmasindan kaynaklanmakta olabilir

Ayrica adsorpsiyon prosesinde 50 ve 60°C sicakhik bolgesinde irmik gesitlerine
ait egimler hemen hemen esitlenmig veya tim caligma sicaklign bolgesindeki en cok
birbirlerine yaklastiklar1 bolge olmugstur. Bu tespit irmik gesitlerinin bu sicakhk
bolgesinde sicakliktan esit olarak etkilendiklerini gostermektedir ki bu da materyaller
icerisinde protein denaturasyonu ve nisasta giriglenmesi gibi bir takim benzer
fizikokimyasal olaylarnn oldugunu gostermektedir Fakat bu bolgede ggimlerde ayni
yonlii  biyik dususler veya ¢tkislar olmayip tim ¢alisma sicaklik bolgesindeki genel
epim degigimi trendine uygun degismeler olmas bu gergeklesen endotermik olaylara
ait entalpi degisimlerinin gok birytk olmadigins distindiirmektedir.
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Sekil 3.24 Sert ve yumusak bugday irmiklerinin adsorpsiyon ve desorpsiyon verilerine

uygutanms olan sorpsiyon esitliklerine ait dogru egimlerin sicakhk ile deBigimi As: Sert bujday
irmiginin adsorpsiyon verileri AY: Yumugak bupday irmiginin adsorpsiyon verileri DS: Sert bugday irmifimin desompsiyon verilert

DY: Yumugak buday inmifin desorpsiyon verileri




Desorpsiyon prosesinde ise farkli esitliklere ait fakli proseslerin  farkl:
- sicakliklardaki dofrularimin egimleri incelendipinde; sicaklik artist ile egimlerin
degisimleri mutlak deger olarak adsorpsiyon prosesinde oldugu gibi yine sert bugday
Jirmiklerinde, BET esitligi haric, daha biyitk olmustur. Bu tespit desorpsiyon
- prosesinde sert bugday irmiginin yumugak bufday irmigine gbre sicaklik artigindan
daha ¢ok etkilendigini gostermektedir. Ancak desorpsiyon prosesinde tiim esitliklerde
ve her iki gesitte de 60°C’ye ait sicaklik bolgesinde (55-65°C) egimlerde biyik
dismeler veya ¢ikmalar tespit edilmistir Bu trend farlilagmasi bu sicaklik bolgesinde
her iki gesitte de adsorpsiyon prosesinde oldugu gibi endotermik reaksivonlar olan
giriglenme ve denaturasyon olaylarinin gergeklestifini ama bu olaylara ait entalpi
- degisim degerlerinin adsorpsiyon prosesinde oldugundan, egim farklilasmas: ile orantih
olarak, daha biyik degerlerde gergeklestigini gostermektedir Yontem boliminde
belirtildigi gibi desorpsiyon prosesine yiksek su seviyesinden baslanmas1 ve ozellikle
~ niastanin ¢irislenme reaksiyonlan igin sicakhipin ve suyun aym ortamda bulunmasimin
- gerekliligini ortaya koymaktadir Desorpsivon prosesinin bu sicaklik bélgesinde

omeklerdeka nisastalar yitksek su icerigi nedeni ile ciriglenmektedir,

Meveut su igerigine bagh olarak nisastamin ¢irislenmesi tamamiandiktan sonra
efimler tekrar dusik sicaklik derecelerindeki efimler yoniine doénmektedir
Ciriglenmenin en st seviye de gergeklestigi  sicaklik bolgesinde baz esitliklerde ki
yumugak bugday irmiklerine ait efim degisimlerinin sert bugday irmiklerinin tzerine
¢ikmasi Cizelge 3 1°den de goriilebileceSi gibi yumusak bugday irmiginin nisasta

oraninin daha yiiksek olmast ile agiklanabilir

Sekil 3 24°den gikanlabilecek genel sonug; sert bufday irmikierinin yumusak
bugday irmiklerine gore sicakliktan daha ¢ok etkilendigi bu etkilenme fakhliginin
digik sicakliktarda (20°C) ve yuksek sicakliklarda (80°C) biyik, girislenme sicaklik
bolgesinde ise cok kiigik veya sifir oldufu, desorpsiyon prosesinin adsorpsiyon
Prosesine gore sicakliktan daha gok etkilendipi, bu etkilenme fakliligimn 20 ve 35°C’ler
de digik oranlarda oldufunu fakat 50 ve 60°C’lerde biiyiik oranlarda oldugunu

desorpsiyon prosesinde 80°C’de egim degerinin yiksek sicaklik ve su igerigi nedeni ile




sorpsiyon tipinin Orneklerdeki esmerlesmelere bagh olarak kimyasal sorpsiyona

kaymast ve efimin sifita yaklagmasi sonucu sicakliktan bagimsizlagmaya bagladigi,
adsorpsiyon prosesinin ise 80°C’de sicakhiktan etkilenmeye devam ettifi seklinde

olabilir.

Sekil 3 24 incelendigi zaman tespit edilen bir ortak o6zellikte farkl: sorpsiyon
esitliklerine ait farkh prosesleri temsil eden egrilerin 20°C ve 80°C arasindaki sicaklik
ile degisimlerinin v = ax’+bx*+cx+d gibi bir fonksiyon ile yilksek oranda korele
- (r=0.85-0.99) olduklaridir.

3.7. Su Buhan Sorpsiyonunun Termodinamik Parametrelerinin Belirlenmesi
3.7.1. Sorpsivon serbest enerji degisiminin hesaplanmas:
Sorpsiyon serbest enerji degisiminin hesaplanmasinda Chung ve Pfost tarafindan

onerilen 10 ve 11 nolu esitlikler olan asagidaki esitlikler kuHanilmigtir

AF =-RT In(a,)
-mMAF=InhA-Bm

Bu iki esitlik kullamlarak sert ve yumusak bugday trmiklerinin tiim sicakhk
- derecelerinde adsorpsiyon ve desorpsiyon verilerinin sorpsiyon serbest enerji

. defisiminleri hesaplanmigtir

-InAF = In A — Bm, esitlifine lineer regresyon analizi uygulanarak m degerine
kargi -InAF degerleri grafik edilerek elde edilen dogrulann eim ve kesim noktalarnindan
- egithige ait A ve B sabitlerin degerleri hesaplanmustir Esitlik sabitleri ve korelasyon
- katsayilan Cizelge 3 5°de, bu esitliklere gore cizilen grafikler ise Sekil 325, 326,
327, 328 ve 329°da gosterilmistir. Bu sekillerdeki sorpsiyon serbest enerji
degisimleri grafiklerinin hepsinde goriildiidi gibi denemelere ait galigma sicakliklarinin

tamaminda m degerinin artmast ile sorpsiyon serbest enerji degisimleri digmektedir.
Esitlik 11°den de anlagildih gibi B degeri bu dogrulann egfimini temsil etmektedir

Cizelge 3.5 incelendigi zaman adsorpsivon verilerinde B degerinin yani egimin sicaklik

R




artigina bagl olarak artmakta oldufu gorilmektedir Bu da artan sicakhifin sorpsiyon
serbest enerji degisimleri degerini m degerine kar;t artinct etki  yaptifim
gostermektedir. Bunun nedeni adsorpsiyon prosesinin ekzotermik bir reaksiyon olmasi
ve artan sicakhifin ekzotermik bir reaksiyonun gergeklegmesi tizerine olumsuz etkisi

olarak agiklanabilir.

Fonksiyona gore effimlerin negatif degerlere sahip olmasi birim sorplanan su
icin gerekeli olan birim sorpsiyon serbest enerji defisim degerinin azaldifimin bir
postergesidir. Bu bulgular mevcut literatilerle de uyumludur Eger artan m degerlerin
de sorpsiyon serbest enerji degigim degeri artmug olsaydi egim yani B degeri pozitif
olurdu. Bu baglamda bakildiginda egimin mutlak deger cinsinden degerlendirilerek sert
ve yumugak bugday irmiklerinin sorpsiyon serbest enerji degisim deferini kiyaslamak
gerekir Bu dogrultuda denemeden elde edilen sonuglar sert bugday irmiklerinde birim
m degeni artigt igin yumugak bugday irmikierine gore daha dusikk sorpsiyon serbest
enerii degisim degerine ihtiyag duyuldugu gostermektedir Bulgular adsorpsiyonda
20°C ve 35°C’ler de ki desorpsiyonda ise 20°C, 35°C, 50°C ve 60°C’ler de gegerlidir.
Adsorpsiyon prosesinde 50°C ve 60°C’ler de sorpsiyon serbest enerji degisim degerleri
artan birim m degerine kars: yaklasik olarak egit seviyelerde gergeklesirken 80°C’de ise
yumusak irmiklerde daba diisiik diizeyde bulunmaktadir. Desorpsiyonda ise yumugak
bugday irmiklerinin sorpsiyon serbest enerji degigim degeri sadece 80°C’de sert bugday
irmiklerinin sorpsiyon serbest enerji degisim degerinden diigik bulunmustur. Bu
bulgularda 6nceki savlan destekler mteliktedir.

Buradan ¢ikartilabilecek diger bir sonug ise sert bugday mmgm 20 ve
35°C’lerde egimlerin yaklagik esit olmalan nedeni ile mikroporoz yapisimn daha stabil
oldugudur. 50°C ve 60°C’lerde ise efimler benzer sekilde artmigtir. 80 °Cdeki farkhibik
ise yiksek sicaklifin irin Uzerinde olusturdugu geri doénigimsiz reaksiyonlara
atfedilmistir Desorpsiyon sirasinda ise sert ve yumusak bugday irmiklerinde 60°C ve
80°C haric B deferinin sicaklik artist ile azalmakta oldugu Cizelge 3 5°den
goriilmektedir Bunun nedeni isc desorpsiyon prosesinin endotermik bir reaksiyon

olmasi ve endotermik bir olayin sicaklik artis1 ile gergeklesme egiliminin artmasidir.
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| Cizelge 3 5. Sorpsiyon serbest enerii degisimlerine ait sabitlerin degerleri ve korelasyon

' katsayilari
-—; . Adsorpsiyon Desorpsiyon
= = Sert bugday Yumugak bugday Sert bugday Yumugak bugday
Z % irmigi i frmigi frmigi
r 0943 0 934 085 0.870
- A 23998 4 83409 91972 14 8768
B 020 024 023 025
Y 0956 0.938 0892 0913
. A 2 1931 3 5780 2.7605 77738
3 B 0201 -0 246 0.209 -0270
r 0927 0 964 0.940 0 788
“o°C A 3 6609 3.8080 1 7968 23662
B 0282 0273 -0 184 -0.208
r 0961 0 975 0944 0 951
cooc A 31252 41934 1.4167 19420
B -0299 0291 -0 144 -0.235
r 0991 0 967 0983 0043
- A 34250 5.6457 45 2454 49 1167
B 0357 -0.539 0529 0381

Desorpsiyon prosesinde yumusak bugday irmigine ait B degerleri sert bugday
irmigine ait B degerlerine gore sifirdan daha uzaktir Bu sartlar altinda yumusak irmiZin
desorpsiyonu gerceklestirmesi sert irmie gore daha zordur Buna neden olarak da sert
bugday itmigiﬁ protein ve selilloz igeriginin daha yiksek olmasi ve irmik dokularim
destekleyerek iyi bir mikroporoz yapinm olugmasim saplamas: bu sekilde de doku
icindeki suyun yumusak irmife goére daha kolay yol bularak disari gikabilmesi
gosterilebilir Ayrica yumusak bugday irmiginin yitksek nigasta icerigi nedeni ile daha
fazla su tutma kapasitesine sahip olmasi da yumugak bugday irmiginden suyun

desorpsiyonunu zorlagtirica bir takim yapisal olgulann varhigina igaret sayilabilir

Desorpsiyon sirasinda olugan B degerleri 50°C’ye kadar aym sicakliklarda
adsorpsiyon prosesinde olusandan B degerinden daha bityllk enerji gerektirdigini




4 gostermektedir.  Bu duram adsorbe suyun mikroporoz yapr ve kapiller gida
sistemlerinden desorpsiyonu sirasinda sadece ortam nispi nemi ve sicakhgm etkaili
olmadigni kurutma igleminden bilinen farkl kuruma periyotlannda ki kiitle transferini
giiglestiren faktorlerin ve gidanin yapisindan kaynaklanan hesaplanmast gii¢ birtakim
olaylarin da etkili olduguna isaret etmektedir (Evranuz ve Cataltas 1989).

Adsorpsiyon ve desorpsiyon proseslerindeki B degerleri 20°C"de birbirlerine ¢ok
yakin degerler iken, B degerleri yiksek sicakliklara dogru birbirinden uzaklagmaktadir,

Bu da her jki proses swrasinda olugan reaksiyon tiplerinin ve sicakliktan

etkilenmelerinin ters yonde oldugunu gostermektedir.

Sorpsiyon serbest enerji degisimlerinin tahillarin m degerleri ile ters orantili
olmas: su igerigi arttikga sorplanacak her birim su molekilii igin harcanmasi geren
enerji miktarimn azalmasi ile aciklanabilir Ciinkii sorpsiyon serbest enerji degisimi
buhar fazindan kati vizeyine veya kati yiizeyinden bubar fazina su molekilinin

transferi i¢in gerekli olan enerjidir. Bu niceligin buyiikligi sorpsiyon prosesi sirasinda

sistem tarafindan yapilan igin de bir dlgtisidir.

Egitlikteki A degeri materyalin hig su icermedigi varsayildig andaki SOFpSiyon

serbest enerji degisimi degeri ve -InAF eksenini kestigi noktadir

Cizelge 3.5 incelendifi zaman A degerinin adsorpsiyon da tim sicaklik
derecelerinde desorpsiyon da ise 50°C’ye kadar olan deneme sicakhklarmda yumugak
bugday irmiklerinde sert bugday irmiklerinden daha bityik oldugu tespit edilmistir
Buradan da yumugak bugday irmigin hem adsorpsiyon hem de desorpstyon prosesleri
sirasinda  daha yiksek sorpsiyon serbest enerji degisimine ihtiyag duyacagl

gorilmektedir Sapma gérilen desorpsiyon sicaklrklarinda ise daha once aciklanan

nedenler burada da gz oniine almabilir.




Aynca B sayisimun yani egimin apsise gore dik olmasi ve A sayisiuun biiylik
olmasi sicakliga bagh olarak materyalin mikroporoz yapismin iyi oldugunu da gostenr
Buradan da sert bugday irmigin yumusak bugday irmigine gore mikroporoz yapisinin
daha iyi oldugu soylenebilir

Korelasyon katsayilanndan hareketle adsorpsiyon verilerine 11 nolu esitliginin
uyumu desorpsiyon verilerine olan uyumundan daha iyi oldugunu soyleyebiliriz. Aym
sekilde hem adsorpsiyon prosesinde hem de desorpsiyon prosesinde sert irmige ait

korelasyon katsayilari yumugak irmige ait korelasyon katsayilarindan daha yiiksektir,

Tim denemede 11 nolu esitlie olan korelasyon katsayilan genel olarak istisna

tutulan sicaklik kosullan diginda, sicaklik artigia bagh olarak artig gostermigtir.




Sekil 3.25. Adsorpsiyon ve desorpsiyon prosesindeki irmiklerin 20°C’deka sorpsiyon
serbest enerji degisimleri

AS: Sert bugday inmigginin 20°C° de ki adsorpsiyon enerji defiigim grafigi

AY: Yumugak bugday inniginia 20°C” de ki adsorpsiyon enerji defrigim grafigi
DS: Sert bugday imiginin 20°C’ de ki desorpsiyon enerji deffigim grafigi

DY: Yumusak bugday irmifinin 20°C de ki desorpsiyon enerji defrigim grafigi
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Seldal 3.26. Adsorpsiyon ve desorpsiyon prosesindeki irmiklerin 35°C*deki sorpsivon

serbest enerji degisimleri

AS: Sert bugday irmiginin 35°C" de ki adsorpsiyon enerji degisim grafigi

AY: Yumugak buegday inmiginin 35°C de X adsorpsiyon enerji defigim grafigi
DS: Sert bugday irmiZinin 35°C" de ki desorpsiyon enerji defisim grafifi

DY: Yumugak bupday immiginin 35°C” de ki desorpsivon enerjt defigim grafifi
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Sekil 3.27. Adsorpsiyon ve desorpsiyon prosesindeki irmiklerin 50°C’deki sorpsiyon

serbest enerji defisimleri

AS: Sert bugday irmiginin 50°C’ de ki adsorpsiyon enerji degisin grafipi

AY: Yumusak buday irmiginin 50°C" de ki adsorpsiyon enerji depisim grafigi
DS: Sert bugday irmiginin 50°C” de ki desorpsiyon enerji defisim grafigi

DY: Yumusak bupday immiginin 50°C” de ki desorpsiyon encrji deftisim grafiji
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Sekil 3.28. Adsorpsiyon ve desorpsiyon prosesindeki irmiklerin 60°C*deki sorpsiyon

serbest enerji degisimleri

AS: Sert buggday irmifinin 60°C” de ki adsorpsiyon enerji degisim grafigi

AY: Yumusak bupday fmiginin 60°C” de 14 adsorpsiyon enerji defigtm grafifi
DS: Sert bugday irmiginin 60°C" de ki desorpsiyon enerji degisim grafigi

DY: Yumugak bugday irmiginin 60°C” de ki degorpsiyon enerji defistm grafigi
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Sekil 3.29. Adsorpsiyon ve desorpsiyon prosesindeki irmiklerin 80°C’deki sorpsiyon

serbest enerji degisimlen

AS: Sert buday irmiginis 80°C” de ki adsorpsiyon enerji deigim grafigi

AY: Yumugsk bujday immiginis 80°C” de ki adsorpsiyon enetji degigim grafigi
DS: Sert bugday inmigimin 80°C” de ki desorpsiyon enerji defigim grafigi

DY: Yunmugek bugday irmiginin 80°C” de ki desorpsiyon enerji dejtisim prafigi




Ayrica gesitler ve proseslere gore sorpsiyon serbest enerji degisim degerlerini
birlikte gostermek igin ¢izilmig olan Sekil 3 30°daki grafikleri inceledigimiz zaman
20°C’de genel olarak adsorpsiyon ve desorpsiyon serbest enerji degisim degerlerinin
bir birlerine paralellik gosterdii fakat aym sorpsiyon serbest enerji degisim degerlerine
desorpsivon serbest enerji degigim degeri daha biiylik m deferinde olmak iizere farkli m

degerlerinde ulagildigi gorilmektedir

35 °C’de ise ayru sorpsiyon serbest enerji deferine adsorpsivon ve desorpsiyon
proseslerinde 20°C’deki sorpsiyon serbest enerji defisim degerlerinde oldugu gibi
desorpsiyon serbest enerji defisim deferi bayik olmak iizere fakhi m degerlerinde
ulasilmis ancak bu sicaklik derecesinde 20°C’deki durumdan farkh olarak m degerleri
birbirlerine yakinlagmistir. 50 °C’de ise aym sorpsiyon serbest enerjt degisim deferini
veren m degerleri birbirlerine daha da biyiikk bir egim ile vakinlasarak m degerlen
arasimndaki farki azaltmiglardir 60°C’de aym sorpsiyon serbest enerji deferini  veren m
degerlen birbirlerine 1yice yakinlagarak farkls ¢esit ve prosesler icin i¢ ige deferler
almiglardir 80 °C’deki desorpsiyon prosesinde sorpsiyon prosest kimyasal sorpsiyona
kaydign i¢in bu baglamda degerlendirilmemigtir. Sekil 330°daki  grafiklerden
cikartilabilecek genel sonuglar; 20 ve 35 °C’deki aym sorpsiyon serbest enerji degisim
degerini veren adsorpsiyon ve desorpsiyon prosesindeki m degerleri arasinda farkhilik
olmas1 ve bu farkliligin desorpsiyon iehine biiyiik olmasi 20 ve35 °© C’de sert ve
yumusak bugday irmiklerinin histerisiz grafikleri ile, 50 ve 60°C’ler de is¢ adsorpsiyon
ve desorpsiyon prosesindeki m degerlerinin birbirlerine gok yakin olmas: ve kesigmesi
ise 50 ve 60 °C’deki sert ve yumugak bufday irmiklerimin histerisiz grafikleri ile
benzesmekte olup islemler birbirlerini dogrulamaktadir
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Sekil 3.30. Sert ve yumugak bugday irmiklerinin adsorpsiyon ve desorpsiyon prosesi

sirasindaki serbest enerjl depisimlerinin karstlagtiriimasi

AS: Sert buday adsorpsiyon enetii degigim grafifi

AY: Yumusak bugday irmiginin adsorpsiyon enerji dejrisim grafigi
1S: Sert bugday irmijinin desorpsiyon enesji degisim grafifii

DY: Yumusek bugday irmifinit desorpsiyon enexji defigim grafigi
20, 35, 50, 60; 80 #C olarak deneme sicakhklan




3.7.2. Sorpsiyon izosterik isisinin hesaplanmasi

Sorpsiyon izosterik 1si degerinin hesaplanmas: i¢in aymi m deBerini veren iki
farkli sicakliklardaki iki farkhh su aktivitest degeri bolim 22.3°de belirtilen
modeliemeler ile hesaplanmigtir. Su aktivitesi degerlerinin  segilen sicakhik
derecelerindeki deneysel degerlere uyumlanm gosteren korelasyon katsayilan Cizelge
36°da gosterilmistir. Cizelge 3.6°dan da gorilebilecegi tizere kullanilan matematik

modelier deneysel verilere oldukca iyi uyum goéstermislerdir.

Irmik oérneklerinin kurumadde Gizerinden icerdikleri %su igerifine gore sahip
olduklan izosterik 1silari esitlik 12°ye gore hesaplamimis ve bulunan degerler Cizelge
3.7°de gosterilmigtir m degerlerine karsi cizilen sorpsiyon izosterik 1s1 grafiklen Sekil
3 31’ de gosterilmigtir.

Sorpsiyon izosterik 1s1s1, sorplanan su molekiilleri ve su buhart molekiillert
arasindakt kuvvetler ile gida maddesinin yizeyi ile su molekilleri arasindaki bag
enetjilerinin veya molekuller arasi kuvvetlerin biiyliklugini gostermektedir (Ertugay
1996)

Ayrica sorpsiyon izosterik 1s1s1 su buhan ile gida maddesi arasmndaki

mteraksiyonun da bir dl¢tisadir (Ayranc vd 1990).

Cizelge 3.6, 20°C, 35°C ve 50°C sicaklik degerlerindeki matematik modeller ile
hesaplanan su iceriklerinin ayni sicaklik ve proses de ki deneysel verilere olan

korelasyonu gosteren sayilan

Adsorpsiyon Desorpsivon

A
g Sert bugday Yumugak bugday Sert bugday Yumugak bugday
& frmigi Trmigi irmigi Trmigi

20°C 96 8 933

35°C 938 303




Cizelge 3.7 ve Sekil 331 incelendigi zaman izosterik 1s1 igeriginin disik su
igeriginde yiksek bir defer oldugu su icerigindeki artisa bagl olarak logaritmik bir
sekilde azaldigt gorilmektedir. Bu azaliy tim denemelerde yaklagik %15 su igerifine
kadar hizh bir sekilde gergeklesmekiedir. Sekil 3.31¢ gore tim grafiklerdeki izosterik
151 azalisiin bu degerden sonra durarak m eksenine asimptot olmaktadir Misir cipslert
ile yapilan bir ¢alismada da izosterik 151 degeri m deBerinin 12 oldugu su igerigi igin

071 keal/molK olarak bulunmustur {Achoba vd 1991)

Bu tespit irmiklerin %15 su icerigine ulagtiktan sonra Qs degerinin m
degerinden bagimsizlagtifi, yani m eksenine asimptot olduktan sonra Qs deferi

irmikteki suyun buharlagma veya yogunlagma gizli 1sist tarafindan kontrol edilmeye

baglanildigim gosterir Cizelge 37 ve Sekil 331°den anlagilabilecegi gibi distk m
(<0.15) degerlerinde desorpsiyon  izosterik 1sist yaklagik ayni m degerindeki
adsorpsiyon izosterik isisindan daha vyiiksek seviyede bulunmustur. Yaklasik %15 su
iceriginden sonra bu farklik kaybolmugtur. Bu bulgular Sopade ve Ajisegeri (1994)
tarafindan misif ve sorgum tanelerinde yapilan gahigma ile de uyumludur

Cizelge 3.7 Su iceriklerine gore srneklerin adsorpsiyon ve desorpsiyon izosterik 1silan

(kcal/mol K)
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Sekil 3.31. Farkli prosesler igin farkli m degerlerine gore gizilmig izosterik 1s1 grafikleri

AS: Sert bupday inmiginin adsorpsiyon prosest AY: Yeumsak bugday irmiginin desorpsiyon prosesi
DS: Sert bupday irmifinin desorpsiyon prosesi DY: Yumugak bugday irmiginin desorpsiyon prosesi

Su igerii %15’in altindaki sert bugday irmiklerine ait desorpsiyon prosesi
sirasinda goriilen izosterik 1s1 degeri adsorpsiyon prosesi sirasinda gorillen izosterik 1st
degerinden daha biytktir. Benzer jligki yumusak bugday irmiklerinde de

goriilmektedir.

Sonug olarak, desorpsiyon sirasinda ortaya gikan sorpsiyon izosterik 1sis1 Sekil
331°deki Qs degerin m igerifine asimptot oldugu noktadan m igeriji uzerinden sifira
dopru yaklagildikga Qs deBeri Jogaritmik olarak artmaktadir. Bu bulgular literatirler ile
de uyumludur (Multon 1988)

it S




Sekil 331°deki izosterik 1s1 grafiklerinde, deneysel verilerden hesaplanarak
bulunmus olan deger noktalar iizerinden matematik modellere gore gecirilen egrilerin
bu noktalan temsil yeterliliginin 0877 ve 0.966 arasinda degisen korelasyon
katsayilarma baglt oldugu saptanmistir Bu modellere gore sert bugday irmiginin
desorpsivon izosterik 1sis1 adsorpsiyon izosterik isisina gore 1404 kat daha hzh
azalirken yumusak bugday irmiklerinin desorpsiyon izosterik 1s1s1 adsorpsiyon izosterik
ssisindan 1.316 kat daha hizhi azalma gostermistir Ayrica yumusak bugday irmiginin
adsorpsiyon izosterik 1s1s1 sert bugday irmiginin adsorpsiyon izosterik 1sisindan 1446
kat daha hizli azalirken yumusak bufday irmiginin desorpsiyon izosterik isisi sert
bugday irmiginin desorpsiyon izosterik 1sisindan 1356 kat daha hizh azalma

gostermistir Bu tespitler toplu olarak Cizelge 3 8°de gosterilmi stir

Cizelge 3 8 Sorpsiyon izosterik sisi deerlerinin su igerigine bagl azahgsmi gosteren
matematik modeller, matematik modellerin azahs katsayilarimn birbirlerine oranlan ve

bu azalis modellerinin hesaplanan Qs degerlerine uyumlarimi gdsteren korelasyon

katsayilan
Proses | Cesit Model R Azalis oram | tpft; 14/t3 aft; ta/ta
B ~ -0.188x
- 3 B |v=1207¢ 0966 | t,=-0188
(o] 2 =
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E. —_
2 ]
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s 2 E i
b i i

Ayrica sorpsiyon izosterik 1s1 degerini Clausius — Clapeyron esitlik sisteminde,
Ina,=(Qs/R)*1/T+C, sabit deneysel sorpsiyon verilerinden matematik model ile
hesaplanan m degeri i¢in In a,, ‘ye karsn 1/T degerleni grafik edilmesi ile m degerinin

vaklagik bir dogrusalbik gosterdigi bilinmektedir Bu dogrusalliy karekterize eden




korelasyon katsayilar ve farkli m degerlerine ait dogrularin egiminin Qs/R ifadesine
olan esitliginden faydalanilarak hesaplanmis olan Qs deferleri Cizelge 39da ve
Clausius—Clapeyron esitliginin bu uygulamasina gore cizilen grafikler Sekil 3 32°de
gosterilmigtir (Sopade ve Ajisegeri 1994, Achoba vd 1991).

Sekil 332°de gosterilmig olan grafiklerin hazirlanmasinda adsorpsiyon
prosesleri igin 20°C, 35°C, 50°C ve 60°C desorpsiyon prosesleri igin ise 20°C, 35°C ve
50°C sicaklik deferleri kullaniimigtir Grafikler incelendii zaman yiksek m
degerlerine ait dogrulann egimlerinin sifira yakin, digiik m degerlerine ait dofrulann

egimlerinin ise sifirdan uzak oldugu gorilebilmektedir. Bu tespitler litaretirler ile de

uyumludur (Achoba vd 1991).

Bu gekilde elde edilmis olan sorpsiyon izosterik 1sts1 degerleri incelendifl zaman
yaklagik olarak %15 su igeriklerini temsil eden dogrularin epimi sifira gok yakn oldugu
igin (Sekil 3.32), %15 su icerigindeki Qs degerleri kiigiik degerlerdir. Egimin mutlak
degerinin artmast ile birlikte sorpsiyon izosterik 1s1 degeri de artnustir m deerinin
%15 seviyelerine geldigi zaman sorpsiyon izosterik 1s1 degerlerinin kiigik deferler ve
m degerinin azalmas: ile Qs degerinin ar@1 yukanda farkh bir yaklagim ile belirlenen

Qs degetleri ile de paralellik gostermektedir.

Sorpsiyon izosterik 15151 sorpsiyon verilerinden elde edilen ve oldukga énemli bir
termodinamik parametredir. Bu parametre gidalarda su  sorpsiyon prosesinin
enerjitiginde faydal bilgiler saglar. Qs degeri gidamn su igerigine baghdir ve bu
bagmhlik bir ¢ok gida igin cahigiimaktadir (Sopade ve Ajisegeri 1994).




Cizelge 3.9. Su igeriklerine gore sekil 3.32’daki dogrularin egimlerinden hesaplanmug

olan izosterik 181 degerleri (kcal / mol K)

o m| 55 70 80 105 135 150
= -
£ %“ Qs| 3340 2671 2667 2001 0950 0686
; .
't' —
= 2 r| 0998 0996 0960 0972 0956 0962
j=7
2 » mi 75 85 110 130 140 160
(™) s B
g%%ﬂ Qs| 3189 3084 2700 1699 0668 0471
= =
= P r | 0997 1000 0868 0957 0899 0846
m| 72 78 86 110 120 170
P e
55 % Qs| 6945 5824 4612 1784 1176 0364
=] 2 =
S = 1| 0992 0998 0994 0981 0956 0983
£ m| 80 85 110 120 140 160
8 2 e
A 23 zgs Qs| 10126 9581 7080 3139 0693 0264
b n
3 2 =
N r {0992 0957 0979 0985 0934 0900

Deneysel olarak elde edilen su iceriklerine gére matematik modetler ile ¢izilen
Sekil 3.32'de verilen grafiklerde ki dogrularn egimlerinden hesaplanmg ve m
degerlerine gore Cizelge 3.9°da gosterilmis olan Qs degerleri ile Cizelge 3.31° de
verilen su iceriklerine gore farkli bir matematik modele gore bilgisayarla ¢izilmig olan
Qs egrisi degerlerinin idealde birbirlerine esit olmalar beklenir. Cinkii her iki Qs
degerin hesaplanmasinda da Clausius — Clapeyron esitlifinin iki farkli uygulamasi
kullamlmstir. Ancak atanmis matematik modellerin korelasyon katsayilar: 1”den kiigik
oldugu igin Cizelge 3.7 ve Cizelge 3 9°daki deBerlerin bazi noktalarda saptift
gorilmiistir Ancak Clausius — Clapeyron esitlifinin bu iki farkh uygulamasina ait
korelasyon katsayilarinin yiiksek ve proseslere gore birbirlerine yakin m deferleri igin
hesaplanmis Qs degerlerinin birbirlerine hemen hemen esit olmalari matematik
modellemelerin dogru ve hesaplanan izosterik 1silaninda korelasyon katsayilarina bagl

olarak gercek izosterik 1s1 degerlerini temsil ettigi sonucunu ortaya koymaktadir
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Sekil 3.32. Sabit m degerindeki dofru egimlerinin Clausius - Clapeyron esitlik

sistemindeki egim degigimleri As: Sert bugday immiginin adsorpsiyon prosesinde ki sabit m dogrulan grafigi AY:
Yumugak bupday immiginin adsorpsiyon prosesinde ki sabit m dofrulan grafigi DS: Sert bugiday irmiginin desorpsivon prosesinde ki

sabit m dofrulart grafigi DY: Yumusak bugday irmigimin desorpsiyon prosesinde ki sabit m dogrulan grafigi




4. SONUC

Gida sanayinde ¢ok onemli olan kurutma, tavlama ve 1slatma iglemleri
iilkemizde bilingli bir sekiide uygulanamamaktadir Bu islemler yaygmn olarak
gelencksel bir bigimde yygulanmaktadir. Tahl driinleri sanayinde de islatma ve
kurutma iglemlerinde sicaklik ve sorpsiyon ozelliklerinin 6nemi tam olarak bilinmeden
islemler vyurutilmektedir Bu nedenle uygulamada onemli mithendislik hatalarna
rastlanmaktadir  Bu uygulamalar neticesinde Gretim maliyeti Onemli oOlgude
artmaktadr frmik gibi wrimlerin sorpsiyon ¢zelliklerinin ve sicaklikla iliskilerinin

bilinmesi depolama sartlari ve maliyetleri agisindan da son derece onemlidir

Sert ve yumugak bugday irmikleri 20°C sicakhk ve 2,60-65 nem igeriklerinde
saghkli ve kaliteli bir gekilde depolanabilir Depolarm bu kosullarin altinda kaldig
durumlarda bu kosullara getirilmesi ticari olarak agirhk kayiplanmn onlenmesinde
snemli iken depolarn bu kosullarn Gzerinde bulunmast halinde de irmikierde kalite
kayiplan olabilecektir. Bu faktorler ve depolama maliyetleri dikkate alinarak irmikler

depolanmahdir

Bu ¢alismada irmifin makarnaya dontigim islemlerinin mihendislik analizleri
i¢in gerekli olan adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermleri elde edilmis ve su igeriklerine
gore izosterik 1s1 degerlerleri ortaya konarak bu sektorde ihtiyag duyulabilecek bu temel

bilgiler tablo ve grafikler haline getirilmigtir

Nisastali rimlerde 55 ve 65 °C arasi sicakhk bolgesinde yiksek su igerigi ile
birlikte proteinler denature olmakta ve nigastalar girislenmektedir Bu sicakitk bolgesi

icinde bu sicakhk bolgesine girilmeyerek endotermik olan bu iki olaym 1s1

harcamalarin1 minimize edilerek prosesier optimize edilmelidir.




Adsorpsiyon ve desorpsiyon proseslerinde sicakhifin desorpsiyon iizerine etkls1 B
adsorpsiyon iizerine olan etkisinden daha fazladir. Aym sekilde nisasta igerifi yiksek
iirinlerde girislenme sicakhklarnin altmdaki sicaklik degisimine mikroporoz yapisi iyi

ariinler daha fazla tepki vermektedir.

Nigastanin girislendirilmesini igeren proseslerde irmipe yiksek oranda su,
ciriglenme sicaklifimn altinda verilerek nisasta bu suyu tuttuktan sonra yitksek sicaklik
uygulamas: daha kasa strede cirislenmeyi saglayacaktir. Bu da enerji maliyetlerinin

dugiirticii bir uygulama olabilecektir

irmiklerin sorpsiyon izotermlerinin, y =axX’ + bx’ + ox + d gibi bir fonksiyona
bagl oldugu belirlenerek gida endistrisinin ilgili sektoriinde faaliyet gosteren
igletmelerin kullammina sunulmak tzere gerekli 151 miktarim belirlemeye yarayacak

hazir cizelgeler ve grafikler olugturulmustur.

Ayrica yukandaki tespit Differancial Scaning Calorymetre (DSC) dlgiimleri ile
gercek girislenme entalpisi de tespit edilerek desteklenebilir ve gerekli islem enéxjisi

belirlenerek optimize edilebilir.

Bu arastirmada elde edilen bulgular hem bu konuda ilerde yapilacak caligmalara
veri tabami teskil edecek hem de grda sanayinin gesitli sektorlerinde uygulanan benzer

islemlerin optimize edilmesine 151k tutabilecektir.




5.0ZET

SERT VE YUMUSAK BUGDAY IRMIKLERININ NEM SORPSIYON
OZELLIKLERININ BAZI SORPSIYON ESITLIKLERINE
UYGUNLUKLARININ ARASTIRIT.MASI

Mustafa ERBAS

Bu ¢ahigmada 20°C, 35°C, 50°C, 60°C ve 80°C’ sicakhik ve 02311, 0.3307,
0.4316, 05418, 05914, 07547, 08511 ve 09069 su aktivitesi kosullarinda sert ve
yumugak bugday irmiklerinin kurutma, nemlendirme paketleme, depolama, bagka tiriinler ile
kangtrma ve iiriin gelistirme gibi teknolojik proseslerde énemh kriterler olarak kullamlan
adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermlerinin belirlenmesi, bu izotermlere ait matematik
modellerin ortaya konmasi, histerisiz grafiklerimn ¢izilmesi, sorpsiyon serbest enerji
degisim ve sorpsiyon izosterik isisi degerlerinin hesaplanmasi ve sorpsiyon verilerinin
yvaygin olarak kullanilan sorpsiyon izoterm egitliklerine uygunluklanimin behrlenmesi
amaglammsgtir

Sorpsiyon izotermierinin belirlenmesinde sicakhk diigisi ve su aktivitesimn
yiikselmesi ile sorpsiyon kapasiteleri yiikselmekte tersi durumda ise disgmekte oldugu
gorillmiistir. Elde edilen sorpsiyon verilerine gore sorpsiyon izotermlert ¢izilmis,
izotermierin tip I izotermine uygun sigmoidal bir izoterm oldugu ve 1. izoterm bolgesinin
00-0.3, I izoterm bolgesinin® 3-0.6 ve HL izoterm bolgesinin 0.6-1 su aktivitesi degerleri
arasmda gergeklestigi ve izotermlerin y = ax® + bx® + ¢x + d gibi matematik bir modele
uygunluk gosterdikleri saptannmgtir. Fakh sorpsivon egitliklerine lineer regresyon analizi
uygulanarak elde edilen dogrularm eZimleni tarafindan temsil edilen sorpsiyon
yogunlugunun da 20°C ve 80°C sicakhklan arasnda 3 dereceden bir fonksiyona bagh
olarak degigtigi saptanmigtir

Elde edilen histerisiz grafiklerinde histerisiz agikhklarinm 20°C’de en biiyik degert
gosterdigi, 50°C ve 60°C’de nigasta ¢irislenmesi ve protein denaturasyonu gibi endotermik
reaksiyonlar nedeni ile minimize oldugu gorilmiistir.

Adsorpsiyon prosesinde Henderson sorpsiyon esitlifi sert ve yumugak bugday
irmiklerinin adsorpsiyon verilerine 0.960 ve 0.963 korelasyon katsayilan ile en yiksek
uyumu gosteritken desorpsiyon prosesinde sert bugday irmiklerinin desorpsiyon verilerine
en yiiksek uyumu 0950 korelasyon katsayisi ile Halsey sorpsiyon esithifi ve yumusak
bugday irmiklerinin sorpsiyon verilerine de en yiiksek uyumu 0.883 korelasyon katsayisi ile
Harkins- Jura sorpsiyon esithigi gostermistir.

Sorpsiyon serbest enerji degigim degerlerinin ve sorpsiyon izosterik 1st deZerlerinin
su ig¢eriginin azalmasma bagh olarak logaritmik bir gekilde artmakta oldugu gérilmiigtiir.
Sorpsiyon izosterik 1s1 degeri diigik su igeriklerinde (<0.15) desorpsiyon izosterik 15t
degerleri daha biiyiik olmak tizere %15 su igerigine dogru desorpsiyon izosterik 1sist sert
bugday irmiginde —0 264, yumugak bugday irmiginde —0.358 ve adsorpsiyon izosterik 1st
degerleri sert bugday irmiginde —0 188, yumusak bugday irmiginde -0 272 logaritmik azalis
katsayisi ile azalarak %15 su igeriginden daha viiksek su igerikleri igin tim proseslerde
yaklasik 0.3 kcal/mol K degerinde esitlenmislerdir

ANAHTAR KELIMELER: Sorpsiyon izotermi, sorpsiyon egitligi, histerisiz,
izosterik 1s1, irmik




6. SUMMARY

INVESTIGATION OF FITNESS OF SOME SORPTION EQUATIONS
TO MOISTURE SORPTION CHARACTERISTICS OF
SEMOLINA AND FARINA

Mustafa FRBAS

In this study it has been aimed to determine the adsorption and desorption
isotherms, mathematical models of these isotherms, hysteresis graphics, free energy
changes of sorption and isosteric heat of sorption which are used as important criteria in
technologic processes such as drying, humidifying, packaging, storage, mixing with
other products and developing new products of semolina and farina at conditions such
as 20 °C, 35°C, 50°C, 60°C, 80°C and 0.2311, 0.3307, 0.4316, 0.5418, 0.5914, 0.7547,
0.8511, 0.9069 water activity. It has been also aimed to determine the mathematical
models of these isotherms, showing of hysteresis graphs, counting of free energy
changing and the isosteric heat of sorption and the fitness of widely used sorption
isotherm equations to sorption data

Sorption capacity was increased with the low temperature and high water
activity but this was decreased with high temperature and low water activity. It was
seen that sorption isotherms showed the same characters of type II sigmoidal isotherms.
1% ,2*% and 3" regions of the these isotherms ranged between the value of 0.0-0.3, 0.3-
0.6 and 0.6-1.0 water activity, respectively. It was seen that these isotherms were fit the
mathematics model of y= ax” + bx* + cx + d. Leaner regression analysis were applied
different sorption equations and the slope lines, which can be explain as sorption
density, were changed with a function of 3" stage between 20°C and 80°C.

Hysteresis gaps in the hysteresis graphs had very wide at 20°C , however,
because of the gelatination of starch and denaturation of proteins at 50°C and 60°C
these gaps very narrow.

Henderson Equations showed the best fitness to the data of semolina and farina
with the 0 960 and 0 963 correlation coefficient in adsorption process, how ever Halsey
equation showed the best fitness of the semolina with the 0.950 correlation coefficient
during desorpsiyon process. On the other hand Harkins-Jura equation was the only
equation fitted to the data of farina in desorption process with the 0.950 correlation
coefficient

The free energy changes value of sorption and Isosteric heat of sorption were
logarithmically decreased with the increasing moisture content semolina and farina in
all process. Isosteric heat of sorption were decreased in desorption process of semolina
with -0.264 logarithmic coefficient, at desorption process of farina with -0.358
logarithmic coefficient and in adsorption process of semolina with -0 188 logarithmic
coefficient, in adsorption process of farina with 0272 logarithmic coefficient from
decreased moisture (<0 15) to 15% moisture content. Isosteric heat of sorption were to
become equal of 15% moisture content and more.

KEY WORDS: Sorption isotherms, desorption , adsorption, sorption equations,
hysteresis, isosteric heat, farina , semolina
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