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2009, 122 Sayfa
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Dog. Dr. Giilnare AHMETLI

Bu tez calismasinda; Lewatit S 8528 kuvvetli anyonik ve Lewatit S
6328A zayif katyonik iyon degistirici regineleri kullanarak, sakaroz
demineralizasyonu gergeklestirilmistir. 35, 45, 55 °C sicakliklarda, Lewatit S 2328,
Lewatit S 100, Amberlite IR-120, Dowex 50-W kuvvetli katyonik ve Lewatit M
500 kuvvetli anyonik iyon degistirici recineler katalizor olarak kullanilarak,
demineralizasyonu yapilan sakaroz kolon sisteminde hidroliz edilmis ve bu hidroliz
sonucu invert sekerler elde edilmistir. Yapilan bu ¢alismalar sonunda elde edilen
invert sekerler i¢in pH, % inversiyon, iletkenlik, renk, bulaniklik, reaksiyon hizi,

HMF, Bx, % glikoz, % fruktoz, % sakaroz parametreleri incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Katalizor, Iyon Degistirici Recineler, Demineralizasyon,

Sakaroz, Inversiyon



ABSTRACT

M. Sc. THESIS

USING ION EXCHANGER RESINS AS CATALYST IN
THE PRODUCTION OF INVERT SUGAR WITH SUCROSE HYDROLYSIS
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2009, 122 Pages
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In this thesis; sucrose demineralization was realized by using Lewatit S
8528 strong anion ion exchanger resin and Lewatit S 6328 A weak cation ion
exchanger resins. At 35, 45 ve 55 °C temperatures, demineralized sucrose was
hydrolyzed using Lewatit S 2328, Lewatit S 100, Amberlite IR-120, Dowex 50-W
strong cation ion exchanger resin and Lewatit M 500 strong anion exchanger resin
as catalysts and invert sugar was obtained as the result of hydrolysis. The
parameters such as; pH, inversion%, conductivity, colour, turbidity, HMF, Bx

reaction kinetic, glucose%, fructose%, sucrose% were investigated.

Keywords: Catalyst, lon Exchanger Resins, Demineralization, Sucrose,
Inversion
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KISALTMA VE SEMBOLLER

Bx: % Kuru Madde
HMF: Hidroksi Metil Furfural
TSE : Turk Standartlar1 Enstitiisi

ICUMSA : International Commission for Uniform Methods of Sugar Analysis
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1.GIRiS

Bilim ve teknolojinin gelisimiyle birlikte, gida ihtiyaci siirekli degiserek,
beraberinde yeni gereksinimleri ve arayislar1 getirmektedir. Bu sebeple insanoglu
gerek kazang saglamada gerekse temel ihtiyaglarini gidermede yeni {iretim
teknolojileri olusturmada ve gelistirme yolunda tiim hiziyla ¢aligmaktadir. Bunlardan
yasamin siirdiiriilebilmesi i¢in en 6nemli temel besin ve enerji kaynaklarini1 daha iyi

saglikli, giivenilir, dogal ve tasarruflu elde etmenin yollarinin aranmasi olmaktadir.

Bu sebeple, temel besin kaynaklarimizdan giinlik hayatta siirekli
kullandigimiz seker ve tiirevlerinin elde edilmesi biiyiik bir 6nem arz etmektedir.
Alisilagelmis kimyasal elde etmelerin disinda elde ettigimiz seker ve tiirevlerinin elde

edilmesinde hijyenik yeni iiretim teknolojileri gelistirilmistir.

Bu calismamizda, iyon degistirici reginelerin iyon degistirme ve katalizor
Ozelliklerinden yararlanarak, sakaroz inversiyonu incelenmistir. Temel kimyasal
reaksiyonlarin 1s18inda, kimyasallarin kullanimindan uzak seker ve tiirevlerinin elde
edilmesinde yeni bir iiretim teknolojisinin kullanilmas1 diisiiniilmiistiir. Uriinlerin
elde edilmesinde degisik parametreleri incelenmis, kullanilan iyon degistirici
reginelerin performanslari kiyaslanmis  ve degisik proseslere uygulanabilirligi

arastirilmistir.

Deneysel ¢alismalarda elde edilecek olan invert sekerler; kullanim yerleri,
tathilik o6zellikleri ve maliyeti diisilintildiigli zaman diger benzerlerine gore tercih
edilecektir. Ciinkii daha ucuza malolmakla birlikte dogalligi, tatlilik orani daha

fazladir.

Sakaroz inversiyon calismalari ile elde edilen invert sekerlerin, uygun
parametrelerin hangi kosularda saglandigi, kullanim avantajlari, standartlara

uygunlugu ve iiretim proseslerine uygulanabilirligi ortaya konulacaktir.



2. IYON DEGISTIRME ve iYON DEGISTIRiICi RECINELER

2.1. Iyon Degistirici Recinelerin Tarihgesi

Dogadaki siirekli degisimin 6nemli nedenlerinden biri iyon degisimidir.
Toprak, kum ve kayalar gibi cansiz varliklarda ve canli organizmalardaki yasamsal
fonksiyonlarda iyon degisimine ait bir¢ok drnek mevcuttur.

Iyon degistirme ile ilgili calismalarin baslangig tarihi bilim adamlarina gére
tam olarak bilinmemektedir. Eski kaynaklara gore iyon degistiriciler ile ilgili elde
edilen bir deneme, Aristotle 'nin ¢aligmalarinda bazi kumlardan, tuzlu sularin birkag
defa gecirilmesi ile su igerisinde bulunan tuz miktarinin azaldigini tespit etmesidir.
Bu ¢alisma halkasi 1850—1852 yillarina, Thompson ve Way 'a kadar devam etmistir.

[lk sentetik iyon degistiriciler, 1903 'te Harm ve Riimpler ile 1905 'te Gans
tarafindan hazirlanmigtir. Modern iyon degistirici teknolojisi, 1935 yilinda Adams ve
Holmes 'in simdiki klasik arastirmalariyla basladi. Adam ve Holmes genel olarak
recine olarak bilinen iyonlar1 degistirme Ozeligine sahip olan sentetik polimerleri
kesfeden kisilerdir. Endiistrilesme ile birlikte iyon degistirme teknolojisine, tabii ve
sentetik inorganik recineler tizerine ilgi artmigtir. Diger 6nemli buluslar; 1940 yilinda
I. G. Farben Industrie tarafindan Almanya 'da Wofatit adl1 re¢inenin elde edilmesiyle
gerceklesmistir. II. Diinya savasi siralarinda Manhattan Projesi ile iyon degistirme
teknolojisi nadir toprak elementlerinin ve fizyon iirlinlerinin ayrilmasma kaymustir.
Savag sonrast yapilan ilk 6nemli sentetik regineler; stiren-divinil benzen polimeri
temeline dayanilarak yapilan kuvvetli baz anyon degistiricilerinden olan kuaterner
amonyum gruplu reginelerdir. Diger iki 6nemli yenilik ise; zeolitler halindeki
inorganik iyon degistiriciler ve biiyiik gozenekli sentetik recinelerin yapilmasidir.
Polikondensasyon yontemiyle elde edilen ilk iyon degistiricileri yerini 1945 'ten
sonra D'Alelio 'mun siilfonik asit gruplarimnin ¢apraz baglanmis polistiren regineye
baglanmasinda, izledigi yontem kullanilarak elde edilen polimerizasyon iiriinleri
almistir. 1945 ‘'lerden giinliimiize degin, iyon degistiricilerle ilgili arastirmalar,
cevresel sorunlarin  Onem kazanmasiyla giderek artan ilgiyle sitirmektedir

(ekimya.com).



Iyon degistirme, prensip olarak kimyasal ayirmalar icin iyi bir metottur.
Onceleri nadir toprak elementlerinin ayrilmasi imkansiz gibi goriiliirken, simdi iyon

degistiriciler vasitasiyla optik ayirmalar bile miimkiin hale gelmistir (Gode, 2002).

2.2. Iyon Degistirme Kimyasi

Iyon degisimi bir organik molekiiliin asit veya baz ile yer degistirdigi basit
bir sistemdir. Coziiniir olmayan kati maddenin yiizeyindeki anyon veya katyonun,
cozeltideki benzer yiikli iyon ile yer degistirmesi ilkesine dayanir. Degistirilebilir
iyonlar igeren bir ¢ozelti, regine iginden gegirilerek iyonlar tutulur ve degistirilir.

Iyon degistirme reaksiyonu sicaklik ve pH '1n etkin rol oynadig1 tersinir bir
reaksiyondur. Saga dogru yiiriiyen reaksiyonun derecesi, reginelerin tercihine ya da
secimliligine baglidir. Ideal bir degistiricinin bazi énemli 6zellikleri; diizenli bir
yapida olmalari, kontrollu ve etkin iyon degistirici kapasiteye sahip olmalari, hizl
degistirme, kimyasal kararlilik, fiziksel kararlilik, 1sisal kararlilik ve tanecik
biiyiikliigiiniin uygun olmasidir.

Degistirme islemi sunlara baghidir;

a) Degismedeki giris iyonlarinin valans degeri (ylikii) ve boyutu

b) Sudaki ya da ¢6zeltideki iyonlarin konsantrasyonu

¢) Iyon degistirici maddenin kimyasal ve fiziksel yapisi

d) Sicaklik

Ornegin sodyum formu icinde R-COO-Na bazi zayif asit iyon

degistirici regineleri karboksilik asit radikali kullanilir. Mg, Ca, Cu gibi metal
iyonlar1 ¢oOzeltilerin regine iginden gegirilerek bu ¢ozeltiler Na ile
yerdegistirilir. Molekiil R-COO-Ca gibi bir forma doniigtir (Ca degisimi) .

R-COO-Na + Ca*" <> R-COO-Ca + 2 Na"

Sentetik iyon degistirici regineler genellikle poréz boncuk seklinde
taneciklerdir. Biiyiik yiizey alani oldugunda adsorpsiyon 6nemli rol oynar. Eger bir
madde iyon degistirici re¢inede adsorplanirsa, hicbir iyon serbest degildir. Atik
sulardaki iyonlarin tutulmasinda, adsorpsiyon ve iyon degistirme isleminin her ikisi
de olabilir. Elbette her iki mekanizma da belli durumlarda 6nemlidir ve serbest
birakilan iyonlarin molleriyle, uzaklasan iyonlarin mollerinin kiitle denkligi

karsilastirmas1 iyon degistirme ve adsorpsiyon miktarmni belirleyecektir. Iyon



degistirici reginelerde bulunan gruplara ve kuvvetliliklerine gore, iyon degistirme
islemlerinde metal iyonlarina karsi farkli se¢imlilik gosterirler. Asagida bu gruplar
verilmistir.

-COO’" ve zayif olarak iyonlasan -COOH

-SO3” ve kuvvetli iyonlagsan —SOsH

-NH;" haline zayif olarak tutma yapan — NH

-Zayif protonlar1 tutan sekonder ve tersiyer aminler

-NR;" kalic1 yiiklii, kuvvetlidir ( R; baz1 organik gruplar)
Bu gruplar kuvvetli ya da zayif, pozitif ya da negatif yiiklii olmasina gore, iyon
degistirici se¢iminde etkilidir. Asagida Sekil 2.1 ve Sekil 2.2 'de anyon ve katyon

tutulmasi ve regine tiirlerini gosterilmektedir.

FEAT YONLAR ANMNYONLAR

Sekil 2.2. a) Anyon Degistirici Recine b) Katyon Degistirici Regine



2.2.1. Iyon Degisimine Iliskin Yasalar

Aktif degistirici gruplarin karakterlerine gore katyon ve anyon degistiriciler
arasindaki fark su sekilde ayirt edilebilir.
Katyon degistirici rejenerasyonunda, sulandirilmis asit veya diisiik

konsantrasyondaki tuz ¢ozeltisinin asirisi ile degisim reaksiyonun tersi uygulanir.

Degistirici-Na" + HCI —  Degistirici -H" + NaCl + (NaCl)
Degistirici -Ca’™"  + NaCl —  Degistirici-Na* + CaCl, + (HCI)

Anyon degistirici rejenerasyonunda, seyreltik bazlar, amonyak, sodyum
hidroksit, sodyum karbonat veya biiyiik konsantrasyondaki tuz ¢ozeltisinin asirisi

kullanilir.

Degistirici +CI"  + NH,OH — Degistirici + OH"+ NH,Cl (NH,OH)
Degistirici + CI"  + NaOH —  Degistirici + OH + NaCl (NaOH)
Degistirici + SO4 2 4+ 2NaCl —  Degistirici + 2CI" + Na;SO4 + (NaCl)

2.2.2. Sisme

Havada kurumus iyon degistiricilerin kapsadigi su miktar1 yaklasik olarak
% 10 'dur. Iyon degistirici sulu bir ¢dzelti igine kondugunda biinyesine normal olarak
su oran1 % 40 ila 60 oluncaya kadar su alarak siser. Recine kuru olarak bir kaba
konur ve sonradan su ilave edilirse recinenin civarinda biiyiik bir basing olusur.
Olusan bu basing da bir kolonu patlatmaya yeterli olur.

fyon degistiricilerin su alarak sismelerinin sebebi sabit ve karsit iyonlanan
osmotik iliskilerinin esasmi diizenlemektir. Iyon degistirici biinyesine gdzenek
yiizeyindeki iyonlarin konsantrasyonunun bunu gevreleyen ¢ozeltinin iyonlarinin,
konsantrasyonuna esit oluncaya kadar su alir. Fakat iyon degistiricinin biinyesine su
almasina paralel olarak esas govde genisler ve boylece esnek bir yay olarak tasavvur
edilebilen tekli karbonlu hidrojen zinciri de gerilir. Bu yalniz kendi tarafindan
gbzenek ylizeyine bir basing yapar. Bu basinca su alarak sismeden meydana gelen

basing ismi verilir. Bu basing yiiksek sebekeli degistiricilere 1000 atmosfer iizerinde



olabilir. Genisleyen esas gdvdenin sisme basinci (SuU aldigi igin) ve ¢ozelti ile gozenek
stvist arasindaki osmotik basing farki dengede, kaldig1 zaman su alarak sismenin son
durumuna erisilir. Degistiricinin kapasitesi ve se¢imliligi lizerinde su alarak sismeden

meydana gelen basincin etkisi biiytiktiir.

2.2.3. Iyon Degistirme Kapasitesi

Iyon degistirme islemi sistemin belli 6zelliklerine baglidir ve reginenin
Ozellikleri iyi anlasilmalidir. Reginenin birim hacmindeki fonksiyonel gruplarin
toplam sayis1 onun teorik iyon degistirme kapasitesini belirler. Suyla sismis regine
yogunlugu, kuru re¢inenin yogunlugu yaninda iyon yiikiiniin ¢esidine, sicakliga,
cozeltideki katyon tiirlerinin cinsine ve konsantrasyonuna, re¢inenin tane boyutu
dagilimina, sisme kapasitesine ve ¢apraz baglanma derecesine baghdir. Bir iyon
degistiricinin en dnemli 6zelligi, iyon degisim kapasitesi olup, bir iyon degistiricinin
kac¢ karsit iyon tutabileceginin nicel bir tanimina imkan saglar. Kapasite i¢in, ¢esitli
tanimlar ve dlgiim birimleri verilmistir. Ilk olarak, toplam kapasiteyle etkin kapasiteyi

ayirdetmek gerekecektir.

2.2.3. a) Toplam Kapasite

Iyon degistiricinin toplam karsit iyon sayisindan elde edilir. Toplam
kapasite, iyon degistiricinin hiz1 i¢in kullanilan bir 6l¢iim aracidir. Toplam kapasite
re¢inenin birim agirliginin degisebilen iyonlarinin miktaridir. Toplam kapasitenin
birimi kuru ya da sismis iyon degistiricinin agirlik veya hacim tanimlanmasina goére
elde edilir. Kuru veya sismis halde, iyon degistiricinin agirlik ve hacmi biiyiik 6l¢iide
farkli oldugundan tanimlanan degerin bagli oldugu parametrenin fonksiyonu olarak,
kapasiteye ait oldukga farkli degerler elde edilir. Bu nedenle, kapasite degeri

verildiginde, birimler ve sartlarin mutlaka belirtilmesi gerekir .

2.2.3. b) Etkin Kapasite

Belirlenmis sartlarda iyon degisim kolonundan yararlanilabilen kapasitedir.

Bu, birim hacim ya da birim agirlik tarafindan serbest birakilan hidrojen ya da



sodyum Kkloriir ¢6zeltisinden gelen, hidrojen formundaki katyon degistirici tarafindan

adsorbe olan sodyum iyonlar1 miktaridir.

2.2.3. ¢) Breakthrough Kapasitesi

Kolon iglemi, sik kullanilan bir laboratuvar teknigidir. Iyon degistirici bir
cam kolona paketlenir ve biitiin iglemler bu yatakta meydana gelir. BY elektrolitinden
B iyonunun iyon degistiricideki A iyonuyla yerdegistirdigini kabul edelim. Ilke
olarak B ile A 'nin yerdegisimi, A formundaki iyon degistiriciyle ¢ozeltinin birbiriyle
temas ettigi Kesikli sisteme de uygulanabilir. Bununla beraber B, ¢ozeltiden tamamen
uzaklastirilmadan oOnce, iyon degisim dengesine ulasilir. B 'nin  tamamen
uzaklastirilmas1 ya olduk¢a uzun bir iyon degistirici kolonu bulunmasi ya da
¢Ozeltinin kolondan tekrar tekrar gecirilerek, degistiricinin tamamen A formundaki
parcaciklarindan olusan katmanlariyla temas etmesi halinde miimkiindiir. Kolonda
cozeltinin bir seri batch dengelerinden gectigi sdylenebilir. Boylece B iyonlarinin
hepsi, ¢ozelti kolonu terketmeden oOnce yerdegistirir. CoOzelti kolona ilk kez
gonderildiginde, yatagin tepesindeki dar bir bolgede B iyonlarinin timii A 'larla
yerdegistirecektir. Simdi AY elektrolitini igeren ¢o6zelti, kolonun alt kismindan
degisim yapmaksizin gececektir. Kolondan c¢ozelti gecisi silirerken, yatagin iist
tabakalari, yeni BY ¢ozeltisiyle karsilasacak, belki de tamamen B formuna doniisecek
ve bdylece B iyonu igermeyen ¢ozelti disar1 atilacaktir. Iyon degisiminin meydana
geldigi bolge, asagi dogru genisleyecektir. Sonunda bu bolge kolonun tabanina
ulasacaktir. Bu ise B 'nin kolondaki degistiriciden sizip ge¢mesi (breakthrough)
demektir. Bunu izleyen durumda, kolondan ¢ikan ¢dzeltide, B iyonlar1 goriilmeye
baslayacaktir. Degisim islemi, sizip ge¢cmeden Once veya sizip gecme aninda,
kesilecektir. Sizip ge¢menin Otesinde siiren islem, kolondaki B ile A 'nin
yerdegistirmesine neden olacaktir. Daha sonra, herhangi bir degigsme yapmaksizin

kolondan gecen BY c¢ozeltisiyle biitiin yatak dengede olacaktir.
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Sekil 2.3. Iyon Degistirici Kolonunun Verimi

a, b ve c sirasiyla, iyon degisimini tamamlamis bolge kismen degisim
yapilmis bolge ve degisim yapilmamis bolgedir. Belirli bir anda giren ¢6zeltinin
karsit iyonuna ait Cg konsantrasyon profili Sekil 2.3 'de gosterilmektedir.

Sizip ge¢mede (breakthrough) dip tabakalar1 B formuna tamamen
doniismemistir. S1zip gecme (breakthrough) kapasitesi (yani, sizip gegmeden once
tutulan B iyonlarinin miktar1) kolondaki tiim degisim kapasitesinden kii¢iik olacaktir
(Sekil 2.3). Tiim degisim kapasitesi, iyon degistiricinin hacimsel kapasitesi ve yatagin
boyutuyla gosterilir. Bunun tersine, sizip ge¢me kapasitesi, islemin kosullar1 ve
sartlarina baghdir. Bu sebeple belirlenmeleri gerekir.

Iyon degistirici en verimli sekilde kullanilmalidir. Kolondan faydalanma
derecesi, s1zip gecme kapasitesinin tiim degisim kapasitesine oranidir. Sizip gegme
egrisi keskin ise yani A ve B boélgelerinin birarada bulunduklar1 bolge ne kadar
kiiciikse, faydalanma derecesi o kadar yiiksektir. A ve B arasindaki siirin keskinligi,
iyon degisim dengesine, hizina ve calisma sartlarina baglidir.Giren ¢ozeltideki B
karsit iyonu, iyon degistirici tarafindan tercih edildiginde iyon degisim dengesi olur,
yataktaki A iyonu tercih edilirse, denge olmaz. Tekrarlanan kesikli dengelerinde

yapilan dl¢iimlerle, B kuvvetle tercih edilirse B iyonunun ¢dzeltiyi terketmesi gerekir.
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Sekil 2.4. Cozeltideki Karsit Iyonun Sizip Gegme (Breakthrough) Egrisi

Si1zip gegme kapasitesi abed alaniyla orantilidir. Tiim degisim kapasitesi ise
aeed alaniyla orantilidir (Sekil 2.4). Giren ¢ozeltideki karsit iyonu, iyon degistirici
ne kadar gii¢li sekilde tercih ederse, A ile B 'min sinir1 o kadar belirli olacaktir.
Kolondan faydalanma derecesinin yiiksek olmasi igin; giren ¢ozeltideki karsit iyona,
iyon degistiricinin gosterecegi tercihin yiiksek olmasi, par¢acik boyutunun kiigiik ve
diizgiin olmasi, hacimsel degisim kapasitesinin yiiksek olmasi, ¢apraz baglanma
derecesinin diisiik olmasi, sicakligin yiikseltilmesi, ¢ozelti akis hizinin diistik olmasi,
giren c¢ozeltideki karsit iyon konsantrasyonunun diisiik olmasi, kolon uzunlugunun
fazla olmasi gerekir. Kolon iglemlerindeki breakthrough kapasitesi, etkili degistirme
bolgelerinin sayisini bulmada, ¢ok kullanisl bir degerdir ve bu, pratikte her zaman

spesifik iyon degistirme kapasitesinden diisiiktiir (Orhun,1997).

2.3. Iyon Degistirici Recineler

Iyon degistiriciler, cevrelendigi ¢ozeltideki diger iyonlarla tersinir olarak
degisebilen iyonlar igeren, degisebilir katyon ve anyonlar1 tagiyan, ¢dziiniir olmayan
katt maddelere iyvon degistiriciler denir. Bu sentetik regineler, yapi1 olarak iki
kisimdan olusur. Iyon degistirici maddelerin yapisini ii¢ boyutlu hidrokarbon ag1 ya
da (matriks) elastik olusturur. Diger kismini ise hidrokarbona kimyasal baglarla
baglanmis asidik ya da bazik, iyonlasabilen gruplar olusturur. Organik ag sabittir ve

genel olarak laboratuvarda kullanilan ¢oziiciilerde ¢oziinmezler. Ayrica tiim pratik
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amaclar i¢cin kimyasal inerttir. Fakat matrixe bagli iyonlasabilen ya da tepkimeye
girebilen aktif iyonlara sahiptir. Bu nedenle eger bir degistirici, iyon iceren sulu
eriyik ile temasa sokulursa, sonuncusu kolayca regine ya da bastan bagli olan
iyonlarla degistirilebilir. Yani iyonlasabilen gruplarin biiyiik bir kisminin atak ettigi,
elastik ti¢ boyutlu hidrokarbon ag1 olarak diisiiniilebilir.

Bir iyon degistirici reginenin ¢alisma prensibi; hareketli faz olan ve zit
iyonlar tasiyan faz ile, sabit yiiklii gruplar ihtiva eden ¢oziinmeyen maddeler
arasindaki elektrik yiiklerinin dengelenmesi seklindedir. Bir¢ok farkl: tabii ve sentetik
regine iyon degistirme ozelligi gosterir. Mineral iyon degistiriciler, iyon degistirici
komiirler, sentetik inorganik iyon degistiriciler 6rnek olarak gosterilebilir. Bunlar
arasinda en ¢ok kullanilanlar1 organik iyon degistirici recinelerdir. Bu tip reginelerin
iskeleti ii¢ boyutlu hidrokarbon zincirlerinden olusan matrikslerdir. Iyon degistirme
ozelligi gosteren maddelerin kimyasal ve fiziksel bilesimleri ne olursa olsun hepsinin
genel bir Ozelligi vardir. Bunlar oOzellikle ¢ozinmez kati ya da yart kati
elektrolitlerdir. Bu 0Ozelliklerinden dolayr bu maddelerin parcaciklari, suya

konulduklarinda bir dereceye kadar hidratlagirlar.

2.3.1. Iyon Degistirici Recinelerin Ozellikleri ve Yapilar

2.3.1.1. Fiziksel Ozellikleri

Sekil 2.5. Iyon Degistirici Reginenin Yiizey Gériiniisleri
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Iyon degistirici regineler, kiiresel veya bazen 6zel boyutta tanecik ve
birbirine benzer tanecikler ig¢in 6zel uygulama gereksinimleri i¢in kullanilirlar.
Cogunlukla kiiresel sekilde hazirlanirlar, ya 0,3 mm 'den 1,2 mm 'ye dagilim
gostermis, polidisper pargacik boyutlari ile geleneksel ya da pargacik boyut aralig
siirlandirilmis tiim kiire sekilli tek diize boyutlu tiretilirler. Hacim yogunlugu olarak,
bir kolon igerisine yerlestirilmis kiiresel pargacik ig¢in normal olarak % 35 — 40 bosluk

iceren hacim kaplar.

Sekil 2.6. a) Iyon Degistirici Recinenin Mikroskop Goriisii

b) Iyon Degistirici Reginenin Dis Goriiniisii
2.3.1.2. Kimyasal Ozellikleri

Iyon degistirici regineler; ¢apraz baglanmis polimer matriksi ile yapi
boyunca oldukc¢a uniform dagilmis, aktif iyon konumlarini igerir ve iki kisimdan
olusur. Bunlardan birincisi ii¢ boyutlu hidrokarbon ag1 (polimer), diger kismi ise
hidrokarbona kimyasal baglarla baglanmis asidik ya da bazik, iyonlasabilen
gruplardan olusturur. Bu hidrokarbon ag genel olarak laboratuvarda kullanilan
¢oOziiciilerde c¢oOzlinmezler. Fakat polimer olustuktan sonra matrikse bagh
iyonlagabilen, tepkimeye girebilen, aktif iyonlara sahip ya da kovalent olarak bagh
polimerler olduklarindan eger bir degistirici pargasi, iyon igeren sulu eriyik ile temasa
sokulursa; sabit gruplar, ya formal yiike sahip olur, kalici olarak iyonize olurlar, ya da
iyonlagma veya yiiklii bolgeleri olusturan proton alicisi gibi davranis gosterirler.

Bir iyon degistirici re¢inenin kimyasal tepkileri, hidrokarbon iskeletine bagl

olan fonksiyonel gruplarin ozellikleri ile belirlenir. Sulu ortamdaki katyonlarla
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reaksiyona girebilen veya katyonlar1 degistirenlerine katyon degistiriciler ve
fonksiyonel gruplari, sulu ortamdaki anyonlar ile reaksiyona girebilen veya anyonlari
degistirenlerine anyon degistiriciler, hem anyon hem katyon degisimi yetenegine
sahip olan veya hem katyonlar1 hem anyonlar1 degistirebilenlerine de amfoterik iyon
degistiriciler denir. Katyon degistirici hidrojen formundaysa, giicii, degisebilir
hidrojen ve degistiricinin anyon yapist arasindaki baglanma enerjisiyle belirlenen asit
olarak davranir. Anyon degistiriciler hidroksit formundalarsa, anyon degistirici
maddeler degisen giicteki bazlarin bir serisi olarak sekil alirlar. Ornegin; siilfonik asit
katyon degistirici re¢inenin asit formu, kuvvetli asittir. Bazik ya da bazi kuarterner
amonyum anyon degistirici recinelerin hidroksit formlari, kuvvetli baz olarak goérev
yaparlar. Regine, ¢ozeltiden gelen hareketli iyonla reaksiyona girer. Recine tizerinde
zit yikli iyonlar ve regine tarafindan degisebilen iyonlar zit iyonlar olarak,
degistirme bolgelerindeki benzer yiikli iyonlar ise es iyonlar olarak bilinmektedir. Zit
yiikli iyonlar g¢ekilmektedir, fakat konsantrasyonlarina ve bdlgelerin afinitelerine
bagl olarak diger iyonlar tarafindan yeniden yer degistirebilirler. Iyon degistirici
re¢inenin etkinligi tayininde iki anahtar faktorden birisi, herhangi verilen bir iyonun
gbzdeligi ve digeri bu degisim i¢in uygun aktif bolgelerin sayisidir. Aktif bolgeleri
cogaltmak icin ylizey alanlar1 onemlidir. Capraz baglar, genellikle regine iiretimi
boyunca reaksiyon karisimina polimer (Ornegin; divinil benzen gibi) eklenerek %
0,5-15 'e kadar ¢ikarilabilir. Tanecik boyutu Onemlidir. Daha kiigiik taneciklerin
ylizey alani biiyiik oldugundan daha etkilidir.

Reginenin degistirme tarzi ihtiva ettigi fonksiyonel gruplara baghdir.
Kuvvetli bir asidik regine (6rnegin, siilfonik asit gibi) biitiin sartlarda az ¢ok hidroliz
olur. Karboksilik asit ve fenolik regineler zayif elektrolit gibi davranirlar. Bunlarin
teorik kapasitesine sadece bazik c¢ozeltilerde varilir. Zayif bazik regineler iyi
iyonlagsmadiklarindan zayif asitlerin absorbsiyonunda kullanilmazlar. Kuvvetli bazik
regineler (6rnegin, quarterner aminler gibi ) yer degistirme reaksiyonlari verirler ve
tuzlar1 yikamayla hidroliz olmazlar. Zayif reginelerin tuzlar1 ise zayifca hidroliz
olurlar. Eger re¢ine tuz formundaysa degistirme hiz1 biiytliktiir. Hafif ve gozenekli

katilar olan iyon degistirici re¢ineler kiire, boncuk ya da levhalar halinde hazirlanir.



Sekil 2.7. a) Iyon Degistirici Recine Na* Form b) Iyon Degistirici Regine H* Form

Recineler, miikemmel bir termal yatkinhi§a ve biiyiik bir degistirme
kapasitesine sahiptir. Bu stiren divinil benzen matriksinin benzen zincirlerinin biiyiik
orandaki eklenmis iyonik fonksiyonel gruplari icermesi gerektigi anlamina gelir.
Regine matriksine kovalent bagla baglanmis olan iyonik gruplar sulu eriyiklerde
gosterdiklert  ozelliklerin  aynmisim1  gosterirler ve sanki serbert monomerik
formlarindaymis gibi davranirlar. Sonug olarak, polimere bagli olan iyonik grup,
iyon degistirici materyalin yapisini belirler. Bu nedenle zayif ve gii¢lii iyonlu asit ve
bazlarda oldugu gibi iyon degistirici reginelerinde bu tiir siniflandirilmalar olabilir.
Ornegin; siilfolanmis katyon degistirici regine icin K4 (denge sabiti) degerinin biiyiik
olmasi kat1 fazin, katyonu alikoyma egiliminin kuvvetli oldugunu gésterir. iki gesit
capraz bagli vinil benzen polimerlere ek olarak; seliiloz, jel, poliakrilamit veya
dekstranslarin, fonksiyonel gruplarin igerisine girmesiyle hazirlanan, degisim
matetyalleri ve organik iyon degisim kristalleri gibi yiiksek kapasitede diger tipte
iyon degisim maddelerini verebiliriz.

Tek yiiklii katyonlar i¢cin Ky degerleri su sekilde azalmaktadir.

TI"™> Ag™ Cs™> Rb"™> K"™> NH;"™> Na™> H™> Li"

Iki yiiklii katyonlar i¢in Ky degerleri su sekilde azalmaktadir.

Ba*%> Pb*%> Sr'%> Ca™> Nit%> Cd*%> Cu*®> Co*™> Zn*% Mg™

Anyonlarda kuvvetli bazik regineler i¢in Ky degerleri su sekilde azalmaktadir.
S04 C,04%> I'> NOz > Br> CI'> HCO; >CH;COO™> OH™> F
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Iyon degistiricinin diger ozellikleri, kimyasal ve mekanik kararlilikla
birlestirilmis hizli kinetikler, iyi se¢imlilik ve yiiksek kapasitedir. Polimer iskeletinin

ozellikleri de iyon degistiricinin performansina etki edebilmektedir.

2.3.2. Iyon Degistirici Regine Cesitleri

Iyon degistirici regineler dort smifa ayrilirlar:

1. Katyon Degistirici Recineler
a) Kuvvetli Asidik Katyon Degistirici Regineler
b) Zayif Asidik Katyon Degistirici Regineler

2. Anyon Degistirici Recineler
a) Kuvvetli Bazik Anyon Degistirici Regineler
b) Zayif Bazik Anyon Degistirici Regineler

3. Selat Degistirici Recineler

2.3.2.1. Katyon Degistirici Recineler

Katyon degistiriciler, fenol hidroksil (-O-H"), siilfon asidi (-SOs-H"),
karboksil (-COO-H"), fosfon asidi ([-PO3]-2H"), fosfin asidi (-HP0,-H"), arson asidi
([ -AsO3]- 2H"), selenon asit grubu (-SeOs-H") v.b 'lerini kapsarlar ve bunlar sabit
iyonun hidrojen iyonu ile tutarlar. Sabit iyonun disosiasyon degismezine gore iyon
degistiricinin kuvveti, orta ve zayif asit karakterde olarak ayirt edilir. Bir
degistiricide sadece bir cins sabit iyon mevcut ise tek fonksiyonlu degistirici sayet
esas govdenin igersinde iki veya daha fazla cins aktif degistirici grup varsa bu
tip degistiricilere bi ve poli fonksiyonlu iyon degistiriciler denir.

Katyon degistiriciler pozitif iyonlarin birbirleri ile degisimini
saglarlar. Zayif asit degistiriciler ise yalniz katyonlar1 alkali ¢ozeltiden
hidrojen iyonlarma karsi degistirme yetenegine sahiptirler. Buna Kkarsilik
kuvvetli asit degistiriciler notr tuzlara boliinebilirler. Hidrojen formundaki
kuvvetli asit katyon degistiriciler amino asit, betain v.s. gibi amfoter bi-

lesikleri ortamin pH degeri bu i¢ tuzlarin izoelektrik noktalarindan daha diisiik
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oluncaya, kadar biinyelerinde tutarlar. Bu gergek, asit usuliine gore seker

¢Ozeltilerinin tuzlarinin giderilmesi i¢in 6nemlidir.

2.3.2.1. a) Kuvvetli Asidik Katyon Degistirici Rec¢ineler

Kuvvetli asidik katyon degistirici regineler stiren-divinilbenzenin (Sekil
2.8) siilfonlastirilmis kopolimerleridir. Kuvvetli asitlere benzer davraniglarindan
dolay1r boyle isimlendirilmislerdir. Regineler hem asit (R-SOzH) hem de tuz (R-
SO3Na) formunda oldukga yiiksek iyonize olurlar. Reginenin organik kismini, SOj

iyon aktif grubunun hareketsiz kismini1 gostermektedir.

— H'CHZ'CH'CHZ'CH'CHZ_

SO3H CHZ- H_CHZ SO3H

Sekil 2.8. Kuvvetli Asidik Katyon Degistirici Reginenin Kimyasal Yapisi

2.3.2.1. b) Zayif Asidik Katyon Degistirici Recineler

Zayif asidik katyon degistirici regineler akrilik veya metakrilik asitlerin,
divinil benzen gibi iki fonksiyonlu gruplarla veya fenolik gruplara baglanmasi ile
elde edilebilirler. Zay1f asit re¢cinede, COOH iyonlasabilen grup mevcuttur. Zayif asit
recineler, zayif dissosiye olan zayif organik asitler gibi davranirlar. Zayif asit
recineler hidrojen iyonlar1 i¢in, kuvvetli asit recinelerin gostermis oldugu afiniteden
daha yiiksek afiniteye sahiptir. Bu o6zellik, kuvvetli asit reginelerin gerektirdigi asit
miktarindan daha az asite ihtiya¢c duydugundan, bu recinenin hidrojen formuna
rejenerasyonu i¢in daha az asit kullanilmaktadir. Zayif asit reginenin dissosiasyon
derecesi ¢ozelti pH ile ¢ok kuvvetli bir sekilde etkilenmektedir. Dolayisiyla regine

kapasitesi ¢cozelti pH 'a baglidir.



16

CH, CH, CH,
_CH'CH2'ClH'CHz'(le'CHz_(le'CH2_

| |
CH-CH, C-CH,"C-CH, C-CH,
COOH COOH COOH

COOH COOH COOH

CH, CH, CH,

— O CH CHCH, CHCH CHCHy Ch (= CH'C}L'C'CH2'|C'CH2'C'|CH2'CH'CH2
COOH COOH COOH CoOH COOH €00
CH, CH, CH,
—CH2-(|:H-CH2-C|H-CHZ-CH-CHz— CHZ'(|3'CH2'(|3'CH2'(|3'CH2'CH'CH2
COOH COOH COOHCOOHCOOH
a) b)

Sekil 2.9. Zayif Asit Katyon Degistirici Regine
a) Akrilik Asit Tipi
b) Metakrilik Asit Tipi

2.3.2.2. Anyon Degistirici Recineler

Anyon degistiriciler, esas kisim olarak, primer amino (-NH3"OH),
imino (=NH,"OH"), sekonder amino (-NRH,"OH"), tersiyer amino (-NR;H"
OH"), kuarterner amonyum (-NH3"OH"), kuarter fosfonyum (-PR3"OH") veya
tersiyer siilfonyum gruplarin1 (-SR>"OH") tasirlar ve bu gruplar sabit iyonun
hidroksil iyonlarinin ayrilmasindan olusurlar.

Burada zayif orta ve kuvvetli bazik degistiriciler arasindaki fark ile
tek ve ¢ok aktif guruplu degistiriciler arasindaki fark ayirtedilir. Zayif ve orta
kuvvetteki anyon degistiriciler sadece asit ¢o6zeltideki (pH 6 'ya kadar)
anyonlar1 hidroksil iyonlarina karsi degistirebilirler. Buna Kkarsilik kuvvetli
bazik degistiriciler yaklasik olarak pH degeri 12 olan durumlara kadar degisim
yaparlar. Bu durum degistiricilerin notr tuzlari ayirma yetenegine sahip
oldugunu ifade eder. Anyonlar aralarinda mesela siilfatin kloriire karst notr

¢Ozeltide degismesi zayif ve aym sekilde orta kuvvette degistiricilerle
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miimkiindir. Yalmz bu, degistiricilerin yukarida bahsedilen anyonlara karsi
Ozel bir segme hassasiyetine (selektivite) sahip olmasi lazimdir. Zayif ve orta
kuvvette anyon degistiricilerin Ustiin taraflar1 zayif alkali ¢ozeltilerle mesela
seyreltilmis  amonyum  hidroksit  ¢ozeltisi  ile tamamen  rejenere
edilebilmeleridir ve ayn1 zamanda ¢ok degerlikli asitlere kars1 ¢esitli ayrisma
kademeleri ile kuvvetli bazik anyon degistirici recinelerden daha yiiksek
kapasiteye sahiptirler. Anyon degistiricilerin sicaklia olan dayanikligi
yiiklenme durumuna yani karsit iyonun cinsine baglhdir. Hidroksil sekli anyon
degistiricinin elde edilis tarzina bagli olarak 50 °C, en fazla 60 °C, klorit sekli
ise en fazla 100 °C 'ye kadar dayaniklidir. Diger yiikleme durumlarinda
sicakliga olan dayaniklilik bu degerlerin arasindadir. Genellikle en iyi anyon
degistiricilerin dahi kimyasal ve termik dayanikliligi ile dmirlerinin katyon

degistiricilere erisemeyecegi rahatlikla sOylenebilir.
2.3.2.2. a) Kuvvetli Bazik Anyon Degistirici Recineler

Kuvvetli  bazik anyon degistirici  regineler  stiren-divinilbenzen
kopolimerinin, klorometil-metil eter ile, kloro metilasyon reaksiyonundan sonra
trimetilaminin reaksiyona girmesiyle elde edilir. Kuvvetli asidik reginelere benzer
olarak kuvvetli bazik regineler ¢ok iyonlasirlar ve ¢ozeltideki anyonlarla reaksiyona

girerler.
_CH-CHZ-CH_

&8

CH, —CHCH,CH—

—N -
C(I;|3|_| N, OH
3 C,H,OH ( >
e
CH3—N-OH
/N

CHs C,H,0H

Sekil 2.10. Kuvvetli Bazik Anyon Degistirici Regine
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2.3.2.2. b) Zayif Bazik Anyon Degistirici Recineler

Zayif bazik anyon degistirici regineler, aminlerin, stiren-divinil kopolimerine
baglanmasiyla elde edilirler (Sekil 2.11). Iyonlasma derecesi kuvvetli bir sekilde pH '

dan etkilenmektedir. Zayif baz recine, kuvvetli baz reginede oldugu gibi hidroksit

iyon halinde degildir.
—CH CH,
CHZNC 3 —CH CH,- CHZN

‘CH,

Sekil 2.11. Tersiyeramin Zayif Bazik Anyon Degistirici Regine

2.3.2.3. Selat Recineler

Ligand (selat) degistiriciler, degisik fonksiyonel gruplarla kompleks teskil
eden metal iyonlarini tastyan maddelerdir. Selat recineler veya ligand degistirme
olayr iyon degistirmenin kimyasal reaksiyonlarla kompleks teskil ettirmesini
amaclayan genel bir diisiincenin sonucudur. Bir elementten diger bir elemente
degisen ayirict O0zellikler, atomik ¢ap ve bunu izleyen bu elementlerin selat yapicilarla
yapabilecegi komplekslerdir. Bu 6zellik iyon degistiricilerde selat yapicilar kullanma
fikrini gelistirmistir. Daha sonraki yillarda selatlasma yaninda kullanilacak olan
elisyon c¢ozeltilerin 6nemi artmis ve selat reginelerinde hangi ¢esit eluant
kullanilmasi gerektigi iizerindeki ¢alismalar yogunluk kazanmistir (Pehlivan, 1987).

Ligand degistirici recinelerde fonksiyonel gruplar, degistirici kiiresinde
elektron verici olarak gorev yaparlar. Koordinasyon yapan kopolimerler, metallerle
koordinasyon bagi yapmaya yetenegi olan ve biinyesinde bir donor atomu tasiyan
fonksiyonel gruplar ile kovalent baglar yaparak polimere baglanmislardir.
Koordinasyon iyon degistirmeyle saglanir ve bu kopolimerler 6zel ve segici ligand-
degistiriciler olarak kullanilir. Fonksiyonel gruplar icinde elektron verici gorevi

yapan elementler; oksijen, azot, kiikiirt fosfor ve arseniktir.
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Selat regineler agir metaller i¢in yliksek secimlilik gosterir. Selat regine,
hidrojen formundan daha ¢ok sodyum formunda oldugunda agir metallere daha
yiiksek secimlilik gosterir. Rejenerasyon Ozellikleri zayif asit reginelerinkine
benzerdir. Selat regine, diisiik pH sartlar1 altinda daha az kararli olan agir metal
kompleks egilimi yliziinden stokiyometrik dozdaki asitin biraz fazlas1 kullanilarak
hidrojen formuna doniistiirtilebilir .

Ligand degistirme kromatografisi, bir kati destek i¢ine oturtulan kompleksin
pargasi olan bir molekiiliin, farkli bir molekiiliin veya iyonun bu komplekse girmesi
ve daha kararli bir kompleks olusturmasiyla, degistiricideki molekiiliin serbest hale
gecmesi olayidir. Diger bir ifadeyle ortamin degismesiyle kompleksin dagilarak bir

molekiil veya iyonun kurtulup yerine bir bagkasinin gegmesidir .

CH,CH-CH,"CH

CH,COONa

CHyCHCH, CHZN\CHQCOONa

Sekil 2.12. Iminodiasetat Selat Recinelerin Genel Yapisi

2.3.3. Iyon Degistirici Recinelerin Kullanim Alanlar1

Iyon degistirici recinelerin baslica genel kullanim alanlar1 sunlardr;

a) Su igerisindeki Ca2+, Mgz+, Fe " ve Mn2+iy0nlar1n1n uzaklastirilmasinda,
b) Deiyonize su liretiminde,

¢) Sekerin saflastirilmasinda,

d) Metallerin ve anyonlarin ayrilmasinda,

e) Renk giderici olarak,

f) Katalizor olarak
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2.3.3.1. Katyon Degistirici Rec¢inelerin Kullanim Alanlari

Tablo 2.1. Katyon Degistirici Reginelerin Kullanim Alanlari

Kuvvetli Asidik Katyon
Degistirici (Jel Tip)

Yumusatma, demineralizasyon, karma yatak ultra

saf su, akiskan yatak, antibiyotik saflastirma.

Kuvvetli Asidik Katyon
Degistirici
(Makroporoz)

Fiziksel kirilmaya ve ozmotik soka dayanikli ve
organik kirlenmeye karsi direngli tip recgineler.
Demineralizasyon, karma yatak ve ultra saf su
temininde.

Zayif Asidik Katyon
Degistirici
(Makroporoz)

Fiziksel kirilmaya ve ozmotik soka dayanikli ve
organik kirlenmeye karst direngli tip regineler.
Yumusatma, demineralizasyon ve dealkalizasyon

amach yiiksek kapasiteli recinelerdir.

2.3.3.2. Anyon Degistirici Recinelerin Kullanim Alanlari

Tablo 2.2. Anyon Degistirici Reginelerin Kullanim Alanlari

Kuvvetli Bazik Anyon
Degistirici (Jel Tip)

Demineralizasyon, silis giderimi, karma yatak ultra saf su,
akigkan yatak, antibiyotik ekstraksiyonu, organik asit

adsorpsiyonunda, gida endiistrisinde.

Kuvvetli Bazik Anyon
Degistirici (Makroporoz)

Fiziksel kirilmaya ve ozmotik soka dayanikli ve organik
kirlenmeye kars1 direncli tip regineler. Demineralizasyon,

karma yatak ve ultra saf su temininde.

Zayif Bazik Anyon
Degistirici (Makroporoz)

Fiziksel kirilmaya ve ozmotik soka dayanikli ve
organik kirlenmeye kars1 direngli tip reginelerdir.
Cok yiksek kapasiteli ve 1iyi kinteki Ozellige
sahiptirler. Demineralizasyon, akigskan yatak, sakaroz,
fruktoz, glikoz ve diger organik soliisyonlarin renk
gideriminde, siyaniir soliisyonundan altin rafine

edilmesinde kullanilmaktadir.
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Iyon degistiricilerin en 6énemli uygulama alanlarindan birisi de katalizleme
olayidir. Bir¢ok organik kimya reaksiyonu, ¢dzeltideki iyonlar tarafindan katalizlenir.
Sakarozun hidrojen iyonlar1 ile katalizlenerek (inversiyona ugrayarak) ¢ok fazla
miktarda glikoz ve fruktoz vermesi buna 6rnek olarak gosterilebilir.

Iyon degistiricilerin, iyon katalizleme reaksiyonlarinda kullanilmas1 ilgi
cekicidir. Ornegin, kat1 katalizleme Oyle yapilabilir ki; sadece kiigiik molekiilleri
kabul edip, biiylik molekiilleri kabul etmez veya belli sekilde molekiilleri kabul edip,
digerlerini kabul etmeyerek biinyesine alacagi molekiilleri se¢imli bir sekilde
katalizler.

Sonug olarak, iyon degistirici regineler, son yillarda kimyanin hemen her
alaninda basariyla kullanilmistir. Gilinlimiizde 6zel amagclar igin laboratuarlarda,
rafinerilerde, katalizlerden organik sentezlere kadar, biyomedikal uygulamalarda,
kimyasal analizlerde ve buna benzer bir¢ok 6nemli sahada kullanilabilen, gelistirilmis
0zel organik ve inorganik regineler yapilmis ve hala yapilmasina devam edilmektedir.
Regineler konusunda kolon eliisyon hizinin, kolona verilen numune miktarinin, iyon
degistirici iskeletinin, eliient icerisindeki komplekslesmenin tabiatindaki degisiklikler

iizerinde ¢alismalara devam edilmektedir.
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3. KARBONHIDRATLAR

3.1. Tanim

Yapilarinda C, H ve O bulunan, hidrojen ile oksijeni sudaki oranda olan, su
buhar ile destillenemeyen ve isitildiklarinda geriye karbon birakan maddelerdir. OH
grubu bulundurduklarindan dolay1 alkollerin tiirevi denilebilir. Mono, di, tri ve
polisakkaritler olmak tizere ¢esitli gruplara ayrilabilirler. Genel bir kural olarak bir
karbonhidrat kendi karbon atom sayis1 kadar su molekiiliine sahiptir. Zaten
karbonhidrat sézctigi de buradan gelmektedir. O halde karbonhidrat formiiliinii
Cn(H20), seklinde yazabiliriz. Bu formiil monosakkaritler i¢in gegerli olmakla birlikte
oligo ve polisakkaritlerde molekiil olusurken bir molekiil suyun ¢ikmasi nedeniyle bu
diizen kaybolur. Ancak ayni oranlamaya sahip, karbonhidrat olmayan maddelerde
vardir. Ornegin; asetik asit, formaldehit...gibi. Bu nedenle karbonhidratlar1 baska
Ozelliklerini de belirterek tanimlamamiz gerekir. Karbonhidratlar aktif aldehit veya

keton grubuna sahip polialkollerin olusturdugu maddelerdir.

aldehid

urul:lu

H
H-C-0H o
H-C-(H
| Y rubu

HO-G-H HO-C-H

H=C=0H H-C-0H

M= =0H H-C-0H Ysekondat alko
H-G-0H H-C-0H prubu

H
prlmer alkal H
grubu
Glikoz Fruktoz

Sekil 3.1. Glikoz ve Fruktoz Molekiilleri



23

Karbonhidratlar diinyada en ¢ok bulunan maddelerden biridir. Genellikle
basit sekerler (monosakkaritler) veya bunlarin bir araya gelmesiyle ortaya ¢ikan oligo
ve polisakkaridler halinde bulunurlar. Glikoz, fruktoz, galaktoz birer monosakkarittir.
Cay sekeri olan siikroz (sakaroz) oligosakkarit, nisasta ise polisakkarittir. Mono ve
oligosakkaritler beyaz renkli, suda kolay ¢oziinen ve tatli olan maddelerdir. Seker
olarak isimlendirilmeleri bu o6zelliklerinden kaynaklanir. Asagidaki Tablo 3.1 'de

tipta kullanilan bazi maddelerin sakaroza kiyaslanmis tatlilik  dereceleri

goriilmektedir.
Tablo 3.1. Karbonhidratlarin Tatlilik Dereceleri
Maddenin Ismi Tathhk derecesi Maddenin Ismi Tathhk derecesi

Laktoz 16 Glikoz 74

Galaktoz 32 Fruktoz 173
Maltoz 32 Sakaroz 100
Ksiloz 40 Invert Seker 130
Sorbitol 54 Gliserol 108

Mannitol 57 Sakarin 55000

Karbonhidratlarin sentezi; bitkiler kokleri vasitasiyla topraktan aldiklar
suyu, havadan aldiklar1 CO; 'yi, yapraklarindaki klorofil maddesi ile giines 1s1ginda
birlestirerek formaldehite doniistiiriirler. Karbonhidratlar bitkisel gidalarda daha ¢ok,
hayvansal gidalarda ise daha az bulunur. Ozellikle nisasta, patates, bal vb. maddelerde

¢ok bulunurlar.
CO, + H»0 + Klorofil + Islk — CgH1,04

Monosakkarit

3.2. Karbonhidratlarin Siiflandirilmasi

1. Monokarbonhidratlar ( Monosakkaritler )
2. Oligokarbonhidratlar ( Oligosakkaritler )
3. Polikarbonhidratlar ~ ( Polisakkaritler )

3.2.1. Monosakkaritler

Basit sekerler olarak bilinirler. Temel karbonhidrat finiteleridir. Genel

formiilleri (CH20), 'dir. Bir tek karbon zinciri bulunan karbonhidratlardir.
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Yapilarinda aldehit veya keton grubu tasimalarina gore aldo sekerler (aldoz) ve keto
sekerler (ketoz) olmak lizere iki gruba ayrilirlar. Ayrica her bir grupta karbon sayisi 3
ila 7 arasinda degisen sekerler bulunur. Keto grubu igceren monosakkaridin isminin

sonuna -ililoz eki eklenir. Bu bilgiler 15181nda asagidaki diizenlemeler yapilabilir

(Tablo 3.2, Tablo 3.3). Glikoz, fruktoz, galaktoz bunlara drnek olarak verilebilir.

Tablo 3.2. Karbonhidratlarin C Sayilarina Goére Siniflandirilmalari

Karbon Sayisi Formiil Aldoz Ketoz
Trioz C3Hs03 Gliseraldehit Dihidroksiaseton
Tetroz C4HgOq4 Eritroz Eritruloz
Pentoz CsH1005 Riboz Ribuloz

Heksoz CeH1206 Ksiloz Ksiluloz
Heptoz C7/H1407 Glikoz Sedoheptuloz

Tablo 3.3. Karbonhidratlarin C Sayilarina Gore Gosterimi

Karhonil grubunun cinsine géire
Karbon sayisina gire Aldoz Ketoz
Triog {3 karbonlu) % E
—H
Ghiseraldehit Dihadroksi aseton
H\
Teirog (4 karbonln) —oH
Eritroz FEritruloz
H_ H
—iH o
Pentez (5 karbonlu —OH
e el e~
Riboz Ksiloz Ribuloz Esiluloz
ﬁiﬁzon CHLOH
O
HO—C—H
Heksog (6 karboniu) He eyt HH—J’—IC;"
B _GI;II H—C—0H
CHuOH
Gli koz | Mannoz |Galak toz Fruktaz Sorboz
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3.2.1.1. Glikoz

Glikoz, monosakkaritleri temsil eden en Onemli sekerdir. Metabolik
olaylarda karbonhidratlar glikoza ¢evrilmek suretiyle kullanilir. Glikoz bir aldozdur.
Alt1 karbonludur. Hemen hemen tiim sakkaritlerin (oligosakkarit, polisakkarit, siit
sekeri, malt sekeri, nisasta, seliiloz) temelini teskil eder. Teknikte enzimlerin katalitik

etkisi ve asitlerle nisasta ve seliilozun hidrolizinden elde edilir.

OH
~

H ~
T CH 5~ OH
i
H—?—OH H o]
HO-C-H Q H {rotasyon+1127)
i
/ H-C—OH HONOH H/on
~
O H H-C
H OH
X H—(:D—OH
H—é—OH H o-D-glikoz
HO—(:>—H [m_Dm{IJ'-I?I ikoz ] (Hawmarth formiili)
H-C-oH 0?; uflwanuz
H—?—OH Ve
H-C-0H ] CH ;- OH
' H-C-0H o
H 1 H
O -glikoz He-¢-H H OH"'( 187)
-gli —eo rotasyan:+
H-C-0H HO\OH H A,
Heg
H—?-OH H OH
H
8-D-gli koz £-D-gli koz
{B-D-gl kopiranoz) {Hawaorth formuali)

Sekil 3.2. Glikoz Molekiilii

Glikoz, molekiilii optikge aktiftir. Glikoz polarize 15181 saga ¢evirdigi i¢in
dekstroz olarakta anilir. Bir molekiil optikge aktif olabilmesi i¢in bir karbona 4 farkli
grubun baglanmas1 gerekir. Bir molekiildeki optik¢e izomer sayis1 2" formiilii ile
bulunur. n asimetrik karbon atomu sayisidir. Renksiz, kokusuz, beyaz renkli, suda
kolay eriyen (1 g/1 mL), kristal halde bir maddedir. Suda ¢6ziindiigli zaman, o-D-
glikoz polarize 15181 112° saga, p-D-glikoz 19° saga cevirir. Meyve ve sebzelerde
serbest olarak bulunur. Bu nedenle iiziim sekeri veya misir sekeri olarakta bilinir.
Nigasta, glikojen ve seliilozda glikozit bagi yaparak, birlesik vaziyette bulunur.
Glikozun 5. karbonu iizerindeki hidrojen, birinci karbonu {iizerine gegebilir ve

glikozun yan asetal denen sekli meydana gelir. Bu olaya tautomerlik denir.
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Tautomerlik, iskelet ayn1 kalmak {izere kiiclik gruplarin 6zellikle hidrojenin
bir yerden bagka bir yere gecmesidir. Bu yar1 asetal halin polarize 15181 farkli yone

cevirmelerine gore o ve B sekilleri vardir.

3.2.1.2. Fruktoz

Fruktoz, bir ketozdur. Biitiin meyvelerde ve balda serbest halde bulunur.
Ayrica fruktoz, sakaroz, rafinoz ve birgok polisakkaritin bilesiminde bulunur. Glikoza
nazaran daha tathidir. Meyve sekeri olarakta isimlendirilir. Polarize 11k diizlemini sola
cevirir. Bu ylizden leviilozda denir. Polarize 15181 ¢evirme agisi (a)p = -92° 'dir. Mo-
lekiiliinde birgok halka-zincir tautomerligi yazilabilir. 5. karbondan halkalagirsa

fruktofuranoz, 6. karbondan halkalasirsa fruktopiranoz olusur. Indirgendir.

CH,~OH OH
\C/
|
HO--H l
H-C-OH |
i

H i
OoH H
I H-C-0H
H-LI?-OH Ill o-D-fruktoz
C=0 & D-fruktoz (0-D-fruktofuranoz]
HO-(IB-H ( &-D-fruktofuranoz)
H-C-OH
H-C-0H QH  CH,~OH
H-C-OH N/
|l‘ C
e HO-CH, O
D-fuktoz HO-0=H : OH
( keton formu) H-C-0H
H-C H\! MY eH - on
| 2
H-E-OH OH H
B-D-fruktoz
A-D-fruldoz (8 -D-fruktofuranaz)

(8-D—frukiofuranoz)

Sekil 3.3. Fruktoz Molekiilii
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3.2.1.3. Galaktoz

Bitki ve hayvan organizmalarinda daima bilesik halinde bulunur. Glikoz
kadar tatli degildir ve glikoza gore suda daha az ¢oziiniir. Sudan monohidrat halinde,
alkolden susuz olarak kristallenir. Susuz a seklinin erime noktasi, 165 °C 'dir.
Polarize 15181 saga cevirir. Laktozun hidrolizi sonucu elde edilen indirgen bir

maddedir.

Sekil 3.4. Galaktoz Molekiili
3.2.1.4. Mannoz

Baz1 sekerler i¢inde az miktarda bagli halde bulunur. Suda ¢ok, etil alkolde
az ¢Oziinlir. Hayvanlarda ovalbumin. serumalbumin ve serumglobulin'in karbonhidrat
bilesenini teskil eder. Teknikte, bitkisel fildisi denilen. bir ¢esit hurma agaclarindan

diigme imali sirasinda ¢ikan kirintilarini seyreltik H,S0;4 ile hizdolizinden elde edilir.

\./
¥
HO-C—H

HD—fIJ—H

H-G-0H
H-C~-OH

H-C=-0H

Sekil 3.5. Mannoz Molekiilii



28

3.2.2. Oligosakkaritler (di-, tri-...sakkaritler)

2-20 monosakkaritin glikozit bagla bir araya gelmesiyle olusan
karbonhidratlar oligosakkaritler olarak adlandirilir. Glikozit bagi olusumu bir
monosakkaritin anomerik karbon atomuna bagli OH grubunun baska bir
monosakkaritin anomerik olmayan bir C atomuna bagli hidroksil grubuyla etkilesime
girip bir mol su ¢ikartmasiyla olusur. Oligosakkaritler kendilerini olugturan monomer
sayisina gore adlandirilir. Disakkaritler iki monosakkarit tinitesinin glikozit bagla bir
araya gelmesiyle olusur.

Disakkaritler, monosakkaritlerdeki reaktif aldehit veya keton gruplariyla
alkolik hidroksil grubunun birlesmesi ve bir molekiil su ¢ikmasi ile olusur. Bu
sekliyle iki monosakkaridi baglayan bag glikozit bagdir. Disakkaritlerde aldehit veya
keton gruplarinin glikozit baga katilmasi veya serbest halde bulunusu disakkaridin
davranisini belirler. $6yle ki bu gruplar baga katilmigsa o disakkarit indirgen degildir

ve osazon teskil etmez.

3.2.2.1. Sakaroz (Siikroz)

Sekil 3.6. Kristal Sakaroz

Sakaroz, seker pancari ve seker kamisi basta olmak iizere pek ¢ok bitkinin

yapisinda bulunan, dogal maddeler grubuna da yer alan bir dissakarittir. Cay sekeri
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olarak da bilinir. Bir glikoz ve bir fruktoz tinitesinden olusur. Fotosentez sirasinda
tiretilen glikoz bitkinin diger bolgelerine genellikle sakaroz formunda tasinir.

Sakaroz, glikoz piranoz formunda fruktoz ise furanoz formunda bulunur. a,
B (1—2) glikozit bagla baglanmasi ile meydana gelir. Bu bag her iki monosakkaridin
reaktif hemiasetal hidroksil gruplari arasinda olustugu i¢in (o -D-Glikopiranozid
(1—-2)- B —D-Fruktofuranozid, C1,H,,011), siikroz olarakta bilinir.. Her iki heksozda
sakarozda birbirine glikozit bagi ile kenetlenmesinden dolay:r Fehling ¢ozeltisini
indirgemez. Yani sakaroz indirgen degildir ve osazon olusturmaz.

Sakaroz monoklin sistemde yontulmus prizmalar bigiminde kristallenir.
Sakarozun polarize 15181 ¢evirme derecesi + 66,47 'dir. Erime noktas1t 186 °C 'dir.
Erime noktasi termik pargalanma iiriinleri ile eser miktardaki yabanci maddeler
tarafindan etkilenir. En saf sakaroz kristallerinin 6zgiil agirligi 15 °C ‘de 1.5879 g/ml
‘dir.

7

NG S

. ]
B 4,

|
M

Y

/ o Monaoklinil:
+4 h Perspektaf’

Sekil 3.7. Sakarozun Kristal Yapisi

Sakaroz, bircok asimetrik karbon atomu tasidigindan optikce aktif bir
maddedir. Yani polarize 15181k diizlemini dondiiriir. Ayrica Sakaroz suda ¢ok kolay
¢oziinlir ve ¢oziiniirliik sicaklikla artar. Charles denklemine gore, sicaklik-sakaroz

¢Oziiniirligl soyle gosterilir:

S= 64,397 + 0,0721 t* -9,035.10°t® (S = % Sakaroz, t = Sicaklik °C )



Tablo 3.4. Sakarozun Genel Ozellikleri

Sistematik Ad1

Siikroz

Diger isimler

Sakaroz,a-D-glukopiranozid(1—2)-p-D-
Fruktofuranozid

Formiil C12H2201

Mol Kiitlesi 342.29648 g / mol
Goriiniis Beyaz ,kati
Yogunluk 1.587 glem® (20 °C)
Coziiniirlik 211.5 g /100 ml (20°C)

Erime Noktas1

186°C

Kaynama Noktasi

Yanma, Dekomponize

Cevirme Acisi

[og0]= + 66,47°

Reflaktif indeks 15,376
Kristal Data Monoklinik hemihedral
Analiz Data UV, IR, NMR, MS

W
Glikoz

L[] = +53°

Fr I.I_R.I.'_Ud

[] = =827

Sekil 3.8. Sakaroz Molekiiliindeki Gruplar ve Cevirme Agisi

Sakaraz

[w] = +66.4%

30
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Cozeltilerdeki sakaroz varligini tayin etmek i¢in yaralanilacak yogunluk ve
kirtlma indisinden yararlanilir. Bunlar i¢in refraktometre, piknometre veya son
zamanlarda gelistirilen sicaklik, yogunluk, Bx olgebilen degisik dijital analitik
cihazlarla tespit edilir.

Sakaroz yiizeyi inaktiftir. Bu yiizden ar1 olmayan seker ¢ozeltilerinin yiizey
gerilimi saf sudan diisiiktiir.

Gerek asit gerek baz ortamlarinda meydana gelen sakaroz pargalanmasindan
primer Uriinler olan heksozlardan meydana gelen tiirevlerin yani sira boyar maddeler
de bulunurlar. Bunlar sadece sakaroz pargalanmasindan meydana gelmislerse karamel
maddeler adiyla tanimlanirlar. Bu tiir maddeler sakarozun kuru madde olarak
isitilmasindan meydana gelir. Renklenmeye sebep olarak, demir tuzlarinin ve azotlu
bilesikler  (melanoid ihtivas1 gibi) gosterilebilir. Bunlar bagka asit ve bazik
karakterdeki yabanci maddelerde karartici etki yapar.

Sakaroz, indirgen oOzellik gostermediginden bazlara karsi oldukca
dayaniklidir. Ancak, kuvvetli bazik ortamda ve yiiksek sicaklikta belirli sakaroz
miktar1 pargalanmaya ugrar. Burada da ilk reaksiyonun dissakkarit baginin kopmasi
seklindedir. Heksozlardan sonra da bozunmaya devam ederler, bunlar sira ile
izomerlesme, sakarin asitleri varligi, C zincirinin kopmasi aldol kopmasi, fruktozun
C; boliinmesi, Cannizaro reaksiyonu gibi reaksiyonlar meydana gelir. Kuvvetli bazik
ortamda heksozlar1 etkilenmesinden dolay1 6zellikle laktik asit (Siit Asiti) olusur.
Sekil 3.9 'de goriilecegi gibi pH 9 'un iistiinde bazik ortamda uzun siire kaynatilirsa

sakaroz parcalanir.

Tablo 3.5. Sakarozun Belli Konsantrasyondaki Yogunluk ve Kirilma Indisleri

Bx, a¥, n;
Kwiu Madde Yodunlul Kuilna Indisi
1 0,9073 1,33200
5 1,0168 1,34027
10 1,0371 1,34783
20 1,079 1,36384
0 1,1260 1,3811
40 1,1754 1,3997
50 1,2284 1,42008
fil 1,2856 1,44192
70 1,3464 1,46541
a0 141332 1,49063
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15 T

0,5

Parcalanan % Sakarcz

Sekil 3.9. Sakaroza Baz Etkisi

tﬂ13¢ SANARCST
— HOH T
8 =] HU
o] = TH A
1 L o
O
! H [
CHoOH
= > [ on
ey . N () !

/”0
C HHo
S ~ 4
cLKOr I-|| :‘i GHz0OH
H
Fruktoz
Glikoliz ile
LCoklu Adimlar i
” Hidrojen
n onlarnsda
Laktik CH3CH-C-OH goziinemeyen
Asit SH enamel olusur

Sekil 3.10. Sakarozun Kuvvetli Baz Etkisi Ile Laktik Asite Pargalanmasi

Sakaroz molekiilii seyreltik asitlerle bile bir molekiil su alarak kendisini
meydana getiren yapi taslarina yani glikoz ve fruktoza boliiniir. En saf sakaroz 100 Z°
( veya S°) polarizasyonda iken, asit etkisi ile parcalanmada -33 Z° olarak gosterir. Bu
olay inversiyon olarak adlandirilir. pH 'm diismesi ile ve sicakligin yiikselmesiyle de
bu pargalanma artar. Par¢alanma sonucu meydana gelen invert seker asit etkisiyle

devam eder. Heksozlardan devam eden bas bilesik 0Ozellikle fruktozdan
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intermolekiiler su ayrismasi1 sonucu hidroksi metil furfuraldir. Buda asit ortaminda

degismeye devam ederek formik asit gibi asitlere doniisiir.

3.2.2.2. invert Seker

Kristal beyaz seker olarak bilinen sakarozun pH 4-6 araliginda sicakligin
etkisi ile disakkarit bagmin kirilarak, birer monosakkarit olan glikoz ve fruktoza
parcalanmasiyla olusan olaya inversiyon; olusan sekere de invert seker denir.

Reaksiyon asagidaki gibidir (Sekil 3.11)

CioH2011  + H3O0" —  CeH1,0s + CeH1206
Sakaroz Glikoz Fruktoz

Sakarez Hidrolizi

CH QOH Sakaroz e I.E:]NHHSM'"}
x—1 H H,0H y 0—(': |
o ¢ ,EN TS, | Ghor
=<’ % "9 HH‘"’JGE,‘"‘““G“H IH/O\(EH
|'| éH }_qléHZOH | H & HO
HO H / \(E—(}IE:HEDH
izi H H
Glikoz Al _ Katalizer + (
Asetal Fruktoz H 2“ HOH
H
CHOH o
@ Q "o K l CHOH
"L?\ iiHEOH H H 4 {O\dH
" G H , H
cH':H o é {EH 9 H Ho H o' \Cj;l EHQUH

H
H Glikoz Fruktoz

Sekil 3.11. Sakarozun Inversiyon Reaksiyonu

Invertlesme hizi, sicaklik, konsantrasyon ve pH 'a bagl olarak degisiklikler
gosterir. Herhangi birindeki degisiklik invertlesme hizinin artmasina veya
azalmasina neden olacaktir. Istenilen yiizdede invert seker elde edilebilmesi icin
degiskenlerin optimal degerlerde olmas: gerekir. Invertlesme oranini kontrol altinda
tutmak icin istenilen invertlesme hizinin kontrol altinda tutulmasi gerekir (Sekil

3.12).
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Sekil 3.12. Invert Seker Olusumunda pH Etkisi

Inversiyonda her sakaroz molekiilii kendisine bir molekiil su alir ve kiitlesi
% 5 artar. Buna inversiyon kazanci denilir. Tamami invertlesmis Sakaroz ¢ozeltisi
ilk ¢ozeltiye oranla iki kat daha fazla sayida molekiil icerir. Rault yasasina gore bu
sollisyonun osmotik basinci ve Raw degeri artar. Boylece mikrobiyolojik stabilitesi
artar ve 75 kati madde oranlarma ulasilabilir. Sakaroz c¢ozeltilerinin kismi
inversiyonu ile oda sicakliginda kristallenemeyen ve yiiksek oranda kati madde
iceren siv1 sekerler elde etmek miimkiindiir. invert sekerin varlig: diisiik nem orani
iceren gida malzemelerinin neminin ayarlanmasinda ve sonunda iyi bir kahverengi

rengin elde edilmesinde faydali olmaktadir.

Invert sekerin gida ve ilag endiistrisinde &nemli yere sahip olmasini

saglayan fonksiyonel 6zelliklerinden bazilart sunlardir:

e Yiiksek ozmotik basinca sahiptir.

e Yiiksek ¢oziiniirliik 6zelligine sahiptir.
e  Sivi (nemli) yapidadir.

e Kiristalizasyon kontrolii saglar.

e Lezzet zenginlestirici 6zellige sahiptir.

e Saf ve saydamdir.
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Tablo 3.6. Invert Sekerin Kullanim Alanlar1 ve Avantajlar

INVERT SEKER KULLANIM ALANLARI ve AVANTAJLARI
Biskiivi ve Kek, Mgffln Sekerleme
) Ekmek ve Puding
Kurabiye Yapiminda
Yapiminda Yapiminda
Yapiminda
- Uzun raf 6mrii - Uzun raf 6mrii | - Yumusak kabuk | - Nemi
saglar. saglar. saglar. muhafaza etme
saglar.
- Geleneksel yap1 | - Istenilen yap1 | - Uriin neminin
ve doku saglar. ve doku kalitesi | korunmasi saglar. | - Uzun raf dmrii
saglar. saglar.
- lyilestirilmis - Aroma zenginligi
kabuk rengi - Yumusak katar. - Aroma
saglar. kabuk yapisi zenginligi
saglar. - Uzun siireli katar.
- Pigirme tazelik saglar.
sicakliginda diistis | - Kisa pisirme
saglar. stiresi saglar.
- Kisa pigirme - Enerji ve
stiresi saglar. zaman kazanci
saglar.
- Biskiivilerde
kirilmada azalma
saglar.
- Uzun siireli
tazelik saglar.

Saglik acisindan invert seker kullanimi, uzun raf Omrii, daha fazla
dayaniklilik, kullanima hazirlik, HMF kontrolii saglandiginda diger benzeri musir
(glikoz, fruktoz surubu gibi) suruplarina nazaran daha dogal olarak kullanilabilir.
Misir suruplart miktar1 arttiginda, jelatinizasyonun baglangi¢ sicakligi diismekte ve
dolayistyla yapt ¢ok erken olusarak, hacmin diisilk kalmasina yol a¢maktadir.
Ornegin; kek icinin beyaz ve agik renkli olmasi istendiginde de musir suruplari
kullanim1 sorun yaratmaktadir. Kekin pH '1 7.1 - 7.5 aralifindadir. Misir surubunun

renge olan etkisi hamur islerinde pH "1 diisiiriilerek azaltilabilmektedir.
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Benzer suruplarla (misir suruplar1) yapilan siit iriinlerinin bazilarinda
viskoziteleri arasinda farkliliklar goriillmekte ve viskozitesinin diismesine sebep
olmaktadir. Bu iiriinlerin en 6nemli karakteristik aroma bilesenleri karbonil, diasetil,
aseton ve asetaldehittir. Diasetil ve asetaldehit olusumu tatlandiric1 tipine gore
degismekle beraber, aseton olusumu fazla olmaktadir.

Unlu mamiiller dokusu, kullanilan seker miktar1 ve tipine gore
degismektedir. Ornegin; kekin tazelik siiresini uzatmak icin misir suruplari, invert
seker, baz1 oligosakkaritler, modifiye nisastalar ve g¢esitli gamlar kullanilmaktadir.
Keklerde musir suruplart kullanildiginda igerdigi yiiksek indirgen sekerler nedeniyle
esmerlesmeyi arttirmaktadir.

Diger misir suruplari, tat verme Ozelliklerinin yani sira gidalarda lezzetin
gelismesinde de rol oynar. Fruktozun dil iizerinde algilanma yogunlugu gore cok
daha yiiksek olup ve hissedilme siiresi kisadir. Bu nedenle misir suruplar1 gidalarda
karakteristik lezzet oOzelliklerinin algilanmasini  zenginlestirmede etkilidir
(gidaraporu.com).

Invert seker, bir molekiil glikoz ve bir molekiil fruktozdan olustugundan
glikoz / fruktoz oran1 %50 / %50 'dir. Benzer nitelikte misir surubunda ise bu oran
%80 / %20 ile fruktoz lehine kayar.

Misir surubu (yiiksek miktarli fruktoz surubu gibi), tiim sekerler arasinda en
hizli yaga doniisenidir. Bundan dolay1 kanda trigliserit diizeyini ¢ok yiikseltir. Bu da
kalp hastaliklarini arttirir. Insiilin ve leptin salgilanmadigindan fruktozdan zengin
beslenme tokluk yaratmayarak hizli kilo alimma ve buna bagli beslenmeden
kaynaklanan hastaliklara yol agar. Misir surubu iceren besinler bir tiirlii tokluk hissi
vermez. Yedikce yeme hissi vermektedir. Bu da asir1 kilo almaya sebep olmaktadir
(Ozkaya, 2007).

Kontrolsiiz ithal musir girme riski sebebiyle, genetigi degistirilmis
organizmali (GDO) fiiriin olugsma ihtimali olabildiginden saglik agisindan dikkat
edilmesi gerekir. Ayrica olusan tath suruplar, genellikle bir ve birden fazla
enzimatik ¢evrimle olustugundan farkli sekerlerin ve viicut igin zararli olabilecek
yan iriinlerin olusum ihtimali oldukga yiiksektir. Bu sebeple elde edilebilecek
kontrollii ve daha dogal, tatlilik derecesi yakin invert seker kullanimi saglik

acisindan daha avantajli konumda olabildigi diisiiniilebilir.
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3.2.2.2.1. invert Seker Elde Etme Yontemleri

3.2.2.2.1. a) Serbest Asitlerle inversiyon

Sakarozun serbest asitlerle inversiyonu 1. mertebeden kendiliginden
ilerleyen katalizli bir reaksiyondur. Reaksiyon hizi sicakliga, asidin konsantrasyon
ve giicline ve seker sollisyonunun konsantrasyonuna baglidir. Taufel ve Grunert
(1961) tarafindan yapilan Ol¢iimlere gore HCI katalizli bir sakaroz inversiyon
reaksiyonu 70 °C 'deki reaksiyon hizi onun 50 °C 'dekine gore 10 kat daha fazladir.
Ayrica asit konsantrasyonu ve sakaroz ¢ozeltisi konsantrasyonu reaksiyon hizina
pozitif olarak etkilemektedir. Bu sonuglara gore inversiyon sicakliginin ve asit
konsantrasyonunun yiiksek tutulmasi gerekir gibi goriinse de pratikte D-
fruktozun bu sartlar altinda hidroksi metil furfural ve yliksek renk yapici
istenilmeyen yan lriinler olugsmasina yol agmaktadir.

Invert seker iiretimi, siireksiz proseslerde yapilabilmektedir. Sakaroz
sicak suda ¢ozdiildiikten sonra 40-70 °C arasinda siirekli olarak karistirilip,
istenilen invert oranina ulasilir. Asitler gida tiiziigline uygun HCI veya H2SO4
gibi mineral asit olmalidir. Bununla beraber suruplarin tadlarin1 etkilemesine
ragmen sitrik asit, malik asit, asetik asit gibi organik asitlerde
kullanilabilmektedir. Sonra elde edilen invert seker suruplari, NaOH veya
KOH ile notralize edilip, filtre edildikten sonra oda sicakligina sogutulur.
Notralizasyon esnasinda pH 12 degerine ulagilmasi halinde D-Psikoz olusur.
Baslangi¢ sakaroz ¢ozeltisinin konsantrasyonunu uygun se¢erek buharlagtirma
yoluyla istenilen konsantrasyona ulasilir. 65 °C ve % 70 orandaki sakaroz
¢ozeltisi % 60-70 invert oran1 birkag¢ saat i¢erisinde ulasabilmektedir. Siireksiz
prosesin  avantaji  olarak, invert seker kapsami1 hassas sekilde
ayarlanabilmektedir.

Prensipte inversiyon siirekli proseslerde asit ilave edilmekte olan
sakaroz ¢Ozeltisinin koni tipi 1siticili reaktérlerden veya siirekli karigtirilan
kaplardan pompayla basilarak gecirilmesi vasitasiyla yapilmaktadir. Bu
iretimde inversiyon orani sicakligin ayarlanmasi ile yapilmaktadir.

Serbest asit katalizli inversiyon reaksiyonu ile elde edilen suruplar
noétralizasyonda tuz olusumu nedeniyle yiiksek kiil orani igerirler. Ayrica

dikkat cekici 6lgiide HMF olusumudur. H' iyonlarinin tersinir reaksiyonlari
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da katalizlendiginden fruktoz-fruktoz, glikoz-glikoz ve degisik formlarda

glikoz-fruktoz birlesmelerine yol agmaktadir.

3.2.2.2.1. b) Enzim Yoluyla inversiyon

Sakaroz, enzim kullanilarak invertlestigi gecen ylizyildan itibaren
bilinmektedir. Invertaz, alfa glikosidaz beta fruktosidaz, beta fruktofuranosidaz gibi
uygun enzimler birgok bakteri, mantar, bitki ve topraklarda bulunmaktadir.

Invertaz; saccharomyces cerevisiae, saccharomyces uvarum ve candida
utilis 'den endiistriyel dlgiilerde tiretimi yapilmaktadir. Yiiksek inverlestirme etkisine
sahip bazi irklari secilip uygun yetistirme sartlan altinda iiretilmektedir. Maya hiicre
duyan 6zel bir enzimle kirildiktan sonra ¢okeltisi olmayan hiicre duyan pargalanarak
filtre edilir. Invertaz soliisyonu ¢dziiniir. Kiiciik molekiillerin ayristirilmamasi igin
ultrafiltrasyon yapilmaktadir. Soliisyon aktivitesi gliserin ilavesi ile stabilize

edilmektedir.

3.2.2.2.1.c) Kuvvetli Katyonik Iyon Degistirici Recine le Inversiyon

Kiil igermeyen invert seker suruplar1 sabit asitlerle elde edilebilmektedir.
H" formundaki katyon degistiriciler gida sanayinde genis oranda kullanilmakta olup
sabit asit gorevi yapabilmektedir. Cozelti katyon degistirici re¢ine dolu kolona
pompalanarak proses siirekli olarak yapilabilmektedir.

H* formundaki katyon degistiricili sakaroz hidrolizi heterojen H* katalizli
reaksiyondur. Reaksiyonu parc¢a difiizyon prosesi tespit eder. Organik katyon
degistiricili sakaroz hidroliz  reaksiyon hizinda tanecik hacminin biytkligi
nispetinde azalma olur.

Polistiren siilfonik asit regine c¢alismalarinda, reg¢inelerin yiiksek
oranda capraz yerlesimi reaksiyon hizini azaltmaktadir. Yiiksek sicakliklarda
homojen asit katalizli reaksiyonlarda oldugu gibi, reaksiyon hizini regineler
arttirmaktadir. Buna gore sicakligin 50 °C 'den 70 °C 'ye yiikseltilmesi halinde
reaksiyon hiz orani 5 kat artmaktadir.

Inversiyon i¢in tercihen polistiren yapidaki makropordz giiclii asit ve

zay1f ¢apraz bagl katyon degistiriciler kullanilir. Zeolit gibi inorganik iyon
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degistiriciler suda ¢oziindiigliinden kullanilamamaktadir. Katyon degistirici ile
katalitik etkilerinin iyon degisimi yapamamalar1 nedeniyle etkilerinin
yavaglamasinin azaltilmasi ig¢in pratikte ¢esitli kombinasyonlardaki iyon
degistiriciler kullanilmaktadir.

Sakaroz ¢ozeltisi demineralize yapmak igin zayif asidik H® formundaki
katyon degistiriciler ve OH™ formundaki ¢ok giiclii bazik anyon degistiricilerden
olusan sabit yatakli iyon degistiricilerden gecirilir. Sonraki asamada da giiglii asidik

H* formundaki katyon degistirici regine inversiyon asamasinda kurulabilmektedir.

R-H"+Na" <>RNa" + H" (Katyon)
R*+OH+Cl < R+CI'+OH  (Anyon)
H"+ OH —H,0

Teknik islemlerdeki katyon degistiricilerle sakaroz c¢ozeltisinin
inversiyonunda meydana gelen iki reaksiyon arasindaki farki belirtmek
gerekir.

a) Degistiricinin karsit iyonu olan hidrojen ile sakaroz hidrolizi
( heterojen kataliz),

b) Degisim isleminde ¢ozeltiye gegen hidrojen iyonlar1 homojen fazda
iyon aktivitelerine esdeger olarak inversiyonun katalizi.

Arastirmalara gore toplam hiz degismezi, kismi reaksiyonlarin
toplamindan elde edilir. Bu toplam hiz degismezini verdigi degerlerle
homojen fazlar i¢in hesaplanmistir. Heterojen kataliz i¢in hiz sabiti degistirici
tipine (aktif gruplar, sebeke ve tane biyiikligi), hidrojen karsit iyon
aktivitesine, sakaroz ¢ozeltisi ile degistirici kiitlesi arasindaki orana, sakaroz
konsantrasyonuna ve sicakliga baghidir.

Hidrojen formundaki katyon degistiricilerle sakarozun inversiyon

reaksiyonu birinci mertebede ylirtimektedir.
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3.2.2.2.1. d) Kuvvetli Bazik Anyon Degistirici Recinelerle Epimerizasyon

Sakarozdaki gibi disakarit baglarinin 60 °C sicaklikta hidroksil
formundaki anyon degistiricilerle parcalanmasi bugiine kadar tespit edil-
memistir. Buna karsit 20 °C 'de kuvvetli bazik anyon degistiricilerde indirgen
karbonhidratlarin (mono ve disakarit) disakarit baglarinin parcalanmasi ve
monosakaritlerden aside (siit, glikol, oksal asidi) kadar giden bozunma sonucu
izomerizasyon dolayisi ile epimerizasyon meydana gelir. Reaksiyon hizi,
kuvvetli asitlenme sartlarina baglidir. Hidroksil formundaki kuvvetli bazik
anyon degistiricilerde 60 °C 'de epimerizasyon iki saat icinde denge durumuna

gelir.

3.2.2.2.2. Inversiyon Reaksiyon Hiz1

Reaksiyonun hizi, ¢6zeltinin hidrojen iyonlart konsantrasyonu ile

sicakligina baghdir. Bu itibarla esdeger miktarlarda alinan ¢esitli asitlerin

kuvveti, sakarozun invertlesme hizi ile tayin edilir.

o COHHO
+
HO
HO CH
Fruktoz
Sakaroz
H™ + 8 — Glikoz — - Glikez
HO. OHHO

-

HO OH

Sekil 3.13. Sakaroz inversiyon Reaksiyon Hiz Mekanizmasi



41

Optikce etkin bir ¢ozeltiden gecen kutuplasmis 1sin belirli bir agiyla
kirilir. Kutuplagmis 1s181in donme agis1 ise polarimetre ile 6lgiiliir.

Sakaroz, glikoz ve fruktoz gibi maddeler optikge aktiftir. Sakaroz
kutuplasmis 15181 saga, glikoz ve fruktoz karisimi sola ¢evirir. Glikoz tek
basina saga, fruktoz ise sola gevirir, fakat fruktozun sola ¢eviren molar doniim
acis1, saga ceviren glikozunkinden daha biiytiktiir. Glikoz-fruktoz karigsima,
sakarozun inversiyonu ile olusturulur. Saf suda olusan tepkime ¢ok yavas
oldugundan H" iyonlar ile katalizlenebilir.

Ci2H22011 + H O+ HY —> CeH, 06 + CsH1206 + H*
Sakaroz Glikoz Fruktoz

Tepkime 1. dereceden varsayilirsa, tepkime hiz sabiti;

k= 1/t In(0w-0ap)/ (0w - 0t) D

bagintisi ile verilebilir. Bu bagintida ap; baslangigta 6l¢tilen doniim agis1, 0.,
tepkime sonunda Olgiilen doniim agisi, or: t aninda Olgiilen doniim agisidir.
Biitiin a degerleri, sakarozun C, derisimleri ile orantilidir.

Guggenheim, sonsuz zaman degeri olmaksizin birinci derece
tepkimelerin hiz sabitinin bulunmasi i¢in bir yontem 6nermistir (Saraydin ve
Ulusoy, 2001). Eger bir tepkime bir laboratuvar c¢alisma siiresinde
sonlanamiyorsa bu yontem olduk¢a kullanmigshidir ve her deger sonsuz
zamanda okunan tek bir degere bagli olmadigindan oldukg¢a yararlidir. Esit
zaman araliginda alinan verilere bu yontem kolayca uygulanabilir.

Birinci grupta t anindaki bir goézlem (C1) ve t + At anindaki (At
zaman araligi esit olmalidir) diger gozlem (C,) olarak veriler iki grupta
toplanir. In (C, — Cy) 'ye karsi t grafigi ¢izilirse noktalar egimi, -k olan bir
diiz dogrunun iizerine diigecektir. Bu yontem igin tiiretilen esitlik, birinci
dereceden tepkimenin diferansiyel hiz esitliginin integre edilmis
durumundan;

C=Cqe™ (2)

olur. Boylece At ile farklilandirilmis iki zamanda C1 ve C; derisimleri;

C 1= Cee™ (3)
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C o= Coe ™4 4)

Bunlarin birbirinden ¢ikarilmasiyla;

C1— Co=Coe M (I-e™*4Y (5)

bulunur. Her iki tarafinda dogal logaritmas1 alinirsa ;
In (C;1—Cy) =-kt+In[Co (1-e*] bulunur. (6)
Boylece In (C; — Cy) 'ye kars1 t grafiginin egimi; - K olur. (7)

Eger dogrudan derisim Olgme yerine, optik donme acis1 Olciiliirse,

yukarida verilen bagintilara benzer bagintilar elde edilebilir.

x=aC+h 8)
Ci-Cor= (Xl-Xg)/a (9)
In (X1— X5) = -kt + In[Coa (1 - e™Y] (10)

Sakarozun inversiyon tepkimesinde hiz esitligi;

Hiz = k' [Sakaroz] [H20] [H307] (11)

bi¢iminde yazilabilir. Seyreltik ¢ozeltilerde hidrojen iyonu ve su derisimi sabit

kalir ve tepkime birinci dereceden bir kinetik gosterir.

Hiz = k' [Sakaroz] (12)

k= k' [Sakaroz] [H.0] [H30"] (13)
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3.2.2.2.2. a) Inversiyon Hizina Derisimin Etkisi

Sabit sicaklikta gergeklestirilen bir tepkimenin hizi, tepkimeye giren

maddelerin veya iirlinlerin derisiminden etkilenebilir.

Ci12H22011 + H,O + HY —>  CeH,06 + CeH1206 + HY

Sakaroz Glikoz  Fruktoz

Tepkimesinde sakarozun inversiyonunda glikoz ve fruktozun olusuma hizi;
d[Sakaroz] fdt = K[Glikoz] [Fruktoz] seklinde tepkimeye giren sakaroz derigimine

bagli oldugu bulunmustur. Kimyasal denklikte sakarozun stokiyometrik katsayisi 1
oldugundan par¢alanma hizi veya inversiyon hizi tepkime hizina esittir. Glikoz ve

fruktozun olusum hizlari ise tepkime hizina veya sakrozun parcalanma hizina esittir.

3.2.2.2.2. b) Inversiyon Hizina Sicakhgn Etkisi

Arrhenius 'a gore bir tepkimenin baglayabilmesi igin reaksiyona giren
bilesenlerin sahip olmasi gereken minimum enerjiye  aktivasyon enerjisi denir
(Sagak, 2004). Yani aktivasyon enerjisi olmayan bilesiklerin tepkimeye girmeleri
beklenemez. Reaksiyonun sicakliginin artmasiyla reaksiyonun hizinin arttig
deneysel olarak bulunmustur. Burada reaksiyon hizinin artmasi molekiillerin

aktivasyon enerjinin artmastyla orantilidir.
3.2.2.2.3. inversiyonda HMF (Hidroksi Metil Furfural) Olusumu

Inversiyon esnasinda HMF olusumu pH, sicaklik, 1sitma siiresi ve sakaroz
konsantrasyonuna bagli oldugundan invert sekerin kalitesini belirlemede kullanilan
en 6nemli kriterlerdendir. HMF taze invert sekerlerde az miktarda bulunur. Invert
sekerin uzun siire depolanmasi ve yiiksek sicaklikta 1sitilmasi sonucu bu oran 30 — 40
miligram/kilogram ‘a yiikselirken bazen bu sinirlar1 da agabilmektedir. Bu oranin 150
miligram/kilogram dan biiylik olmast invert seker oranini yiiksek olmasimnin bir
belirtisidir.

Invert seker eldesi sirasinda siizme islemini kolaylastirmak ve kristallesmeyi

geciktirmek icin 1s1 islemi uygulanmaktadir. Bu da diastaz aktivitesinde azalmaya
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sebep olur. Bu durum, 55 °C 'nin istiinde 1s1 islemi uygulandigini belirtisi olup,
fruktozun bozuldugunu gosterir. + 4 °C 'de muhafaza edilen {iriinlerde HMF
miktarlarindaki artiglarin ¢ok diisiik oranlarda oldugu tespit edilmistir. HMF
degerinin kiil oraniyla ters yonlii iligkisi vardir. Par¢alanma orani arttik¢a (6zellikle

fruktoz) HMF diizeyi de dogru orantili olarak artmaktadir.

HOH SAKAROZ
HO

£
HOH ,C =
TPl K
© CH OH
o OH
-
o b |
S I S
o - TR
HO ()] HOH (OH)
oH

GLIKOZ FRUKTOZ

|

o

n—o—lzc——O—cm

5- HIDROKSIMETIL FURFURAL

Sekil 3.14. Inversiyonda HMF (Hidroksimetil Furfural) Olusumu

3.2.3. Polisakkaritler

Cok sayida monosakkaridin olusturdugu biiyiik yapili molekiillerdir. Glikon
ad1 da verilen bu yapilarda monosakkaritler glikozit bagla birbirlerine baglanir.
Tekrarlanan tinitesi ayni tip monosakkaridden meydana gelmis olan polisakkaritlere
homopolisakkarit, farkli monosakkaridlerden olusanlara heteropolisakkarit ismi

verilir.
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3.2.3.1. Homopolisakkaritler

Monosakkaritlerin depolanmis formlar1 (depo polisakkaridleri) olup,

baslicalar1 sunlardir:

3.2.3.1. a) Nisasta

Bitkisel kaynaklidir. Amiloz ve amilopektinden olusur. Amiloz nisastanin %
20-30 unu meydana getirir. Eriyebilen nisasta ismini de alir. Graniiler yapidadir ve
bu graniiller birbirine a-(1—4) glikozit bagla baglanmis glikoz molekiillerinden
olusmustur. Bu itibarla genel formiilii (CgHip Os), dir. n sayisi 100-1000 arasinda
degisir ve amilozun helikal bir yapida oldugu diisliniilmektedir. Nisastanin
icerigindeki ikinci yapi ise amilopektindir. Bu madde nisastanin % 60-70 'lik kismin1
olusturur ve birbirlerine a-(1—4) ve a-(1—6) baglanmis glikoz molekiillerinden
meydana gelir ve suda ¢oziinmez. Yapisinda diiz ve dalli zincirleri bir arada igerir.
Amilopektinde iki dallanma noktas1 arasinda ortalama 25 glikoz rezidiisii bulunur.
Nisastada her zincir indirgeme 6zelligi olan bir OH grubuyla sonlanir. Ancak bu
gruplarin sayist toplam glikoz rezidiilerinin sayisina kiyasla ¢ok az oldugu icin
nisastanin indirgen 6zelligi yoktur. Nisasta iyot ilavesi ile mavi bir renk kazanir. Bu
renk, nisasta molekiilii parcalanarak kiiciildiikce kirmiziya doner. Bu doniisiim

Tablo 3.6 'da gosterilmistir.

Tablo 3.7. Polisakkaritlerin Taninma Reaksiyonlari

HIDROLIZ ASAMASI IYOTLA VERILEN RENK
Nisasta Mavi
Eriyebilen Nisasta Mavi
Amilo Dekstrin Mor
Eritro Dekstrin Kirmizi
Maltoz Renksiz
Glikoz Renksiz
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Nisasta soguk suda c¢oziinmez. Sicak su ile siispansiyon haline gelir ve

sitilmaya devam edildiginde giderek jel kiyimini kazanir.

Sekil 3.15. Nisasta Molekiilii

3.2.3.1. b) Glikojen

Hayvansal nisasta olarak bilinir. Ancak bu 6zelligine ragmen bazi maya ve
mantarlarda  bulundugu tespit edilmistir. Insanda karaciger ve kas dokusunda
bulunur. Glikozun depo edilmis seklidir. Dalli yapidadir. Bu yapiy1 birbirlerine
a(1—4) ve a(1—6) glikozit bagiyla baglanmis glikoz iiniteleri olusturur. Dallanma
noktalar1 arasinda ortalama 12 glikoz tinitesi bulunur. Bu hali ile amilopektinin
kiiciiltilmiis bir modeline benzer. Glikojenin sudaki c¢ozeltisi opalesan bir
goriiniimdedir. Etil alkol ile ¢oktiiriilebilir ve alkol uguruldugunda beyaz bir toz
halinde elde edilir. Sicak alkali ilavesi ile yapisal bir degisiklige
ugramaz. Molekiil agirhigi, elde edildigi hayvan tiiriine gére degisir. Iyot ile kirmiz

renk verir.
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Sekil 3.16. Glikojen Molekiilii
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3.2.3.2. Heteropolisakkaritler

Tekrarlayan iki veya daha fazla farkli tip monomerik {inite igeren
polisakkaritlerdir. Heteropolisakkaritler, tiim organizmalar i¢in ekstraselliiler destek
saglarlar. Hayvan dokularinda ekstraselliiler aralik, tek tek hiicreleri bir arada tutan,
hiicre, doku veya organlara koruma, sekil ve destek saglayan bir matriks olusturmak
tizere birkag tip heteropolisakkarit tarafindan doldurulur. Baz1 heteropolisakkaritler,
ekstraselliiler salgilarin  yiiksek viskozite ve kayganlastirict 6zelliklerinden

sorumludurlar.
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4. KAYNAK ARASTIRMASI

4.1. Literatiir Ozetleri

Arai ve arkadaslar1 (1980), kopoli (vinil alkol-stirensiilfonik asit) reginesini
iki basamakli polimerizasyon ile hazirlamiglar. Bu iki basamakli polimerizasyon;
siilffolama ile sabunlastirmanin takip ettigi, baslatic1 olarak tetraetilthiuram distilfiir
kullanarak divinilbenzen igeren bir stiren silispansiyon polimerizasyonu Ve
devaminda, elde edilen c¢apraz bagli polistirene, vinilasetat  blok
kopolimerizasyonundan olusmustur. Daha fazla alkol birimleri iceren kopolimer elde
etmek ig¢in stiren polimerizasyonunda bazi reaksiyon kosullarini incelemislerdir.
Kopolimerin dekstrin hidrolizi iizerine olan katalitik aktivitesini arastirmislar ve bu
aktivitenin; vinil alkol birimleri miktarinin artmasiyla ve ¢apraz bagli kopolimer
derecesinin diismesiyle arttig1 bulmuslar. Kopolimerin varliginda elde edilen hizdaki
maksimum hizlanma Amberlite 120 B varligindaki hizlanmanin yaklasik 6 kati
oldugunu tespit etmisler. Kopolimerin sakaroz ve metil asetat iizerine olan katalitik
aktivitesini arastirmiglar ve ayrica birbirleriyle karsilastirilabilir oldugunu ve
dekstrine kiyasla daha diisiik oldugunu belirlemislerdir.

Khan ve arkadaslar1 (1996), %20, %30, %40 'lik sakaroz cozeltileri i¢in
reaksiyon hiz sabiti degerlerini hesaplamislardir. Dagilma katsayilarii belirlemek
i¢in sakaroz inversiyonunu dolgulu kuvvetli asidik katyon degisim regine yataginda
gerceklesmislerdir, 30 °C 'den 70 °C 'ye kadar sicaklik araliginda % 30 'luk sakaroz
¢ozeltisi i¢in hiz sabitlerinin 0,0115 dak™ 'den 0,7391 dak™ ‘¢ kadar cesitlilik
gosterdigini belirlemislerdir.

Marquez ve arkadaslar1 (2008), invert seker iiretimi i¢in Duolite A—568 iyon
degistirici reginesi ile adsorpsiyon islemlerinde maya invertaz durdurulma islemini
tamamlamiglardir. Zayif Duolite A—568 anyonik degisim re¢inesinde maya invertaz
durduruldugunu belirlemislerdir.

Polednick ve arkadaslar1 (1989), polipropilen damlalar1 iizerine lineer
polistiren asilama ve uygun fonksiyonlagtirma ile katalizorlerle desteklenmis
kolaylikla elde edilebilir polimer hazirlamiglar. 60 °C ‘'ta sakaroz hidrolizinde
asilanmis ve akabinde siilfolanmis polistirenin reginesinin katalitik aktivitesi

arastirmiglar ve capraz bagl polistiren siilfonik asit re¢inelerine kiyasla, asilanmig
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katalizorler daha ytiksek verim gdsterdigini ve ayrica homojen asit katalizorlerinkine
benzeyen bir aktivite gosterdigini belirlemislerdir.

Moreau ve arkadaslar1 (2000), aliiminyumu alinmis gesitli H-Zeolit iyon
degistirici katalizor formlar1 (H-BEA, H-MFI, H-MOR, H-Y-FAU) varliginda sulu
ortamda sakaroz hidrolizini gerceklestirmisler. inversiyon ne olursa olsun tiim
katalizorler i¢in hidroliz, yliksek bir secicilikte oldugunu belirlemislerdir.

Nasef ve arkadaslar1 (2005), poli(tetrafloroetilin-co-perflorovinil eter)-graft-
polistiren siilfonik asit (PFA-g-PSSA) membranlar ile sakarozun glikoz ve fruktoza
hidrolizi aragtirmiglar. Membranlar anlik radyasyonla hazirlanmis olup bu radyasyon;
akabinde klorosiilfonik karisimi ile siilfolamanin takip ettigi, ¥-radyasyonu
kullanilarak poli(tetrafloroetilen-ko-perflorovinil eter) (PFA) filmleri tizerine stirenin
astlanmasi ile indiiklendigini gozlemlemisler. Membranlarin katalitik aktivitesinin,
reaksiyon sicakligma ve icindeki siilfonik asit gruplart konsantrasyonuna bagl
oldugu tespit ederek, bu g¢alismanin sonucunda, PFA-g-PSSA membranlarin sivi
siilfiirik asitin ve seker hidrolizi prosesinde iyon degisim reginelerin yer
degistirmesinde kuvvetli bir potansiyele sahip oldugunu belirlemislerdir.

Tomotani ve arkadaglar1 (2006), invertazin, Dowex anyonik reginesi (tip
1X2:100-400, 1X4:50-400 ve 1X8:50-400) Dowex -1X4-200 iizerinde en iyi
destek olarak adsorblanmasini saglamislar. Dowex -1X4-200 'lin yiiz miligrami, 32
°C 'de, pH 5.5 'da 4 saat 100 rpm 'de c¢alkalama ile 25 mL invertaz ¢ozeltisi (Toplam
aktivite 35 U) igerisinde bekleterek, Dowex -1X4-200/ invertaz kompleksi 45 °C 'de
ve pH 4.5 'de optimal bir aktiviteye sahip oldugunu tespit ederek, D1X4-2001 ‘in
katalitik performansi sakaroz hidrolizi boyunca UF membrani veya MF membrani ile
stirekli membran reaktor cifti i¢cinde degerlendirerek, % 84 hem de % 95 hidroliz
degerlerine ulagmislar.

Amaya-Delgado ve arkadaslar1 (2006), glutaralaldehit kullanarak, naylon—-6
mikro boncuklari lizerinde, Saccaharomyces cerevisiae 'den kovalent bag yaparak,
invertazi durdurmuslar. Enzim, biyokatalizor olarak pH 5,0 'de durduruldugunda
maksimum enzim aktivitesi gostererek, optimum aktivitenin pH 5,5 oldugunu
belirlemigler. Boru seklindeki sabit-yatakli reaktor i¢inde siirekli sakaroz hidrolizi
i¢in miimkiin olan uygulamalar1 aragtirmak amaciyla durdurulmus biyokatalizorii test

etmislerdir. Iki farkli seker konsantrasyonun ve ii¢ akis hizinin, reaktdr verimliligi ve



50

biyokatalizor ~ verimliligi  iizerine  etkisi  calismiglar, sistemin, sakaroz
konsantrasyonuna bagli olarak, verimliligini degerlendirmislerdir.

Bower ve arkadaslar1 (2007), biokiitle lignoseliillozu 6n islemlere ugratip,
belli sartlarda genellikle kullanilan seyreltik siilfiirik asit ¢ozelti sisteminden
gegcirilerek, bu sirada kalan sakaroz ve hidroliz {irlinleri olan fruktoz ve glikoz
miktarlarini 6l¢miisler. Sakaroz, belli sartlarda tamamen hidrolize ugratmislar, fark
edilebilir fruktoz ve glikoz konsantrasyonlar1 incelemis ve glikoz konsantrasyonu
fruktozdan daha degismez olarak belirlemislerdir.

Van Riel ve arkadaslar1 (2001), maltotrioz-sakaroz ve laktuloz- glikoz
kombinasyonlari, Pb (II) formundaki re¢ineden gecirmisler ve sekerlerin ¢oktiigiinii
gozlemlemislerdir. Coktiiriilmiis sekerlerin yiiksek sicakliklarda asit katalizli hidroliz
ile % 6 'lik giimiis formunda (HPX-65 A) katyon degistirici regineden gegirilmesiyle
mono-, di-, trisakkaritlerin ayrildigin1 gézlemlemislerdir.

Torres ve arkadaslar1 (1998), orta halli asit hidrolizi ile sicaklig1 indikator
gibi kullanip, termal siirekli proses tiiplerinde tutarak, sakaroz inversiyonunu
gerceklestirmigler. Teorik analizlerden, doniisiim Ol¢imleri (y ) Vve hatalar, asit
konsantrasyonu ve doniisiim Ol¢limlerinin tahmini sicaklik degerlerinin énemli bir
etki gosterdigini, oysa ki uygulamalardan akistan gelen anlamli hatalarin 6énemli bir
etki gostermedigi bulunmustur. Farkli pastorizasyon sicakliklarinda ( 70 °C <T <86
°C ) ve akig degerlerinde (4800 < Re < 11300) reaksiyon testi igin; asit
konsantrasyonu  orta  halli  ayarlanmis, reaksiyon  doniisiimiiniin  [H']
konsantrasyonunun {istel katsayisi ile arttigi bulunmustur. Nitrik asit ¢ozeltisi
reaksiyon tiipii igerisinde sirkiile edilmis, sakaroz ¢ozeltisi ile siirekli beslenmis,
tipiin yarisinda ve tiipli terk ederken  sakaroz analiz edilmistir. Calisilan
sicakliklarda elde edilen 6l¢iimler ve tahmin edilen sonuglar boliimlere ayrilmustir.
Bu sicaklik ciftlerinden elde edilen sonuclar karsilastirilarak her doniisiimde 4 °C
azalma igin 0,4 ile 0,7 sapmanin oldugu bulunmustur. Sonugta bu sapmalarin yiiksek
ve diisiik degerlerinin biiyiik hatalar oldugu bulunmustur.

Kurama ve Catalsarik (2000), tarafindan yapilan calismada anyonik iyon
degistirici regine Lewatit MP 62, bazik ¢ozeltilerinden asir1 miktardaki c¢inko
siyaniiriin ekstraksiyon isleminde kullanilmistir. Re¢inenin degistirme kapasitesi ve

yiklenme kapasitesine baslangic pH ‘'min etkisini sizip ge¢me egrileriyle
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belirlenmistir. Cam kolonlar reg¢ine ile doldurularak sizip gegme noktasina ulagincaya
kadar ¢inko siyaniir, geri doniistimlii olarak ¢ozeltiden tamamen uzaklagtirilmistir.
Zagorodni ve arkadaslar1 (1999), iminodiasetikasit Amberlite IRC-718
recinesi ile sicaklik degistirilmek suretiyle bakir ve c¢inkonun, iyon degistirme
isleminde ayirma iizerine etki eden fizikokimyasal parametreleri incelemisler,
geleneksel ¢ift sicaklik iyon degistirme ayirma metotlaria ters olarak, iyon

degistirme se¢imliliginin sicakliga ¢cok bagimli olmadigini agiklamislardir.

Menendez-Alonso ve arkadaslari (1999), Cr(IIl) ve Cr(VI)’ nin 6nderistirme,
ayirma ve tayinini, iyon degistirme ortami ve X-ray floresans spektrofotometrisini
kullanarak gerceklestirmislerdir. Sulu ¢6zeltideki tiirler, Cr(VI) igin aktif aliimina ve
Dowex 1-X8 regineleri ve Cr(Ill) i¢in ii¢ farkli katyon degistirici Dowex 50W-X8,

zeolit ve aktif aliimina kullanilarak sorpsiyon islemlerini ger¢eklestirmislerdir.

Lin ve arkadaslari (2000), selat recine Amberlite IRC-718 kullanarak ¢ok
adimli adsorbsiyon islemiyle sulu ¢ozeltiden agir metalleri uzaklastirmislardir. Tek
basamakli ¢alismaya alternatif olarak c¢alisilmislar, deneysel Freundlich izotermi ile

agir metal kiitle denkligi esitlikleri gelistirilmistir.

Ferreira ve arkadaslar1 (2000), tarafindan kalmagitle yiiklii Amberlite XAD-2
tizerinde dogal su numunelerindeki Cu, Onderistirildikten sonra FAAS kullanarak
tayin edilmistir.Bu ¢alismada TAN miktari, komplekslestirme iizerinde pH etkisi,
TAN kompleksinin sorpsiyonu, metal iyonlarinin konsantrasyonu, tam tam sorpsiyon
icin calkalama siiresi, Amberlite XAD-2 iyon degistirici re¢inenin kiitlesi, Amberlite
XAD-2 iyon degistirici regineden metal iyonlarinin desorpsiyonu ve numune
hacimleri ¢aligilmustir. 0,1-100 ug araliginda, 400 mL ¢6ziicii hacminde ve pH 5,70-
8,30 bakir ve ¢inko iyonlarini, XAD-2 reg¢inesinde tutulmus olan TAN ile kantitatif
olarak kompleks yaptiklar1 gosterilmistir. 1,4 g regine kiitlesi kullanildiginda
sorpsiyonun tamamlanmasi i¢in ¢alkalama zamani 1 saattir. Iyonlarin desorpsiyonu
icin 5 mL 2 M hidroklorik asit ¢ozeltisi ile 5 dakika calkakanmistir, daha sonra
indiiktif eslesmis plazma-atomik emisyon spektrometrisi yontemi ile iyonlarin tayini

yapilmistir.

Ferreira ve arkadaslar1 (1999), calismalart 1-(-2-piridilazo)-2-naftol(PAN)
yukli Amberlite XAD-2 reginesi tizerinde nikel(II) iyonlarinin adsorbsiyonudur. Ni

ekstraksiyonuna pH etkisi, ekstraksiyonda numune hacmi ve akis hiz1 etkisi, yiikli
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recinenin sorbsiyon kapasitesi, nikelin re¢ineden desorbsiyonu ve iglemin analitik

ozellikleri gibi parametreler ¢alisilmistir.

Narin ve arkadaslar1 (2000), Amberlite XAD-2000 iyon degistirici regine
kullanarak deniz suyu numunelerindeki krom, bakir, nikel ve kursun AAS yontemi
kullanarak 1-(2 pridiazo)-2-naftol (PAN) ile depolanmig Amberlite XAD-2000 iyon
degistirici regine kullanilarak tayin edilmistir. Metal iyonlar1 asetonda ¢ozlinmiis 1 M
HNO; ile elue edilmistir ve AAS yontemi ile tayin edilmistir. PAN miktar1, pH,

numune hacmi ve enterferans yapan iyonlarin etkisi aragtirilmstir.

Buera ve arkadaglari (2000), amorf yapili camsi gegis Ozelliklerine sahip
besin maddelerinin viskozite ve akigkanliklarinin arasindaki yakin iliskilerinin
kimyasal reaksiyonlardaki etkilerini incelemisler. Bu amagla camsi1 gegis yapidaki
sakarozu asit katalizli hidrolizini amorf polimerik matriks yapida polivinilpirolidon
(PVP) icerisinde gergeklestirmislerdir. PVP- sakaroz sulu ¢ozeltisini amorf matriks
yapida kalmasi igin sitrat tamponu igerisinde kuru-buz igerisinde tutarak, bu
calismalar1 belli sicakliklarda, nemli ortamlarda, depolayarak dengelenmesini
saglamiglar. Camsi1 gecis sicakliklarini (Tg ) ve depolama sicakliklarini ( T ) olarak
sicaklik farklarini da T-Tg olarak ifade ederek bu farkin sakaroz hidrolizinde anahtar
faktor olarak kontrollii sulu bir ortamda olamayacagini susuz bir ortam saglandigi

zaman belli pH 'ta olabilecegni belirlemislerdir.

Barrera ve arkadaglar1 (2001), galyum ve indiyum elementlerinin tayini igin
1-(2- pridilazo)-2- naftol ile yiiklenmis Amberlite XAD-2 iyon degistirici regine
kullanmislar, selat yapict maddenin analitik karakteristikleri incelenmis ve dinamik
sartlarda bu metaller i¢in optimum sorpsiyon sartlari tespit etmislerdir. Cozeltinin
akisini ayarlamak icin peristaltik pompa kullanilmiglar, amonyum-amonyum klortir
tamponu kullanilarak galyum elementi i¢in pH 4-7, indiyum elementi i¢in pH 6-12

araliklar1 ayarlanarak bu elementler ikolonda tutturmuslardir.

Buttersack ve arkadaslar1 (2007), X-O-a-D- glikopiranoz-D-fruktoz ile X=2
(sakaroz), X=5 (leukroz) ve X=6 (izomaltuloz) 'larin hidrolizi protanlanmis Y-

zeolitlerin aliminyumunun alinmasiyla hizlandigin1 bulmuslar.
Dogutan ve arkadaslar1 (2003), yapay ve gercek deniz sularinda eser
miktardaki mangan(ll) 'nin Onderistirmesi ig¢in palmitol kinolin-8-0l(P.Ox) ile

yiiklenmis Amberlite XAD-2 kullanilmis ve spektrofotometrik metotla mangan(ll)
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tayin edilmistir. Optimum pH araligi 7-10, en uygun ise pH 8 olarak bulmuslardir.

Diger kolon parametreleri elusyon akis hizi ve eluent hacmi optimize edilmistir.
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5. MATERYAL ve METOT

5.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Deneyde kullanilan kimyasal maddeler ve bu maddelerin ticari markalari
asagida verilmistir.

Amberlite IR-120 (H form) (Merck)

Lewatit S 100 (Sigma-Aldrich)

Lewatit M 500 (Sigma-Aldrich)

Lewatit S 6328 A(Bayer)

Lewatit S 8528 (Bayer)

Lewatit S 2328 (Bayer)

Dowex 50 W (Merck)

Glikoz (Merck)

Fruktoz (Fluka)

Sakaroz (Merck)

Sakaroz (Ticari)

Paratoludin (Merck),

Barbiitirik Izopropil alkol(Merck),

Asetik asit (%100) (Merck),

HCI (Merck),

NaOH (Merck),

5.2. Kullamilan Cihazlar

Kullanilan cihazlar ve bu cihazlarin ticari markalar1 asagida verilmistir.
pH-metre (Inolab)

Analitik Terazi (0,0000 hassasiyette)(Sartorious)

Yar1 Analitik Terazi (0,00 hassasiyette) (Sartorious)

Manyetik Karistiricili, Sicaklik Sabitleyicili Tablal Isitict  (Yellow line
MST Basic)

Vakum Aparat1 (Sartorious)

Vakum Pompasi (Rocker)

Iletkenlik Olger (Inolab)
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HPLC ( Yiiksek Performansli Stvi Kromotografisi ) (Agilent 1100, Refraktif

Indeks Detektorii, UV Detektorii)

HPLC Kolonlar1 (BioRad Aminex HPX-87C, 300 x 7.8 mm i.d., % 8, Ca*?,
Spherisorb C8, 250 x 4,6 mm)

Refraktometre (Dr. Kernschen, Abbemat)

Visible Spektrofotometre (Jenway)

Polarimetre (Dr. Kernschen, Sucromat)

Sakaroz Renk (Dr. Kernschen, Sucroflex)

Dozajlama Cihaz1 (Dr. Kernschen, Diludos)

Peristaltik pompa (Behr PLP)

Sikiilasyonlu Su Banyosu (Niive ST 402)

Iyon Degistirici Kolon (Pharmacia)

Ultrasonik Banyo (Labomar)

Dairesel Karistirici (Yellowline OS 10)

Kronometre (Casio)

5.3. Sakaroz Cozeltisinin Hazirlanmasi

Yaptigimiz ¢alismalarda TSE (TS 861, Haziran 2007 )'ye uygun, toz seker
olarak bilinen kristal sakarozdan 60 Bx 'lik ¢6zelti hazirlanmistir. Temin ettigimiz
katalizor ve iyon degistirme 6zelliginden yararlanacagimiz iyon degistirici regineler,
kolon sistemine doldurulup, ¢alisma kosullarina hazir hale getirilmistir. Sakaroz
¢oOzeltisi ilk asamada; iyon degistirici regineler ile doldurulmus kolon sisteminden
gecirilmistir. Ikinci asamada da katalizor olarak kullanacagimiz ve sonuglarim
kiyaslayacagimiz iyon degistirici reginelerle doldurulmus kolon sisteminden
gecirilmistir. Kullandigimiz sakaroz; kristal kati1 hali, hazirladigimiz ¢ozelti hali, iyon
degistirici islemine tabi tutulma hali, katalizor olarak kullanilan re¢ineden gegirilme
islemleri sirasindaki sahip oldugu parametreler, ICUMSA (International Commission
for Uniform Methods of Sugar Analysis) ve TSE (Tirk Standartlar1 Enstitiisii)

metodlarina gore tayin edilmistir.
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Sekil 5.1. Deneysel Calismalarda Kullanilan Kristal Sakaroz

Tablo 5.1. Deneysel Calismalarda Kullanilan Kristal Sakaroz Analiz Sonuglari

Deneysel Calismalarda Kullanilan Kristal Sakaroz Analiz Sonuglari
Olciim Yapilan Parametreler Sonuglar
% Polarizasyon Degeri, °Z, 99,8
% Invert Seker, (m/m) 0,00
Iletkenlik (uS/cm) 21,3
% Iletkenlik Kiilii, (m/m), 0,0109
Renk Tipi (Kristal Rengi), Braunschweing Puani, 2,2
Cozelti Rengi, ICUMSA Birimi, 1U4y 37,7
Bulaniklik, ICUMSA Birimi 16,2
Toplam Puan 15,5
% Kurutma Kaybi, (m/m), 0,02

Calismanin yapilmast ic¢in sakarozun sudaki c¢oziniirliigiinden dolay1
(kristallenmenin olmamasi ve homojen bir ¢ozelti i¢in) ideal konsantrasyon olarak
60 Bx 'lik sakaroz ¢6zeltisi kullanildi. Kat1 kristal sakaroz, 60 Bx ve toplamda
¢ozelti 15000 g olacak sekilde tartilir. Bunun i¢in hesaplama su sekilde yapilmstir.
Kristal sakaroz , % 100 kat1 oldugu i¢in 60 g alinarak, 100 g 'a saf suyla tamamlanur,
iyice karistirilarak ¢oziiliir ve bu ¢ozelti konsantrasyonu =~ 60 Bx olmus olur.
Yapilacak calismalar icin yaklasik 15000 g cozelti gerekmektedir. Hazirlamak i¢in
~ 80 °C 'de saf su kullanilir. Toplamda 15000 g olmasi i¢in ;

60 g Sakaroz / 100 g Cozelti x 15000 g Cozelti = 9000 g Kristal Sakaroz
tartilarak kademeli olarak manyetik karistiricili ve sicaklik sabitleyicili tablali 1sitict
kullanilarak toplamda 15000 g = 60 Bx 'lik sakaroz ¢ozeltisi hazirlanmistir. Bu
¢ozelti vakum aparat1 ve siizme diizenegi kullanilarak, 0,8 um goézenekli seliiloz
asetat membran filtre kagidinda siiziilerek homojen bir ¢ozelti haline getirilmistir.

Yapilan analizlerde, Tablo 5.2 'de yer alan sonuglar bulunmustur.



57

Sekil 5.2. @) Sakaroz Cozeltisini Siizme Diizenegi

b) Siiziilmiis Demineralizasyon Oncesi
Sakaroz Cozeltisi

Tablo 5.2. Demineralizasyon Islemi Oncesi Sakaroz Cozeltisi Analiz Sonugclari

Sakaroz (= 60 Bx ) Cozeltisi Analiz Sonuglari
Ol¢iim Yapilan Parametreler Sonuclar

Bx (% Kuru Madde) 59,86
pH 6,94
Cozelti Rengi, ICUMSA Birimi, 1U4z 14
Bulaniklik, ICUMSA Birimi , IU42 14
Numune letkenlik (uS/cm) 18,00
% Iletkenlik Kiilii 0,0095
% Inversiyon 0,00
HMF (ppm) 0,00
% Sakaroz 100,00
% Glikoz 0,00
% Fruktoz 0,00
% Polarizasyon 59,55




58

Tablo 5.3. Kullanilan Iyon Degistirici Reginelerin Ozellikleri

Reg:ine ) iyonik Fonksiyone| ) pH TaneCIk
Tip Matriks Kapasite
Adi Form Grup Arahg | Biiyiikliigii
LEWATIT Kuvvetli cr Quaterner Poli 0-14 0,61-1,1 1,9 eq/L
M 500 Anyonik Amonyum | Stiren mm (HY)
Kuvvetli Quaterner Stiren 0,4-1,25 >0,80
LEWATIT | - W | Cr | g Divinil | 0-14 o Y Cl?q
S 6328 A nyoni monyum | g on mm (CI)
LEWATIT Zayif o Karboksilik Poli 5-14 0,4-1,4 >4,0eq/
S 8528 Katyonik Asit akrilat mm L(H")
) . e s Stiren
LEWATIT Kuvvetli H* Siilfonilik Divinil 0-14 0,4-1,2 >1,2eq/
S 2328 Katyonik Asit mm L(H")
Benzen
. . g Stiren
AMBERLITE | Kuvvetli H* Siilfonilik Divinil 0-14 0,4-1,2 19eq/L
IR-120 | Katyonik Asit mm H")
Benzen
LEWATIT |\ yyvetli . | siilfonilik | Suren 05811 | 1,9eq/L
S 100 . Na . Divinil 0-14 ¥
Katyonik Asit mm (Na")
Benzen
. s Stiren
DOWEX Kuvvetli Na* Siilfonilik Divinil 0-14 0,58-1,1 19 eq/L
50W Katyonik Asit Benzen mm (Na")

5.4. Sakaroz Cézeltisinin (=~ 60 Bx ) Demineralizasyon islemi
5.4. a) Iyon Degistirici Recinenin Kolon Sistemine Doldurulmasi

Elde edilen sakaroz ¢ozeltisi kristal sakaroz {iretim esnasinda ve biinyesinde
bulundurdugu iletkenlik yapict maddelerin en aza indirilip, kristallenmenin ve
bozulmanin 6niine gegmek amaciyla demineralizasyon islemine tabi tutulur. Bunun
icin peristaltik pompa diizenegi, kolon, tablali 1sitict diizenegi (manyetik karistiricili,
1s1 sabitleyicili), zayif katyonik regine ve kuvvetli anyonik re¢ine kullanilarak, bir
diizenek yapilir. Sakaroz, yap1 ve iiretim itibariyle ¢ozeltilerinde hep bazik bir ortami
sagladigindan, kuvvetli anyonik ve zayif katyonik re¢ine kombinasyonu kullanilarak

demineralizasyon islemi gerceklestirilir. Elde ettigimiz 15000 g Tik 60 Bx 'lik
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sakaroz ¢ozeltisi bu kolon diizeneginden uygun akis olusturularak gecirilir. Bunun
icin karma iyon degistirici sistemi uygulanir.
Sakarozun o6zellikleri ve yapisini gbz Oniine aldigimizda kuvvetli anyonik

iyon degistirici miktar1 fazla olmasi gerektiginden oran olarak 2 kisim kuvvetli

anyonik 1 kisim zay1f katyonik iyon degistirici regine kolon sistemine doldurulur.

Sekil 5.3. a) Kolonun Iyon Degistirici Regine ile b) Kolonun Calismaya Hazir Hale
Doldurulmasi Getirilmesi

Sakaroz ¢ozeltisi gecirilmeden Once, recinedeki iyon degistirici uglarin
uygun sekilde baglanmasi1 Ve iletkenlige sebep olan maddelerin (iyon v.s) tutulmasi
icin kolon — regine diizenegi Tablo 5.4 'deki kimyasallar ve belli miktarlar

kullanilarak, hazirlama islemine tabi tutulur.

Tablo 5.4. iyon Degistirici Regine-Kolon Sisteminin Hazirlanmasinda Kullanilan

Kimyasal Miktarlar1
Iyon ivon Desistirici Recine Kullanilan Kullanilan Kullanilan
Degistirici y g Z a ¢ Kimyasal Kimyasal Saf Su
Regine Tiirii Adi Miktari(mL) | Miktari(mL)
Kuvvetli LEWATIT M 500 CI % 4 'liik NaOH 36 185
Anyonik LEWATIT S 6328 ACI' | % 4 'lik NaOH 30
. . 370
|Z<ay1f . LEWATIT S8528H' | %5 lik HCI 16
atyonik
LEWATIT S2328 H* % 5'lik HCI 15 185
. AMBERLITE IR-120 H" | %5 'lik HCI 15 185
Kuvvetli
Katyonik LEWATIT S 100 Na* % 5 'lik HCI 15 185
DOWEX-50W Na* % 5 'lik HCI 15 185
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5.4. b) Kolon Sisteminde Uygun AKisin Belirlenmesi

Lewatit S 6328 A ve Lewatit S 8528 regineleri ile doldurulup hazirlanan
kolon, saf su ile iyice temizlenir. Uygun akisin belirlenmesi i¢in ~ 60 Bx 'lik sakaroz
cozeltisi kolon sisteminden peristaltik pompa ile gegirilir. Pompanin devri, meziir-
kronometre sistemi kullanilip, dl¢timler yapilarak zamana gore akisi ayarlanmis olur.
Uygun akis degerini hesaplamak i¢in, kolondan gegen ¢ozelti hacmi (mL) 'ne karsilik
gelen, kolondan gegen ¢ozeltinin gegme siiresini (sn) gosteren grafikleri, ayarlanan
devir sayilarinda gizerek, akis degerleri hesaplanmis olur (Tablo 5.5, Tablo 5.6,
Sekil 5.4 'de regine temasi, Sekil 5.5 'de akis-devir iliskileri ve Sekil 5.6 'da

demineralizasyon islemi, gosterilmistir).

Tablo 5.5. Demineralizasyon Islemi I¢in Peristaltik Pompa Akis Verileri

Devir Sayis1
. 20rpm 40rpm 60rpm 80rpm 100rpm
Kolondan Gegen Cozeltinin Cozeltinin Cozeltinin Cozeltinin Cozeltinin
Sakaroz Cozeltisi Kolondan Kolondan Kolondan Kolondan Kolondan
Hacmi Gecme Gecme Zamam | Ge¢me Zamani Gecme Gecme
(mL) | Zamani (sn) (sn) Zamani Zamani
(sn) (sn) (sn)
0 0 0 0 0 0
10 89 50,45 30,53 26,22 21
15 145 71 43,22 36,41 29,87
20 185 92 56,58 45,14 38,44
25 208 113 60,8 54,32 46,73
30 256 134 80 60,04 55,68
35 303 155 93 73 60,03
40 328 175 105 83 72
45 374 196 118 92 81
50 425 216 133 100,1 89

Tablo 5.6. Demineralizasyon Islemi I¢in Peristaltik Pompa Akis Degerleri

DEVIR AKIS
(rpm) (mL/dk)
0 0,00
20 6,91
40 13,25
60 22,19
80 27,64
100 32,19




Sekil 5.4. Sakaroz Cozeltisi ile Re¢inenin Temas Etmesi
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Sekil 5.5. Demineralizasyon Islemi Igin Akis Grafikleri: a) 20 rpm 'de Yapilan Akis Grafigi,
b) 40 rpm 'de Yapilan Akis Grafigi, ¢) 60 rpm 'de Yapilan Akis Grafigi, d) 80 rpm 'de
Yapilan Akis Grafigi, e) 100 rpm 'de Yapilan Akis Grafigi, f) Akis-Devir Grafigi
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Sekil 5.6. Demineralize Sakaroz Cozeltisinin Elde Edildigi Diizenek

Lewatit S 8528 Reginesi ile Sakaroz Cozeltisinin Olusturdugu Reaksiyonlar:

R-COOH + NaOH — R-COONa + H,0
2R-COOH + Ca(HCO3), — (R-COO),Ca + 2 H,0 + 2 CO;
R-COOH + KHCO; — R-COOK + H,0 + CO;

Lewatit S 6328 A Reginesi ile Sakaroz Cozeltisinin Olusturdugu Reaksiyonlar:

R-N(CH2);0H + HCI — R-N(CH2)3CI + H,0
R-N(CH3)3OH + H,CO3 — R-N(CH3)3HC03 + H,0O

Regine ile doldurulan kolon (Pharmacia, uzunluk: 30 cm, c¢ap: 1 cm,
borosilikat kolon) hacmi 27 mL olarak olgiilerek, demineralizasyon islemi igin
yapilan uygun akigin belirlenmesi ¢alismasinda elde edilen grafikteki rpm degerleri
tek tek denerek elde edilen en diisiik demineralizasyon degerleri tespit edilmistir. Bu
deger, 4,00 ml/dk akis degeri olarak bulunmustur. Yapilan iyon degistirici kolon
sisteminde bu degerin sabit kalmasi i¢in kapali sistem kullanilarak, 40 °C sakaroz

sicakligr saglanip demineralizasyon islemi (4,00 ml/dk akisla, 10 kez kolondan
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gecirmek suretiyle) gerceklestirilmistir. Gergeklestirilen demineralizasyon islemi
oncesinde ve sonrasinda bozulmanin ve inversiyonun olup olmadigi HPLC ile
yapilan ¢alisma ile sakaroz miktar1 tespit edilerek, =~ 60 Bx 'lik sakaroz ¢6zeltisinin

analiz sonuglar1 Tablo 5.2 ve Tablo 5.7. 'deki diger analiz sonuglar1 elde edilmistir.

Current Chronstogeas|s)

LT OO o o TN T
|
| Agmires 8T cosumn

SUCROSE

Sekil 5.7. Demineralizasyon Oncesi ve Sonras1 Sakaroz Cozeltisinin HPLC
Diyagrami
(HPLC: Agilent 1100, Dedektor: Refraktif indeks , Kolon: BioRad Aminex HPX-87
C,300x 7.8 mmi.d., % 8, Ca™, Mobil Faz: Deiyonize Su, Akis: 0,8 mL/dk)

Tablo 5.7. Demineralize Sakaroz Cozeltisi Analiz Sonuglari

Demineralize Sakaroz Cozeltisi (= 60 Bx ) Analiz Sonuclarn
Ol¢iim Yapilan Parametreler Sonuglar

Bx (% Kuru Madde) 59,81
pH 6,80
Cozelti Rengi, ICUMSA Birimi, [Uzp 14
Bulaniklik, ICUMSA Birimi , IU45 12
Numune iletkenlik (uS/cm) 1,0

% lletkenlik Kiilii 0,0005

% Inversiyon 0,00
HMF (ppm) 0,00

% Sakaroz 100,00

% Glikoz 0,00

% Fruktoz 0,00

% Polarizasyon 59,50
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5.5. Demineralize Sakaroz Cézeltisi (60 Bx) ile Yapilan inversiyon Reaksiyonu

Hiz Tayin Calismasi

Asit katalizli bir inversiyon isleminde, demineralize sakaroz ¢ozeltisinden (=
60 Bx) 25 mL 'lik ¢ozeltiye 25 mL 1 M HCI ilave edilir. Bu anda saate bakilir. Bu
¢ozeltiden 25 °C 'de polarimetre tiipiine konur. Ortamda asit oldugu igin inversiyon
olusacak ve 15181in ¢evirme yoOnii degisecektir. 10 dk sonra okuma yapilir.
Polarimetrede okunan tim degerler, (ICUMSA) 'ya gore 20 °C 'ye diizeltilerek
bulunan deger oy degeridir. Daha sonra diger a degerlerini de 10 (veya 20) dk
araliklarla okunup, Tablo 5.8 'deki degerler elde edilmistir.

Tablo 5.8. 1 M HCl ile Yapilan Demineralize Sakaroz (= 60 Bx) Cozeltisi

Inversiyon  Reaksiyon Kinetigi Calismasi

Siire (dk) | (00-0.00)/(0-0L,) =Y In(0p-00)/(0t-000)=Iny o Degerleri

0 1,00 0,00 59,5 '
10 1,40 0,34 37,29 o
20 1,73 0,55 26,62 o)
30 2,18 0,78 17,45 o3
40 2,62 0,96 11,45 oy
50 2,99 1,10 7,73 o5
60 3,33 1,20 5,08 O

-18,29 | d.

o, degeri, 1 M HCl ile yapilan demineralize sakaroz ¢ozeltisi (= 60 Bx) i¢in
% 100 inversiyon ger¢eklesmis olur. Ciinkii sakaroz inversiyonu tersinir olmayan bir
reaksiyondur. Yapilan HPLC ile belirlenen % 100 inversiyonu gergeklesen

demineralize sakaroz ¢6zeltisinin polarimetrede o degeri -18,29 olarak dl¢tilmiistiir.

Tablo 5.9. Asit Katalizi ile Yapilan Demineralize Sakaroz Cozeltisi (=60 Bx)

Inversiyon Reaksiyonu Sonucunda Elde Edilen Sonuglar

% Polarizasyon % % % %
(0.) Inversiyon Sakaroz Glikoz Fruktoz

-18,29 100,00 00,00 50,14 49,86
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Sekil 5.8. % 100 Inversiyonda HPLC Kromotogrami
(HPLC: Agilent 1100, Dedektor: Refraktif Indeks, Kolon: BioRad Aminex HPX-87
C,300x 7.8 mmi.d., % 8, Ca™, Mobil Faz :Deiyonize su, Akis: 0,8 mL/dK)

Tablo 5.8 'deki verilerimizi kullanarak In (oo-0x)/(ar-0.)=In y degeri ile t (dk)
arasinda grafik cizersek, grafigin egimi reaksiyon hizini verir.
Bu deger, asagida (Sekil 5.9) grafikte goriilecegi gibi m =k= 0,0223 dk™

olarak bulunur.

1 y = 0,0223x
60 R? = 0,9478

1,40 -

1,20 A

1,00 A
Z 0,80 A

0,60 -

0,40 -

0,20 -

0,00 T

o 10 20 30 40 50 60
t (dk)

Sekil 5.9. Demineralize Sakaroz Cozeltisi ile Yapilan Hiz Tayin Calisma Grafigi
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Iyon degistirici regine ile yapilan reaksiyon hizi belirleme calismasinda,
reaksiyon hizi  ¢ozeltinin kolonda kalma siiresi ile polarimetrede okunan %
polarizasyon degerleri ile elde edilen verilerle ¢izilerek bulunmus olur. Reaksiyon
hizinda, inversiyon reaksiyonu tersinir olmayan oldugundan % 100 inversiyonda bir
stire sonra durmus olacagindan ve bu degerin sicaklik diizeltmesi yapilarak, hangi
sicaklikta caligilirsa ¢alisilsin, ayni kalacagindan ve aymi demineralize sakaroz
¢oOzeltisi kullandigimiz i¢in o, degeri degismeyecektir. o, degeri, iyon degistirici ile

yapilan ¢aligmalarda da -18,29 alinarak bulunmustur..

5.6. inversiyon Reaksiyon Calismalari I¢in Uygun Iyon Degistirici Recinelerin
Belirlenmesi

Sakaroz inversiyonunun gerceklesip, gergeklesmedigi belirlemek igin
kuvvetli katyonik regine olarak Lewatit S 2328 ve kuvvetli anyonik regine olarakta
Lewatit M 500 regineleri kullanilmigtir.

Kullanilan kolon (Pharmacia, uzunluk: 30 c¢cm, ¢ap: 1 cm, borosilikat)
recineler ile doldurulduktan sonra, dolu recgine hacimleri 26 mL olarak 6l¢tilmustiir.
Recine ile doldurulan hacim ayni sekilde kalarak (sabit, 26 mL); akis degeri
inversiyon ¢aligmalari i¢in, sabit tutulmus olup, 3,50 ml/dk olarak tespit edilmistir.
Daha sonra da her bir iyon degistirici kolon sisteminde akis ve regine hacim
degerleri sabit hale tutularak demineralize sakaroz ¢ozeltisi kolondan gegirilerek 35,
45 ve 55 °C 'de inversiyon c¢alismalari (3,50 ml/dk akisla, 9 kez kolondan gegirmek
suretiyle) gergeklestirilmistir (Sekil 5.13 ve Sekil 5.14). Bu calismalarla da

asagidaki sonuglar bulunmustur.

Iyon Defistirici Becine
CpHrpO, + HYO p CeHpls + CgHplg

Salkaroz Glikoz Fruktoz




Sekil 5.12. Demineralize Sakaroz Inversiyonu ile Elde Edilen Uriinler
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Sekil 5.13. Sakaroz Inversiyon Calismalarinda Elde Edilen HPLC Kromotogrami
(HPLC: Agilent 1100, Dedektor: Refraktif indeks Kolon: BioRad Aminex HPX-87
C, 300 x 7.8 mm i.d., % 8, Ca*?, Mobil Faz : Deiyonize Su, Akis: 0,8 mL/dk)

Kuvvetli bazik anyon degistirici regine ile yapilan ¢alismada 1— 4- ve 1—
6- dissakkarit baglarinin par¢alanmasi ve monosakkatlerden aside (laktik asit,..)

kadar giden bozunma sonucu izomerizasyon dolayisiyla epimerizasyon oldugu

gbzlenmistir.
[ \AWWD1A, Wavelength=254 nm (LAKTIK) o
| P~ 4
mAU j S 2 |
35 j © |
3 : : i
252 ™
2 3 0 g
3‘ — >3 |
153 =
054
I '3 —F 3 — — T T e : R I__!
.0 2 A min

Sekil 5.14. Lewatit M 500 ile Yapilan Calismada Elde Edilen Epimerizasyon ve

Organik Asit Par¢alanmalarinda (Laktik Asit Olusumu) HPLC Kromotogrami

(HPLC: Agilent 1100, Dedektor: UV, Kolon : Spherisorb C8, 250 x 4,6 mm, Mobil
Faz :0,01 M Fosforik Asit, Akis: 1,5 mL/dk)




6. ARASTIRMA SONUCLARI ve TARTISMALAR

6.1. Iyon Degistirici Recineleri Katalizor Olarak Kullanarak Sakaroz

Inversiyonu Calismalar:

6.1.1. Amberlite IR-120 (H" Form) ile Yapilan Inversiyon Calismalar
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Amberlite IR-120 (H" Form) recinesi kolona doldurulup, Tablo 5.4 'e gore

% 5 'lik HCI ile muamele edildikten sonra ile 35, 45 ve 55 °C yapilan ¢aligmalar

sonucu elde edilen {irlin analiz sonuglar1 (ICUMSA) 'ya gore Sekil 6.1 ve 6.2 'de

gosterilmistir.

6.1.1. a) 35 °C "de Yapilan Inversiyon Cahsmasi

Tablo 6.1. 35 °C 'de Kolonda Kalma Siiresine Bagli Olarak Degisen Parametreler

g::r:s? pH By . % i,;leltjlr:l Ll‘lrl‘li Renk | Bulamkhk | HMF
(dk) olarizasyon (S/cm) (Abs) (Abs) (Abs)
0 6,80 59,81 59,50 1,0 0,042 0,081 0,000
10 5,64 59,70 37,71 2,7 0,030 0,066 0,013
20 5,55 59,59 26,41 33 0,027 0,058 0,037
30 5,36 59,50 15,86 3,5 0,024 0,052 0,073
40 5,30 59,42 9,57 3,7 0,021 0,046 0,100
50 5,25 59,36 8,03 3,9 0,018 0,040 0,108
60 5,19 59,32 7,58 41 0,016 0,034 0,110

Tablo 6.2. 35 °C 'de Kolonda Kalma Siiresine Bagli Olarak Inversiyon
Parametrelerinin Incelenmesi

Kalma %
Siresi inve?s)iyon iletk..el.l.lik I!QL;?IZI(; Bu:;JI:lzlillk (E:)An'w:) Salzﬁ)roz GI(:/Izoz Frljfztoz
(dk) Kiilii
0 0,00 0,0005 14 12 0,00 100,00 0,00 0,00

10 27,93 0,0014 10 11 2,50 72,24 14,18 13,58
20 42,42 0,0017 9 10 7,10 57,83 21,54 20,63
30 55,99 0,0018 8 9 14,02 44,35 28,43 27,22
40 64,11 0,0019 7 8 19,20 36,27 32,55 31,17
50 66,09 0,0020 6 7 20,74 34,31 33,56 32,14
60 66,66 0,0022 5 6 21,12 33,74 33,85 32,41




Tablo 6.3. 35 °C 'de Yapilan Inversiyon Calismasinda Reaksiyon Hizi
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Kalma Reaksiyon
Siiresi 0 10 20 30 40 50 60 Hiz
(dk)— (k, dkh
y 1,00 1,39 1,74 2,28 2,79 2,96 3,01 0.0226
Iny 0,00 0,33 0,55 0,82 1,03 1,08 1,10 '

6.1.1. b) 45 °C 'de Yapilan Inversiyon Calismasi

Tablo 6.4. 45 °C 'de Kolonda Kalma Siiresine Bagli Olarak Degisen Parametreler

';jlre“s? pH By . % i'\l':trl?e“nrﬁi Renk | Bulamkhk | HMF
(dk) olarizasyon (uS/cm) (Abs) (Abs) (Abs)
0 6,80 59,81 59,50 1,0 0,042 0,081 0,000
10 5,01 59,65 35,85 2,8 0,027 0,057 0,014
20 4,92 59,54 20,00 34 0,026 0,051 0,077
30 4,75 59,46 8,30 38 0,023 0,046 0,151
40 4,66 59,38 0,81 41 0,020 0,040 0,211
50 4,56 59,32 -2,28 43 0,016 0,034 0,239
60 4,52 59,28 -3,06 4,5 0,012 0,028 0,246

Tablo 6.5. 45 °C 'de Kolonda Kalma Siiresine Bagli Olarak Inversiyon

Parametrelerinin Incelenmesi

I;u?lrrens? % iletlz/gnlik Uazo 1Uaz0 HMF % % %
(dk) Inversiyon Kilii Renk Bulanikhik (ppm) | Sakaroz | Glikoz | Fruktoz
0 0,00 0,0005 14 12 0,00 100,00 0,00 0,00
10 30,28 0,0015 9 10 2,69 69,90 15,38 14,72
20 50,67 0,0018 8 9 14,78 49,63 25,73 24,64
30 65,76 0,002 7 8 28,99 34,63 33,39 31,97
40 75,44 0,0022 6 7 40,51 25,01 38,31 36,68
50 79,44 0,0023 5 6 45,89 21,04 40,34 38,63
60 80,46 0,0024 4 5 47,23 20,02 40,85 39,12

Tablo 6.6. 45 °C 'de Yapilan Inversiyon Calismasinda Reaksiyon Hiz1
Kalma Reaksiyon
Siiresi 0 10 20 30 40 50 60 Hiza
(dk) — (k, dk™)
y 1,00 1,44 2,03 2,93 4,07 4,86 511 00318
Iny 0,00 0,36 0,71 1,07 1,40 1,58 1,63




6.1.1. ¢) 55°C 'de Yapilan inversiyon Calismasi
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Tablo 6.7. 55 °C 'de Kolonda Kalma Siiresine Bagli Olarak Degisen Parametreler

';";‘lre”s? pH Bx . % I';'e‘:lrl‘:lrl‘li Renk | Bulamkiik | HMF
(dk) olarizasyon (us/cm) (Abs) (Abs) (Abs)
0 6,80 59,81 59,50 1,0 0,042 0,081 0
10 4,75 59,59 26,52 3,0 0,025 0,051 0,031
20 4,46 59,48 8,57 3,7 0,021 0,047 0,146
30 4,22 59,39 -1,47 4,0 0,020 0,040 0,242
40 4,15 59,31 -8,38 4,3 0,016 0,033 0,32
50 4,09 59,26 -10,29 4,5 0,012 0,028 0,344
60 4,00 59,23 -11,06 48 0,010 0,022 0,354

Tablo 6.8. 55 °C 'de Kolonda Kalma Siiresine Bagli Olarak Inversiyon
Parametrelerinin Incelenmesi

Kalma %
Siresi i %' Ttetkenlik Il?l:?fli B :Uulil k (H I\/Inlwz) Salzg)roz Gltﬁgoz Frs/lgtoz
(dk) nversiyon Kiilii ulamkli pp
0 0,00 0,0005 14 12 0,00 100,00 0,00 0,00
10 42,27 0,0016 8 9 5,95 57,98 21,46 20,55
20 65,41 0,0019 7 8 28,03 34,98 33,21 31,80
30 78,39 0,0021 6 7 46,46 22,08 39,80 38,12
40 87,35 0,0023 5 6 61,44 13,17 44,35 42,47
50 89,84 0,0024 4 5 66,05 10,70 45,62 43,68
60 90,84 0,0025 3 4 67,97 9,70 46,13 44,17
Tablo 6.9. 55 °C 'de Yapilan Inversiyon Calismasinda Reaksiyon Hizi
Kalma Reaksiyon
Siiresi 0 10 20 30 40 50 60 Hiza
(dk) — (k, dk™)
y 1,00 1,74 1,90 4,62 7,85 9,72 10,75
In y 1 3 J 1 1 1 1 0,0508
0,00 0,55 1,06 1,53 2,06 2,27 2,38




6.1.1. d) Amberlite IR-120 (H*Form) ile Yapilan Inversiyon Cahsmalarinin

Degerlendirilmesi
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Sekil 6.1. 35, 45, 55 °C 'de Amberlite IR-120 ile Yapilan Demineralize

Sakaroz Cozeltisinin Kolonda Kalma Siiresine Bagli Olarak
a) pH, b) Bx, ¢) % Polarizasyon, d) HMF, e) Iletkenlik, f) {letkenlik Kiili,
g) % Inversiyon, h) Renk, 1) Bulaniklik, i) % Sakaroz, j) % Glikoz,

k) % Fruktoz Degerleri
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Amberlite IR-120 kuvvetli katyonik reginesi ile yapilan caligmalarda;
demineralize sakaroz ¢ozeltisi iyon degistirici re¢ine kolonundan gecirilmistir.
Kolonda kalma siiresine bagli olarak inversiyon miktar1 artmistir. Reginede bulunan
hidrojen uglan ile sakarozdaki glikozit bagnin kirtlmasi saglanmistir. Ortamda
inversiyon esnasinda bir miktarda yan iirtinlerin olusabilmektedir (organik asit, HMF
olusumu gibi). Demineralizasyondan sonra kalan H* iyonlar1 ile renk yapici iyonlar,
askida kat1 madde tutunmaktadir. Buna bagl olarak pH 'in distigi, iletkenlik ve
iletkenlik kiil degerlerinin yiikseldigi, glikoz ve fruktoz miktariin serbest kalarak
artmasi sebeplerden inversiyonun arttigi ortamda sakarozun azaldig1 goriilmiistiir.

Ortamda renk yapict iyonlarin ve askida kalan maddelerin elektrostatik
olarak reginede tutunmasi neticesinde renk ve bulaniklik degerlerinin diistiigii
gbzlenmistir. Inversiyonun artmasiyla polarize 151310 gevrilmesi degistiginden
fruktoz (polarize 15181 sola ¢evirir) olusumuna bagli olarak, polarizasyonun diistigi,
kararsiz yapisindan dolayr fruktozun HMF 'e doniistiigi sonucuna varilmustir.
Sicakligin artmasiyla Sakaroz molekiillerinin hizlar1 artacagi diisiiniildiigiinde, regine
ile temas etmesi daha fazla olacagi beklenir. Boylelikle sicaklik arttikca
parametrelerin sayisal degerlerinin artmasi, polarizasyon, pH, renk, bulaniklik,
sakaroz miktarlariin diismesi beklenen bir sonu¢ olmustur. Kapali bir sistemde

calismalar yapildigindan Bx hicbir kosulda degismemistir (Sekil 6.1).
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Sekil 6.2. 35, 45, 55 °C 'de Amberlite IR-120 ile Yapilan Demineralize Sakaroz

Cozeltisinin Inversiyon Hizi igin; a) y-t (zaman ) b) Iny - t (zaman ) Degerleri
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Sekil 6.2 'de gortldigii gibi, Amberlite IR-120 kuvvetli katyonik reginesi ile
yapilan hiz ¢aligmalarina baktigimizda, demineralize sakarozun regine ile temasinda
polarizasyon degerlerinin diismesine bagli olarak, y ve In y degerlerinin arttig
gozlenmistir. Sicakligin artmasiyla, sakaroz molekiil hizlar1 arttifindan regine ile
temasla polarizasyon degerlerinin diistiigiinden y ve In y degerlerinin yine arttigi ve
bundan dolay1 recine ile temas siiresinin ve sicakligin artmasiyla reaksiyon hizinin

arttig1 tespit edilmistir.

6.1.2. Dowex- 50 W (H* Form) ile Yapilan Inversiyon Cahsmalar

Dowex-50 W (Na* Form) reginesi kolona doldurulur. Daha sonra Dowex-
50 W ( Na® Form) reginesinden 0,1 M HCI (100 mL) gegirilerek, asagidaki
reaksiyona gore;

Degistirici- Na* + HCl — Degistirici- H* +NaCl
Dowex-50 W (H* Form) haline getirilir. Dowex-50 W (H* Form) reginesi, Tablo 5.4
‘e gore % 5 'lik HCI ile hazirlandiktan sonra 35, 45 ve 55 °C yapilan inversiyon
calismalari i¢in elde edilen iiriin analiz sonuglar1 (ICUMSA) 'ya gore Sekil 6.3 ve 6.

4 'de gosterilmistir.

6.1.2. a) 35 °C 'de Yapilan Inversiyon Cahismasi

Tablo 6.10. 35 °C 'de Kolonda Kalma Siiresine Bagli Olarak Degisen Parametreler

K?Im? pH Bx % -Numun.e Renk | Bulamkhk | HMF
Stresi Polarizasyon Tletkenlik (Abs) (Abs) (Abs)
(dk) (uS/cm)

0 6,80 59,81 59,50 1,0 0,042 0,080 0,000
10 571 59,65 39,62 21 0,039 0,072 0,011
20 5,53 59,54 27,42 2,5 0,038 0,064 0,034
30 5,28 59,48 21,25 2,8 0,034 0,058 0,053
40 5,20 59,42 19,62 3,2 0,030 0,052 0,060
50 5,09 59,37 18,41 3,8 0,028 0,047 0,063
60 5,05 59,32 17,22 45 0,026 0,042 0,065
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Tablo 6.11. 35 °C 'de Kolonda Kalma Siiresine Bagli Olarak Inversiyon

Parametrelerinin Incelenmesi

';."?"m"f‘ % " ﬂzA’ i | W Uiz HMF % % %
(':;ke)s ! inversiyon eKiflIili ! Renk | Bulamklhk | (ppm) | Sakaroz | Glikoz Fruktoz
0 0,00 0,0005 14 12 0,00 100,00 0,00 0,00
10 25,43 0,0011 13 10 2,11 74,72 12,91 12,36
20 41,08 0,0013 12 9 6,53 59,17 20,86 19,97
30 49,02 0,0015 11 8 10,18 51,27 24,89 23,84
40 51,11 0,0017 10 7 11,52 49,20 25,95 24,85
50 52,65 0,0020 9 6 12,10 47,67 26,73 25,60
60 54,17 0,0024 8 6 12,48 46,15 27,51 26,34
Tablo 6.12. 35 °C 'de Yapilan inversiyon Calismasinda Reaksiyon Hiz1
Kalma Reaksiyon
Siiresi 0 10 20 30 40 50 60 Hiz1
(dk) — (k, dk™)
y 1,00 1,34 1,70 1,97 2,05 2,12 2,19
0,0226
Iny 0,00 0,30 0,53 0,68 0,72 0,75 0,78

6.1.2. b) 45 °C "de Yapilan inversiyon Calismasi

Tablo 6.13. 45 °C 'de Kolonda Kalma Siiresine Bagli Olarak Degisen Parametreler

Kalma |, Bx % Numume | ponk | Bulamkiik | HMF

Siresi Polarizasyon Tletkenlik (Abs) (Abs) (Abs)
(dk) (uS/cm)
0 6,80 59,81 59,50 1,0 0,042 0,080 0,000
10 5,32 59,54 35,48 5,6 0,034 0,062 0,015
20 5,16 59,42 24,52 6,5 0,030 0,056 0,055
30 4,88 59,34 17,78 6,8 0,028 0,048 0,089
40 4,83 59,28 11,32 7,1 0,024 0,042 0,130
50 4,70 59,22 9,02 7,3 0,021 0,036 0,146
60 4,65 59,17 8,59 7,5 0,018 0,034 0,149
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Tablo 6.14. 45 °C 'de Kolonda Kalma Siiresine Bagli Olarak inversiyon
Parametrelerinin Incelenmesi

Kalma % L% U I HMF % % %
Siresi Inversiyon lletkenlik Re;ZI(J( Blllal:lzlillk (ppm) | Sakaroz | Glikoz | Fruktoz
(dKk) y Kiilii PP
0 0,00 0,0005 14 12 0,00 100,00 0,00 0,00
10 30,67 0,0029 11 9 2,88 69,51 15,57 14,91
20 44,77 0,0034 10 8 10,56 55,50 22,73 21,77
30 53,46 0,0036 9 7 17,09 46,86 27,15 25,99
40 61,81 0,0037 8 6 24,96 38,56 31,39 30,05
50 64,78 0,0038 7 5 28,03 35,61 32,89 31,50
60 65,33 0,0040 6 5 28,61 35,06 33,17 31,77
Tablo 6.15. 45 °C 'de Yapilan Inversiyon Calismasinda Reaksiyon Hiz1
Kalma Reaksiyon
Siiresi 0 10 20 30 40 50 60 Hiz1
(dk) — (k, dk™)
y 1,00 1,45 1,82 2,16 2,63 2,85 2,89
0,0318
Iny 0,00 0,37 0,60 0,77 0,97 1,05 1,06

6.1.2. ¢) 55 °C 'de Yapilan Inversiyon Cahismasi

Tablo 6.16. 55 °C 'de Kolonda Kalma Siiresine Bagli Olarak Degisen Parametreler

Kalma |, Bx % Numune | oo | Bulanikik | HME
Siresi Polarizasyon | Letkenlik |\ | (Abs) (Abs)
(dk) (S/cm)
0 680 | 59,81 59,50 10 |0042| 0,080 0,000
10 | 507 | 5948 31,39 75 | 0027 | 0,052 0,022
20 | 48 | 5932 16,40 85 | 0024 | 0,045 0,097
30 | 459 | 5924 9,30 88 |0021| 0,039 0,150
40 | 452 | 5916 3,20 90 |0018| 0,035 0,205
50 | 433 | 5910 1,02 92 |0015| 0,028 0,226
60 | 429 | 5907 0,02 93 |0012| 0024 0,237




Tablo 6.17. 55 °C 'de Kolonda Kalma Siiresine Bagli Olarak inversiyon
Parametrelerinin Incelenmesi

Kalma o %
.. % . . 1U420 1U 20 HMF % % %
S(l:jrke)s ! inversiyon Ile;(kﬁellilihk Renk | Bulamikhk | (ppm) | Sakaroz | Glikoz | Fruktoz
0 0,00 0,0005 14 12 0,00 100,00 0,00 0,00
10 35,92 0,004 9 8 4,22 64,30 18,24 17,47
20 55,24 0,0045 8 7 18,62 | 45,09 28,05 26,86
30 64,42 0,0046 7 6 28,80 35,97 32,71 31,32
40 72,33 0,0048 6 5 39,36 28,10 36,73 35,17
50 75,16 0,0049 5 4 43,39 25,29 38,16 36,55
60 76,51 0,0049 4 4 45,50 23,95 38,85 37,20
Tablo 6.18. 55 °C 'de Yapilan inversiyon Calismasinda Reaksiyon Hizi
Kalma Reaksiyon
Siiresi 0 10 20 30 40 50 60 Hiz1
(dk) — (k, dk™)
y 1,00 1,57 2,24 2,82 3,62 4,03 4,26
0,0508
Iny 0,00 0,45 0,81 1,04 1,29 1,39 1,45
6.1.2. d) Dowex 50 W (H" Form) ile Yapilan inversiyon Calismalarinin
Degerlendirilmesi
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Sekil 6.3. 35, 45, 55 °C 'de Dowex-50 W ile Yapilan Demineralize
Sakaroz Cozeltisinin Kolonda Kalma Siiresine Bagli Olarak
a) pH, b) Bx, ¢) % Polarizasyon, d) HMF, e) Iletkenlik, f) letkenlik Kiilii,
g) % Inversiyon, h) Renk, 1) Bulaniklik, i) % Sakaroz, j) % Glikoz,
k) % Fruktoz Degerleri

Dowex-50 W kuvvetli katyonik reginesi ile yapilan calismalarda; Na*
formundan H* formuna doniistiiriilmiistiir. Demineralize sakaroz ¢ozeltisinin recine
ile temasina bagl olarak, inversiyon sicaklikla ve temas siiresi (kolonda kalma
stiresi) ile artmakta ortamda buna bagl olarak pH, polarizasyon, sakaroz, renk ve
bulaniklik degerleri diismektedir. Reaksiyon sonucunda ¢ok diisiik miktarda yan
tirlinlerin olusmasi (organik asit vb.), gibi etkilerle iletkenlik, iletkenlik kiil
degerlerinin artmistir. Ayrica glikoz, fruktoz miktarlarinin artmasi ve sicakligin

artmasiyla da, HMF 'in artmas1 gozlenmistir. Inversiyonun, sicakligm artmasiyla ve



81

kolonda kalma siireleriyle arttigt  bulunmustur. Caligma kapali sistemde

yapildigindan Bx hicbir kosulda degismemistir (Sekil 6.3).
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Sekil 6.4. 35, 45, 55 °C ‘de Dowex 50W ile Yapilan Demineralize Sakaroz

Cozeltisinin Inversiyon Hizi igin; a) y-t (zaman ) b) Iny - t (zaman ) Degerleri

Dowex-50 W kuvvetli katyonik reg¢inesi ile yapilan hiz g¢aligmalarina
baktigimizda (Sekil 6.4), demineralize sakarozun reg¢ine ile temasinda polarizasyon
degerlerinin diismesine bagli olarak, y ve In y degerlerinin arttigi gdzlenmistir.
Sicakligin artmasiyla, sakaroz molekiil hizlar1 arttifindan regine ile temasla
polarizasyon degerlerinin sayisal olarak diistiiglinden y ve In y degerlerinin yine
arttig1 dolayisiyla reaksiyon hizinin regine ile temas siiresince ve sicakligin artmasiyla

arttig1 tespit edilmistir.

6.1.3. Lewatit S 100 (H* Form) ile Yapilan Inversiyon Cahsmalar

Lewatit S 100 (Na* Form) reginesi kolona doldurulur. Daha sonra Lewatit
S 100 (Na® Form) reginesinden 0,1 M HCI (100 mL) gegirilerek, asagidaki
reaksiyona gore;

Degistirici- Na* + HCl — Degistirici- H* +NaCl
Lewatit S 100 (H* Form) haline getirilir. Lewatit S 100 (H* Form) recinesi, Tablo
5.4 "¢ gore % 5 'lik HCI ile hazirlandiktan sonra 35, 45 ve 55 °C yapilan inversiyon
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caligmalari i¢in elde edilen iiriin analiz sonuglari (ICUMSA) 'ya gore Sekil 6.5 ve 6.

6'da gosterilmistir.

6.1.3. a) 35 °C 'de Yapilan Inversiyon Calismasi

Tablo 6.19. 35 °C 'de Kolonda Kalma Siiresine Bagli Olarak Degisen Parametreler

';31’:5? pH Bx . % I';‘e‘:lr('l‘:l;‘i Renk | Bulamklik | HMF
(dk) olarizasyon (S/cm) (Abs) (Abs) (Abs)
0 6,80 59,81 59,50 1,0 0,042 0,080 0
10 5,90 59,80 40,62 1,2 0,030 0,066 0,01
20 5,82 59,76 28,98 1,6 0,027 0,058 0,03
30 572 59,76 23,09 18 0,024 0,049 0,047
40 5,70 59,74 21,52 19 0,021 0,042 0,052

50 5,68 59,80 20,40 2,0 0,018 0,036 0,056
60 5,63 59,78 19,27 2,1 0,015 0,030 0,06
Tablo 6.20. 35 °C 'de Kolonda Kalma Siiresine Bagl Olarak Inversiyon
Parametrelerinin Incelenmesi
Kalma o % o o o
S(i;rlf; i inver/(s]iyon ile]t(k ﬁelri'iﬁk g:?ﬁi Bu::lflzlillk (Eg/lr:]:) Sak{;roz Glﬁgoz Fruﬁtoz
0 0,00 0,0005 14 12 0,00 100,00 0,00 0,00
10 24,27 0,0006 10 11 1,92 75,88 12,32 11,80
20 39,21 0,0008 9 10 5,76 61,03 19,91 19,07
30 46,79 0,0009 8 8 9,02 53,49 23,76 22,75
40 48,79 0,001 7 7 9,98 51,50 24,77 23,72
50 50,26 0,001 6 6 10,75 50,04 25,52 24,44
60 51,71 0,0011 5 5 11,52 48,60 26,26 25,14

Tablo 6.21. 35 °C 'de Yapilan inversiyon Calismasinda Reaksiyon Hiz1

Kalma Reaksiyon
Siiresi 0 10 20 30 40 50 60 Hiz1
(dk) — (k, dk™)
y 1,00 1,32 1,65 1,88 1,95 2,01 2,07
0,0151
Iny 0,00 0,28 0,50 0,63 0,67 0,70 0,73




6.1.3. b) 45°C 'de Yapilan inversiyon Calismasi
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Tablo 6.22. 45 °C 'de Kolonda Kalma Siiresine Bagli Olarak Degisen Parametreler

Kalma | Bx % Numume | ool | Bulamkik | HMF
Siiresi Polarizasyon | Hetkenlik 510 (Abs) | (Abs)
(dk) y (uS/cm)
0 6,80 59,81 59,50 1,0 0,042 0,080 0,00
10 5,82 59,66 36,63 14 0,027 0,058 0,012
20 5,66 59,80 26,25 18 0,024 0,048 0,048
30 5,38 59,70 19,77 2,0 0,021 0,042 0,079
40 53 59,84 13,61 2,1 0,018 0,038 0,115
50 5,18 59,68 11,38 2,2 0,015 0,032 0,130
60 5,15 59,74 10,98 2,3 0,009 0,021 0,133
Tablo 6.23. 45 °C 'de Kolonda Kalma Siiresine Bagli Olarak inversiyon
Parametrelerinin Incelenmesi
};a ll.ma % fle tlz/gnlik 1U 450 1U400 HMF % % %
(l:j'f)s ! Inversiyon Kiilii Renk | Bulamkhk (ppm) Sakaroz | Glikoz | Fruktoz
0 0,00 0,0005 14 12 0,00 100,00 0,00 0,00
10 29,28 0,0007 9 10 2,30 70,90 14,87 14,24
20 42,74 0,0009 8 8 9,22 57,52 21,70 20,78
30 51,03 0,001 7 7 15,17 49,28 25,91 24,81
40 59,00 0,0011 6 6 22,08 41,35 29,96 28,69
50 61,83 0,0011 5 5 24,96 38,54 31,40 30,06
60 62,36 0,0012 3 4 25,54 38,01 31,66 30,32
Tablo 6.24. 45 °C 'de Yapilan Inversiyon Calismasinda Reaksiyon Hiz1
Kalma Reaksiyon
Siiresi 0 10 20 30 40 50 60 Hin
(dk) — (k, dk™)
y 1,00 1,42 1,75 2,04 2,44 2,62 2,66
0,0196
Iny 0,00 0,35 0,56 0,71 0,89 0,96 0,98




6.1.3. ¢) 55 °C "de Yapilan Inversiyon Calismasi

Tablo 6.25. 55 °C 'de Kolonda Kalma Siiresine Bagli Olarak Degisen Parametreler

}gglr‘;? PH > Polar(ii)asyon i';lel:lri%?ii ?:gls() Bu(lz\lg)lsl;hk |(_|A|\gs|:)
(dk) (uS/cm)
0 6,80 59,81 59,50 1,0 0,042 0,080 0,000
10 5,63 59,80 32,82 1,6 0,021 0,049 0,018
20 5,42 59,76 18,47 19 0,019 0,042 0,085
30 5,14 59,82 11,67 2,2 0,015 0,033 0,132
40 5,06 59,64 5,78 2,3 0,012 0,027 0,181
50 4,87 59,78 3,69 2,4 0,010 0,023 0,202
60 4,80 59,80 2,69 2,5 0,007 0,016 0,210

Tablo 6.26. 55 °C 'de Kolonda Kalma Siiresine Bagli Olarak Inversiyon
Parametrelerinin Incelenmesi

Kalma %

S(i:jrlf)Si invec:‘/:iyon ilelt<k iﬁlililik Il?l(J;nzli Bu::l:lzl[illk (E g/ln':) Salzg)roz G IZEOZ F rlj/lztoz
0 0,00 0,0005 14 12 0,00 100,00 0,00 0,00
10 34,29 0,0008 7 9 3,46 65,92 17,41 16,67
20 52,73 0,0010 6 8 16,32 47,59 26,77 25,64
30 61,49 0,0011 5 6 25,34 38,88 31,22 29,90
40 69,04 0,0012 4 5 34,75 31,37 35,06 33,57
50 71,74 0,0012 3 4 38,78 28,69 36,43 34,88
60 73,03 0,0013 2 3 40,32 27,41 37,08 35,51

Tablo 6.27. 55 °C 'de Yapilan inversiyon Calismasinda Reaksiyon Hiz1

Kalma Reaksiyon
Siiresi 0 10 20 30 40 50 60 Hizx
(dk) — (k, dk™)
y 1,00 1,52 2,12 2,60 3,23 3,54 3,71
0,026
Iny 0,00 0,42 0,75 0,95 1,17 1,26 1,31




6.1.3. d) Lewatit S 100 (H" Form) ile Yapilan Inversiyon Cahsmalarinin

Degerlendirilmesi

a) 80 b)
100 60.00 —8—350C'de
r B de O Yapilan
Yapilan _g Calisma
o Calisma T 50,00 1
b 4]
T * A b 2 —4—450C de
A —e—450C' de g 40,00 Yapian
e T e
R 30,00
300 X 4—550C de
* fzolflia:e o 20,00 - Yapian
200 Q;,gm Galisma
10,00 A
1,00
000 0,00 T T T T T \
0 10 2 0 “ &Y 6 0 10 20 30 40 5 60
Demineralize Sakaroz Gozeltisinin(60 Bx) Demineralize Sakaroz Gozeltisinin (60 Bx)
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( Akig Sabit) (Akis Sabit)
¢) 60,00 d)100,00
—8—350C'de 9,00
90,00
Yapilan 8500
50,00 Calisma \
g 5 50 —8—350Cde
% ;ggg Yaplan
84000 —4—450C'de S50 Galisma
= Yaplan :60:00
< A Galisma 55500
a 30,00 I iggg —+—450C'de
B 4—550Cde 2000 Yapien
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Kolonda Kalma Siiresi (dk) Kolonda Kalma Siiresi (dk)
( Akig Sabit) (Akig Sabit)
e) f)
10,0 - 0,0050
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= —8—350C de —8—350C'de
£ 804 Yaplan = 00040 Yaplan
@ 5 Caligma
g 704 Calisma 2 00035
X
= 60+ = 00030
S —+—450C de g —+—450C de
X 50 Yapilan % 0,0025 Yapian
] 2
= 40 CGalisma = 00020 Calsma
’ B
3,04 0,0015
550C' de —4—550C de
- /;':ﬁ::. Yapian 00010 Yapian
10 Galisma 0,0005 Galisma
0,0 ! T T T T T \ 0,0000 T v v v v \
0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60
Demineralize Sakaroz Gozeltisinin (60 Bx) Demineralize Sakaroz Gozeltisinin (60 Bx)
Kolonda Kalma Siiresi (dk) Kolonda Kalma Siiresi (dk)
( Akig Sabit) ( Ak Sabit)
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9 h)
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2 ——

z —e—450C de $eCde
< 50,00 10 Yaplan
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Kolonda Kalma Siiresi (dk) Kolonda Kalma Siiresi (dk)
( Akig Sabit) (Akig Sabit)
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20 -
18 4 —8—350Cde
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Sekil 6.5. 35, 45, 55 °C 'de Lewatit S 100 ile ileYapilan Demineralize
Sakaroz Cozeltisinin Kolonda Kalma Siiresine Bagli Olarak
a) pH, b) Bx, ¢) % Polarizasyon, d) HMF, e) Iletkenlik,

f) Iletkenlik Kiilii, g) % Inversiyon, h) Renk, 1) Bulamklik, i) % Sakaroz,
J) % Glikoz, k) % Fruktoz Degerleri
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Lewatit S 100 (H" Form) kuvvetli katyonik reginesi ile yapilan ¢alismalarda;
Na* formundan H* formuna déniistiiriilerek, Dowex 50 W ile yapilan ¢aligmalarda
oldugu gibi, demineralize sakaroz ¢ozeltisinin kolonda kalma siiresine bagli olarak,
inversiyon sicaklikla ve temas siiresiyle artmaktadir. Ortamda buna bagli olarak pH,
polarizasyon, sakaroz, renk ve bulaniklik degerleri diismektedir. Cok diisiik miktarda
yan {irinlerin olusmasi (organik asit vb.), ortamda demineralizasyondan kalan
iyonlarin reginede tutunmasi gibi etkilerden dolay1 iletkenlik ve iletkenlik kiil
degerlerinin arttig1, glikoz, fruktoz miktarlarinin artmasina ve sicakliga baglh
olarakta HMF 'in arttigr gozlenmistir. Dowex — 50 W reginesindeki ¢alismalarda
oldugu gibi kapali sistemde yapildigindan Bx higbir kosulda degismemistir (Sekil
6.5).

5,00 — 3
5,00 y =0,0151X 350C' de Yapilan

Y =0,0175x +1,1722 | —*—3%0C e Yapllan Calisma
Calisma 450

400
400 y=0,0196x | —#—450C de Yapilan

Galisma

—+—450C'de Yapilan
Galisma 350

A yE 0,0288x +1,1239

300

3,00 = ~—&—550C'de Yapil
> —#—550C de Yapilan > y =0,026x - le Yapilan
250 isma
Galigma c "
y=0,0474x +1,1084 = e
200 ) . s Dogirusal (55 0C' de
s Dogusal (35 0C'de 150 I
Yapilan Galisma)
1,00
1,00 e Dorusal (45 0C' de
= Dogrusal (55 0C e 050
Yapilan Galigma) Yapilan Galigma)
t (Zaman,dk)
000 0 10 20 30 40 50 snt (Z K Do 6500
= Dogrusal (45 0C' de aman, = Dogrusal e
0 0 20 30 0 50 60
! “ Yapilan Galisma) Demi i Yapilan Galigma)
(Demineralize ( mineralize
Sakaroz Gozeltisinin (60 Bx) SakKarIOZ gozllﬂsmslq (60 Bx)
- - olonda ima suresi
Kolonda Kalma Siiresi) )

Sekil 6.6. 35, 45, 55 °C 'de Lewatit S 100 ile Yapilan Demineralize Sakaroz

Cozeltisinin Inversiyon Hizi igin; a) y-t (zaman ) b) In y - t (zaman ) Degerleri

Lewatit S 100 kuvvetli katyonik reginesi ile yapilan hiz c¢aligmalarina
baktigimizda yine Dowex 50 W ile yapilan ¢alismalarda oldugu gibi, demineralize
sakarozun regine ile temasinda polarizasyon degerlerinin diismesine bagli olarak, y ve
In y degerlerinin arttig1 gézlenmistir. Sicakligin artmasiyla, sakaroz molekiil hizlar
arttigindan regine ile yiizeyde temasin artmasiyla polarizasyon degerlerinin sayisal
olarak diistiigiinden y ve In y degerlerinin yine arttigi, ve bundan dolay1 reaksiyon

hizinin, regine ile temas siiresince ve sicakligin artmasiyla arttig1 goriilmiistiir.



6.1.4. Lewatit S 2328 (H* Form) ile Yapilan Inversiyon Cahsmalar
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Lewatit S 2328 (H* Form) recinesi kolona doldurulup, Tablo 5.4 'e gére % 5

'lik HCI ile muamele edildikten sonra ile 35, 45 ve 55 °C yapilan ¢alismalar sonucu
elde edilen iriin analiz sonuglari (ICUMSA) 'ya gore Sekil 6.7 ve 6.8 'de

gosterilmistir.

6.1.4. a) 35 °C 'de Yapilan Inversiyon Calismasi

Tablo 6.28. 35 °C 'de Kolonda Kalma Siiresine Bagli Olarak Degisen Parametreler

';?'m‘f‘ pH % Numune Renk | Bulamkhk | HMF
urest Polarizasyon lletkenlik (Abs) (Abs) (Abs)
(dk) (nS/cm)

0 6,80 59,81 59,50 1,0 0,042 0,080 0
10 5,98 59,25 34,77 2,7 0,036 0,068 0,02
20 5,80 59,12 19,85 3,7 0,033 0,063 0,039
30 5,52 59,08 12,30 4,0 0,030 0,056 0,059
40 5,46 59,02 10,31 42 0,027 0,048 0,079
50 5,36 58,98 8,84 4.3 0,024 0,042 0,099
60 5,32 58,96 7,40 45 0,018 0,035 0,118
Tablo 6.29. 35 °C 'de Kolonda Kalma Siiresine Bagli Olarak inversiyon
Parametrelerinin Incelenmesi

Kalma %

Siresi i %' ietkenlik IEQLeJ‘rllzli B :Uﬂlil k (HMn':) SalZ?roz Gl?/lZOZ Frljﬁtoz
(dk) nversiyon Kiilii ulamkh pp

0 0,00 0,0005 14 12 0,00 100,00 0,00 0,00
10 31,37 0,0014 12 10 3,84 68,82 15,93 15,25
20 50,68 0,0019 11 9 7,49 49,62 25,73 24,64
30 60,48 0,0021 10 8 11,33 39,88 30,71 29,41
40 63,06 0,0022 9 7 15,17 37,32 32,02 30,66
50 64,96 0,0023 8 6 19,01 35,43 32,98 31,59
60 66,84 0,0024 6 5 22,66 33,56 33,94 32,50

Tablo 6.30. 35 °C 'de Yapilan Inversiyon Calismasinda Reaksiyon Hizi

Kalma Reaksiyon
Siiresi 0 10 20 30 40 50 60 Hiz1
(dk) — (k, dkh
y
= 1,00 1,47 2,04 2,54 2,72 2,87 3,03 0,0226
y 0,00 0,38 0,71 0,93 1,00 1,05 1,11




6.1.4. b) 45 °C "de Yapilan Inversiyon Calismasi
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Tablo 6.31. 45 °C 'de Kolonda Kalma Siiresine Bagli Olarak Degisen Parametreler

K?Im? pH Bx % !\lumume Renk Bulamikhk HMF
Siresi Polarizasyon | Letkenlik 510 (Abs) (Abs)

(dk) Y (uS/cm)
0 6,80 59,81 59,50 1,0 0,042 0,080 0,000
10 5,40 59,15 29,74 35 0,034 0,064 0,047
20 5,24 58,98 16,30 42 0,030 0,056 0,094
30 4,96 58,92 8,07 4.6 0,027 0,050 0,141
40 4,89 58,88 0,18 4,9 0,024 0,042 0,188
50 4,77 58,87 -2,63 51 0,023 0,036 0,235
60 4,73 58,84 -3,15 5,3 0,016 0,028 0,282
Tablo 6.32. 45 °C 'de Kolonda Kalma Siiresine Bagli Olarak inversiyon

Parametrelerinin Incelenmesi
Kalma o %

. ) . . 1U420 1U420 HMF % % %
S(l:jrke)s ! inversiyon Ile]t;{i;?ihk Renk | Bulamikhik | (ppm) | Sakaroz | Glikoz | Fruktoz
0 0,00 0,0005 14 12 0,00 | 100,00 | 0,00 0,00
10 37,84 0,0018 11 10 9,02 | 6239 | 19,21 | 18,40
20 55,24 0,0022 10 8 18,05 | 4509 | 28,05 | 26,86
30 65,96 0,0024 9 7 27,07 | 3444 | 3349 | 32,07
40 76,26 0,0026 8 6 36,10 | 24,20 | 38,72 | 37,08
50 79,92 0,0027 7 5 4512 | 20,56 | 40,58 | 38,86
60 80,60 0,0028 5 4 54,14 | 19,88 | 40,93 | 39,19

Tablo 6.33. 45 °C 'de Yapilan inversiyon Calismasinda Reaksiyon Hiz1
Kalma Reaksiyon
Siiresi 0 10 20 30 40 50 60 Hiz
(dk) — (k, dk™)
y
— 1,00 1,62 2,25 295 | 2421 | 4,97 5,14 00318
0,00 0,48 0,81 1,08 1,44 1,60 1,64
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6.1.4. ¢) 55 °C "de Yapilan Inversiyon Calismasi

Tablo 6.34. 55 °C 'de Kolonda Kalma Siiresine Bagli Olarak Degisen Parametreler

';l?'rre“s? pH Bx % I';';{g‘;:‘i Renk | Bulamklhk | HMF
(dk) Polarizasyon (uS/cm) (Abs) (Abs) (Abs)
0 6,80 59,81 59,50 1,0 0,042 0,080 0,000
10 4,75 59,06 24,71 3,8 0,032 0,058 0,074
20 4,55 58,74 6,36 4,6 0,027 0,048 0,149
30 4,27 58,64 -2,28 4.8 0,024 0,042 0,223
40 4,20 58,62 -9,72 5,0 0,021 0,036 0,298
50 4,01 58,60 -12,38 53 0,018 0,032 0,372
60 3,96 58,58 -13,65 55 0,012 0,021 0,446
Tablo 6.35. 55 °C 'de Kolonda Kalma Siiresine Baglh Olarak Inversiyon
Parametrelerinin Incelenmesi

Kalma %

S(i(i;lf)s i inve?sjiyon ile;{kﬁe llililik Il?Léﬁli Bu:?LlJl:lzlillk (||: L\)Anf) Saljg)roz G I(:/lgoz F rljf()toz
0 0,00 0,0005 14 12 0,00 100,00 0,00 0,00
10 44,32 0,002 10 9 14,21 55,95 22,50 21,55
20 68,16 0,0024 9 7 28,61 32,25 34,61 33,14
30 79,48 0,0025 8 6 42,82 21,00 40,36 38,65
40 89,24 0,0026 7 5 57,22 11,30 45,31 43,39
50 92,73 0,0028 6 4 71,42 7,83 47,09 45,09
60 94,40 0,0029 4 3 8563 | 6,17 | 47,93 | 4590

Tablo 6.36. 55 °C 'de Yapilan Inversiyon Calismasinda Reaksiyon Hizi

Kalma Reaksiyon
Siiresi 0 10 20 30 40 50 60 Hizi
(dk) — (k, dk™)
y 1,00 1,81 3,16 4,86 9,08 13,16 16,75
0,0508
Iny 0,00 0,59 1,15 1,58 2,21 2,58 2,82




6.1.4. d) Lewatit S 2328 (H" Form) ile Yapilan Inversiyo Calismalarinin

Degerlendirilmesi
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Sekil 6.7. 35, 45, 55 °C 'de Lewatit S 2328 ile Yapilan Demineralize
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Sakaroz Cozeltisinin Kolonda Kalma Siiresine Bagli Olarak

a) pH , b) Bx, ¢) % Polarizasyon, d) HMF, e) Iletkenlik, f) Iletkenlik Kiilii,
g) % Inversiyon, h) Renk, 1) Bulaniklik, i) % Sakaroz,
J) % Glikoz, k) % Fruktoz Degerleri
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Lewatit S 2328 (H" Form) kuvvetli katyonik reginesi ile yapilan
calismalarda; demineralize sakaroz ¢6zeltisinin regine ile temasina ve sicakliga bagh
olarak Amberlite IR-120 (H" Form) reginesi ile yapilan c¢alismalarda oldugu gibi,
inversiyonun sicaklikla ve kolonda kalma siiresinin arttigi bulunmustur. Ortamda
buna bagli olarak pH, polarizasyon, sakaroz, renk ve bulaniklik degerleri
diismektedir. Cok diisiik miktarda yan {riinlerin olusmast (organik asit vb.), gibi
etkilerle iletkenlik, iletkenlik kiil degerlerinin arttigi, glikoz, fruktoz miktarlarinin
artmastyla ve sicakligin etkisiyle, HMF 'in arttigi gozlenmistir. Caligma kapali
sistemde yapildigindan Amberlite IR-120 (H* Form) reginesi ile yapilan ¢alismalarda
oldugu gibi Bx hi¢bir kosulda degismemistir (Sekil 6.7).
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(Demineralize (Demineralize
Sakaroz Gozeltisinin (60 Bx) Sakaroz Gozeltisinin (60 Bx)
Kolonda Kalma Siiresi) Kolonda Kalma Siiresi)

Sekil 6.8. 35, 45, 55 °C 'de Lewatit S 2328 ile Yapilan Demineralize Sakaroz

Cozeltisinin Inversiyon Hizi igin; a) y-t (zaman ) b) Iny - t (zaman ) Degerleri

Lewatit S 2328 (H" Form) kuvvetli katyonik recinesi ile yapilan hiz
calismalarma baktigimizda Amberlite IR-120 (H* Form) ile yapilan ¢alismalarda
oldugu gibi, demineralize sakarozun regine ile temasinda polarizasyon degerlerinin
diismesine bagli olarak, y ve In y degerlerinin arttigi goézlenmistir. Sicakligin
artmastyla, sakaroz molekiil hizlar1 arttigindan dolay1 regine ile ylizeyde temasin
artmasiyla polarizasyon degerlerinin sayisal olarak diistiiglinden y ve In y
degerlerinin yine arttigi ve buna bagli olarak reaksiyon hizinin, recine ile temas

stiresince ve sicakligin artmasiyla arttig tespit edilmistir.



6.1.5. Lewatit M 500 (OH Form) ile Yapilan inversiyon Calismalari

M 500 (CI" Form)

reaksiyona gore;

Lewatit M 500 (OH™ Form) haline getirilir. Lewatit M 500 (OH Form) reginesi,
Tablo 5.4 'e gore % 5 'lik NaOH ile hazirlandiktan sonra 35, 45 ve 55 °C yapilan

inversiyon caligsmalari i¢in elde edilen {iriin analiz sonuglar1 (ICUMSA) 'ya gore

Lewatit M 500 (CI' Form) reginesi kolona doldurulur. Daha sonra Lewatit
recinesinden 0,1 M NaOH (100 mL) gecirilerek, asagidaki

Degistirici- CI' + NaOH — Degistirici- OH™ +NaCl

Sekil 6.9 ve 6. 10 'da gosterilmistir.

6.1.5. a) 35 °C 'de Yapilan Inversiyon Calismasi

Tablo 6.37. 35 °C 'de Kolonda Kalma Siiresine Bagli Olarak Degisen Parametreler

';3'::5? pH Bx % I’;'e‘:lr:::l'l‘li Renk | Bulamikhk | HMF
(dk) Polarizasyon (wS/cm) (Abs) (Abs) (Abs)
0 6,80 59,81 59,50 1,0 0,042 0,080 0
10 6,60 59,72 58,93 2,4 0,039 0,075 0,002
20 6,51 59,64 58,19 3,0 0,034 0,067 0,006
30 6,40 59,57 57,67 3,3 0,030 0,062 0,010
40 6,36 59,49 57,35 3,7 0,024 0,051 0,013
50 6,28 59,43 57,13 40 0,021 0,046 0,015
60 6,23 59,39 57,07 4,3 0,018 0,039 0,016

Tablo 6.38. 35 °C 'de Kolonda Kalma Siresine Bagh Olarak Inversiyon
Parametrelerinin Incelenmesi
9
Y 1 S O g M

(dk) Kiilii
0 0,00 0,0005 14 12 0,00 100,00 0,00 0,00
10 0,63 0,0012 13 11 0,38 99,37 0,32 0,31
20 1,48 0,0016 11 11 1,15 98,53 0,75 0,72
30 2,06 0,0017 10 10 1,92 97,95 1,05 1,00
40 2,37 0,0019 8 9 2,50 97,64 1,20 1,15
50 2,58 0,0021 7 8 2,88 97,44 1,31 1,25
60 2,61 0,0023 6 7 3,07 97,41 1,33 1,27
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Tablo 6.39. 35 °C 'de Yapilan Inversiyon Calismasinda Reaksiyon Hiz1

Kalma Reaksiyon
Siiresi 0 10 20 30 40 50 60 Hizx
(dk) — (k, dk™)
y 1,00 1,01 1,02 1,03 1,03 1,03 1,03
0,0006
Iny 0,00 0,01 0,02 0,02 0,03 0,03 0,03

6.1.5. b) 45 °C "de Yapilan Inversiyon Calismasi

Tablo 6.40. 45 °C 'de Kolonda Kalma Siiresine Bagli Olarak Degisen Parametreler

I;i?lr‘?s? PH Bx Polar(i)/zoasyon {}I;rl?elilrﬂi ?Aet?sl; Bu(lzltl)lsl;hk |(_|A'\gls:)
(dk) (uS/cm)
0 6,80 59,81 59,50 1,0 0,042 0,080 0,000
10 6,52 59,66 57,73 3,0 0,030 0,064 0,007
20 6,41 59,57 56,25 3,5 0,024 0,054 0,015
30 6,36 59,49 55,32 3,7 0,020 0,045 0,020
40 6,28 59,42 54,54 4,0 0,016 0,042 0,026
50 6,17 59,36 54,25 4,2 0,012 0,036 0,031
60 6,14 59,31 54,05 44 0,009 0,028 0,036

Tablo 6.41. 45 °C 'de Kolonda Kalma Siiresine Bagli Olarak inversiyon
Parametrelerinin Incelenmesi

Kalma % % I I HMF | % % %

Siresi inversiyon Tletkenlik Re‘rlfli Bular:lzl(lllk (ppm) | Sakaroz | Glikoz | Fruktoz
(dk) Kiilii

0 0,00 0,0005 14 12 0,00 100,00 0,00 0,00

10 2,10 0,0016 10 11 1,34 97,91 1,07 1,02
20 3,89 0,0018 8 10 2,88 96,13 1,98 1,89
30 5,00 0,0019 6 9 3,84 95,03 2,54 2,43
40 5,92 0,0021 5 9 4,99 94,12 3,01 2,88
50 6,23 0,0022 4 8 5,95 93,81 3,16 3,03
60 6,42 0,0023 3 6 6,91 93,62 3,26 3,12

Tablo 6.42. 45 °C 'de Yapilan Inversiyon Calismasinda Reaksiyon Hizi

Kalma Reaksiyon
Siiresi 0 10 20 30 40 50 60 Hiz1
(dk) — (k, dk™)
y 1,00 1,02 1,04 1,06 1,07 1,07 1,08
0,0015
Iny 0,00 0,02 0,04 0,06 0,07 0,07 0,07




6.1.5. ¢) 55 °C 'de Yapilan Inversiyon Calismasi
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Tablo 6.43. 55 °C 'de Kolonda Kalma Siiresine Bagli Olarak Degisen Parametreler

Kalma Bx Numune
R pH % . . Renk Bulamkhk HMF
Siiresi % : Iletkenlik
(dk) (Kuru Madde) Polarizasyon (us/cm) (Abs) (Abs) (Abs)
0 6,80 59,81 59,50 1,0 0,042 0,080 0,000
10 6,15 59,61 57,13 3.3 0,027 0,061 0,01
20 5,94 59,52 54,89 3,8 0,024 0,055 0,019
30 5,66 59,44 52,33 3,9 0,018 0,045 0,027
40 5,58 59,38 51,08 4,1 0,012 0,036 0,037
50 5,48 59,32 50,72 4,3 0,009 0,030 0,043
60 5,41 59,28 50,57 4,5 0,006 0,022 0,047
Tablo 6.44. 55 °C 'de Kolonda Kalma Siiresine Bagli Olarak Inversiyon
Parametrelerinin Incelenmesi
Kalma
o o
S(lélrlf)SI . %. iletk/:nlik 1Usz0 1Usz0 HMF % % %
Inversiyon Kiilii Renk | Bulamkhk | (ppm) | Sakaroz | Glikoz | Fruktoz
0 0,00 0,0005 14 12 0,00 100,00 0,00 0,00
10 2,81 0,0017 9 11 1,92 97,21 1,43 1,37
20 5,59 0,0020 8 10 3,65 94,44 2,84 2,72
30 8,80 0,0020 6 9 5,18 91,25 4,47 4,28
40 10,36 0,0022 4 8 7,10 89,70 5,26 5,04
50 10,75 0,0023 3 7 8,26 89,31 5,46 5,23
60 10,90 0,0024 2 5 9,02 89,17 5,53 5,30
Tablo 6.45. 55 °C 'de Yapilan inversiyon Calismasinda Reaksiyon Hizi
Kalma Reaksiyon
Siiresi 0 10 20 30 40 50 60 Hizi
(dk) — (k, dk™)
y 1,00 1,03 1,06 1,10 1,12 1,13 1,13
0,0025
Iny 0,00 0,03 0,06 0,10 0,11 0,12 0,12




6.1.5. d) Lewatit M 500 (OH Form) ile Yapilan inversiyon Cahismalarinin

Degerlendirilmesi
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Sekil 6.9. 35, 45, 55 °C 'de Lewatit M 500 ile Yapilan Demineralize
Sakaroz Cozeltisinin Kolonda Kalma Siiresine Bagli Olarak
a) pH , b) Bx , ¢) % Polarizasyon, d) HMF, e) iletkenlik, f) Iletkenlik Kiilii,
) % Inversiyon, h) Renk, 1) Bulaniklik, i) % Sakaroz, j) % Glikoz,
k) % Fruktoz Degerleri
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Lewatit M 500 (OH" Form) kuvvetli anyonik reginesi ile yapilan
calismalarda; demineralize sakaroz ¢6zeltisinin kolonda kalma siiresine bagli olarak
recinede bulunan hidroksil uglar sayesinde sakarozdaki glikozit baginin kirilmasi
zorlagmistir. Ortamda inversiyon esnasinda olusan yan iiriinlerin olusumunun daha
fazla oldugu (organik asitler (laktik asit vb.) gibi) gortiilmektedir.

Demineralizasyondan sonra kalan iyonlarla (anyonlari tutmasi, katyonlarin
kalmas1) yerdegistirmesinden dolay1 (renk yapici iyonlari, askida kati maddeleri az
tutabildigi, gibi); pH "in ¢ok az diistigii, buna bagl olarak iletkenlik ve iletkenlik kiil
degerlerinin yiikseldigi goriilmiistiir.

Inversiyonun ¢ok az olusmasi dolayisiyla glikoz ve fruktoz miktarinin ¢ok
az olusup, ortamda sakarozun fazla kalmasina sebep olmustur. Re¢inede renk yapici
iyonlarin ve elektrostatik ¢ekimle askida kalan maddelerin tutunmasinin dolay1 da
renk ve bulaniklik degerlerinin diistiigii gdzlenmistir. Inversiyonun azalmasiyla
polarize 15181n gevrilmesinin az olmasindan dolay1 fruktoz (polarize 15181 sola ¢evirir)
olusumuna bagl olarak, polarizasyonda degisikligin azaldigi, kararsiz yapisindan
dolay1 da fruktozun HMF 'e doniisiimiiniin ¢ok az oldugu sonucuna varilmustir.
Sicakligin artmasiyla da sakaroz molekiillerinin hizlar1 artacagi disiiniildiigiinde,
recine ile temas etmesi daha fazla olacagi beklenir. Boylelikle sicaklik arttikca
parametrelerin sayisal degerlerinin artmasi, polarizasyon, pH, renk, bulaniklik,
sakaroz miktarlarinin diismesi beklenen bir sonu¢ olmustur. Ancak kuvvetli anyonik
recine oldugundan bu degisimin c¢ok az oldugu goriilmiistiir. Parametrelerdeki
degisikligin ¢ok az olmasiortamda enolizasyonun veya olusan organik asit
par¢alanmalarindan dolay1r oldugu sonucu c¢ikarilmistir. Kapali bir sistemde
caligsmalar yapildigindan Bx hi¢bir kosulda degismemistir.

Lewatit M 500 (OH" Form) kuvvetli anyonik reginesi ile yapilan inversiyon
calismalara baktigimizda katalizor olarak sakaroz hidrolizinde uygun bir regine
olmadigi, degisimlerin Onemsenmeyecek kadar diisiik oldugundan sicakligin
artmasmin ve sakarozun pargalanmaya ugradigir (kiiciik organik zayif asitlere)
diistinebiliriz. Bagka bir ifadeyle, kuvvetli anyonik re¢inenin sakaroz inversiyonunda,
sicakligin katalizor regine yerine gecerek, degisimleri meydana getirmede etkin bir

rol oynadigini sdyleyebiliriz.
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Sekil 6.10. 35, 45, 55 °C ‘de Lewatit M 500 ile Yapilan Demineralize Sakaroz

Cozeltisinin Inversiyon Hizi1 igin; a) y-t (zaman ) b) In y - t (zaman ) Degerleri

Lewatit M 500 (OH" Form) kuvvetli anyonik recinesi ile yapilan hiz
caligmalarina  baktigimizda, demineralize sakarozun reg¢ine ile temasinda
polarizasyon degerlerinin ¢ok az diismesine bagl olarak, y ve In y degerlerinin arttig1
gozlenmistir. Sicakligin artmasiyla, sakaroz molekiil hizlar1 arttigindan regine ile
temasla polarizasyon degerlerinin sayisal olarak diistiigiinden y ve In y degerlerinin
yine artig1 dolayistyla reaksiyon hizinin regine ile temas siiresince ve sicakligin
artmasiyla arttigi tespit edilmistir. Ancak inversiyonun diisiik olmasi buna bagh
olarak polarizasyon degerindeki degisimlerin ¢ok diisiik olmas1 reaksiyon hizlarinin

¢ok az olmasina sebep olmustur.
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6.2. Iyon Degistirici Recineleri Katalizor Olarak Kullanarak Sakaroz

inversiyonu Cahsmalarimin Karsilastirilmasi

6.2.1. 35 °C 'de Yapilan Inversiyon Cahsmalarinin Karsilastirilmasi
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Sekil 6.11. 35 °C 'de Yapilan Calismalarda Demineralize Sakaroz Cozeltisinin
Kolonda Kalma Siiresi-

a) pH , b) Bx (Kuru Madde), c) % Polarizasyon, d) HMF, e) iletkenlik,

f) iletkenlik Kiilii, g) % Inversiyon, h) Renk, 1) Bulaniklik, i) % Sakaroz,

j) % Glikoz, k) % Fruktoz Iliskilerinin Karsilastiriimasi
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Sekil 6.12. 35 °C 'de Yapilan Calismalarda Demineralize Sakaroz Cozeltisinin
Inversiyon Hizi i¢in; a) y-t (zaman ) b) In y-t (zaman) Grafiklerinin Karsilastirilmasi

6.2.2. 45 °C 'de Yapilan Inversiyon Cahsmalarinin Karsilastirilmasi
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Sekil 6.13. 45 °C 'de Yapilan Calismalarda Demineralize Sakaroz Cozeltisinin
Kolonda Kalma Siiresi-

a) pH , b) Bx (Kuru Madde), c) % Polarizasyon, d) HMF, e) iletkenlik,

f) Iletkenlik Kiilii, g) % Inversiyon, h) Renk, 1) Bulaniklik, i) % Sakaroz,

j) % Glikoz, k) % Fruktoz Iliskilerinin Karsilastirilmas:
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Sekil 6.14. 45 °C ‘de Yapilan Calismalarda Demineralize Sakaroz Cozeltisinin

Inversiyon Hiz1 i¢in;a) y-t (zaman ) b) In'y -t (zaman ) Grafiklerinin Karsilastiriimasi



6.2.3. 55 °C 'de Yapilan Inversiyon Cahsmalarinin Karsilastirilmasi
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Sekil 6.15. 55 °C ‘de Yapilan Calismalarda Demineralize Sakaroz Cozeltisinin

Kolonda Kalma Siiresi-a) pH , b) Bx (Kuru Madde), ¢) % Polarizasyon, d) HMF,

e) iletkenlik, f) Iletkenlik Kiilii, g) % Inversiyon, h) Renk, 1) Bulaniklik,
i) % Sakaroz, j) % Glikoz, k) % Fruktoz Iliskilerinin Karsilastiriimasi
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Sekil 6.16. 55 °C 'de Yapilan Calismalarda Demineralize Sakaroz Cozeltisinin

Inversiyon Hizi igin; a) y-t (zaman ) b) In y -t (zaman) Grafiklerinin Karsilastiriimas1

Iyon degistirici reginelerle yapilan ¢alismalarda elde edilen grafikler (Sekil
6.11, 6.13, 6.15) biraraya getirildiginde kapali sistemde gergeklestirilen ¢alismada
recine ile kolon sistemindeki temas siiresince (kolonda kalma siiresi) calisilan
sicakliklardaki inversiyon esnasinda ¢ozeltinin konsantrasyonun degismedigi (Bx)
degisimlerin ¢ok kiiclik oranlarda kalmasindan anlasilmigtir. Bu durumun reginelerin
ozelliklerinden (etkin kapasite, degistirme kapasitesi, ¢cap, yogunluk, boyut, su tutma
kapasitesi gibi) kaynaklandigi gozlenmistir. Buna karsilik polarizasyon degerleri
inversiyon orani, kolonda kalma siiresi ve sicaklik artis1 ile giderek azalarak sakaroz
hidrolizi gerceklesmistir. Her bir kuvvetli katyonik regine ile yapilan inversiyon
caligmalarinda kolonda kalma stiresi ile sicaklik arttikca inversiyon orani, iletkenlik,
% iletkenlik kiilii, HMF, reaksiyon hizi, glikoz ve fruktoz miktarlarinin arttigs;
polarizasyon, sakaroz miktari, pH, renk, bulaniklik degerlerininde azaldig1
gbzlenmistir. Inversiyon esnasinda sakaroz reaksiyonunda ayn: miktarda glikoz ve
fruktoz miktarlarina parcalanmasina invert sekerde (kristallenemeyen glikoz-fruktoz
karisimi) glikoz miktarinin bir miktar daha fazla oldugu gézlenmistir. Ciinkii yap1
itibariyle fruktoz, glikoza gore daha kararsiz oldugundan HMF doniisiimiine katkisi

biiylik oldugu, inversiyon miktari ile de arttig1 gdzlenmistir.
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Bir bagka sonug olarak, baslangigta bulunan sakaroz ¢ozeltisi igin, renk ve
bulaniklik degerleri; demineralizasyon ile bir miktar diismiis, inversiyon esnasindada
kuvvetli katyonik, anyonik regine ve sicakligin etkisi ile de azaldigi goriilmiistiir.
Diger bir etken ise, renk yapici etkilerin (iyonlar v.s) kuvvetli katyonik regine
tarafindan tutularak ortamda azalmasidir.

Yapilan kuvvetli katyonik reginelerle inversiyon ¢aligmalarina baktigimizda
ise performans olarak Lewatit S 2328 recinesi ile ve Amberlite IR-120 reginesi ile
elde edilen inversiyon, pH, iletkenlik ve kiilii, HMF, konsantrasyon (BXx),
polarizasyon, renk, bulaniklik, sakaroz, glikoz ve fruktoz degerleri diger kuvvetli
katyonik reginelere gore daha verimli bir performans sergilemistir. 35 °C 'de yiiksek
inversiyon degerlerine ulagsmistir. Bunlarin i¢inde olusumu istenmeyen HMF
degerinin belirleyici bir parametre olarak, Amberlite IR-120 reginesinde Lewatit S
2328 reginesine gore daha iyi bir performans gosterdigi goriilmektedir (Bakiniz, EK-
1 TS-12067 “Invert Seker Surubu”, Nisan 1996, maksimum HMF: 25, inversiyon
miktar1 50-96).

Lewatit S 100 ve Dowex 50 W kuvvetli katyonik recinelerine baktigimizda
ise daha yiiksek sicaklikta istenilen degerler elde edildigi ve performans olarak
Dowex 50-W reginesinin, Lewatit S 100 recinesine gore daha iyi sonuca ulasildigi
gbzlenmistir. Lewatit M 500 kuvvetli anyonik reg¢ine ile yapilan ¢alismalarda ise
istenilen performansa ulasilamadigi goriilmistiir.

Reginelerle yapilan hiz caligmalari bir araya getirildiginde (Sekil 6.12, 6.14,
6.16) calismalarin tiimiinde sicaklik arttik¢a reaksiyon hizinin arttigi gézlenmistir.
Regineler igerisinde Amberlite IR-120 reginesi ve Lewatit S 2328 yapilan
calismalarin yakin reaksiyon hizlarina ulastigi, diger reginelere gore her galisma
sicakliginda yiiksek hiz degerine sahip oldugu goézlenmistir. Lewatit S 2328 'in daha
fazla reaksiyon hiz degerine sahiptir ve yine ayni sekilde Dowex -50 W 'nin Lewatit
S 100 ‘e gore yiiksek hiz degerinde oldugu bulunmustur. Lewatit M 500 reginesiyle
yapilan ¢aligmalarda ise reaksiyon hizi en diisiik degerine ulagtig1 bulunmustur.

Inversiyon oram ve sicakligin yiikselmesi reaksiyon hizlarinda belirleyici bir

rol oynamustir.
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7. SONUC VE ONERILER

Bu tez ¢alismasinda, iyon degistirici reginelerin iyon degistirme ve katalizor
islevlerinden yararlanilarak Lewatit S 6328 A kuvvetli anyonik, Lewatit S 8528 zayif
katyonik iyon degistirici regineleri kullanarak, sakaroz demineralizasyonu ve Lewatit
S 2328, Lewatit S 100, Amberlite IR-120, Dowex 50-W kuvvetli katyonik ve Lewatit
M 500 kuvvetli anyonik iyon degistirici regineleri katalizor olarak kullanilarak
inversiyon ¢alismalar1 tamamlanmustir.

Kuvvetli anyonik ve zayif katyonik iyon degistirici reginelerin belli oranlar
ile  hazirlanan kolonda sakaroz i¢inde bulunan iyonlarin arindirilmasi
(demineralizasyon) saglanmis, katyonik ve anyonik iyon degistirici regineler ile de
katalizleme islemi (hidroliz), invert seker elde edilmistir. Yapilan diger bir ¢alismada
da kuvvetli anyonik iyon degistirici sakaroz inversiyonuna uygun olmadigi sadece
yiiksek sicakligin etkisi ile ¢ok kiiclik miktarda inversiyona ugradig:1 ve sakarozun
enolizasyona ve kiiclik organik asitlere (laktik asit gibi) parcaladigi ve sadece
demineralizasyon isleminde etkin rol oynadig1 gézlenmistir.

Deneysel sonuglara baktigimizda, ayni tiir regine, ayni c¢esit ve ayni
markalar olmasina ragmen, parametre degerlerinin ¢ok degisebildigi, uygun
recinenin belirlenmesinde 6zelliklerinin dikkate alinmasi gerektigini gdstermektedir.

Farkli sicakliklarda yapilan c¢aligmalarda, kuvvetli katyonik reginelerin
timiinde istenilen inversiyon oranlarinin yakalandigr fakat istenilmeyen HMF
degerlerinin performanslarini etkiledigi diger pH, inversiyon, renk, bulaniklik,
iletkenlik ve iletkenlik kiil degerlerinin istenilen standartlara ulasildigi, kuvvetli
anyonik reg¢inenin katalizor olarak sakaroz inversiyonunda kullanilamayacagi ancak
demineralizasyon isleminde daha etkili oldugu, sicaklik arttik¢a sakaroz inversiyon
reaksiyon hizinin artttig1, inversiyonun arttigi, HMF olusumunun arttig: iletkenlik ve
kiil degerinin standartlar1 etkilemeyecek kadar arttig1 gézlenmistir.

Elde edilen invert sekerin, kullanim agisindan oldukca avantajli oldugu
diistiniilmektedir. Ekonomik olarak baktigimizda, benzer nitelikteki suruplarla
kiyaslandiginda tatlilik derecesi sakaroza (sakaroz tatlilik derecesi 100 kabul
edildiginde) gore 1,3 kat, misir suruplarindan elde edilen glikoza gore 1,76 kat,
yiiksek fruktoz oranli (% 42 'lik) suruplara gore 1,12 kat daha tathdir. Invert sekerin,
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diger benzerleri ile esit miktarlarda ve esit konsatrasyonda alindiginda daha fazla
tirtine katilabilecegini diistinebilir.

Bir baska agidan bakacak olursak, giiniimiizde invert seker 1,2 $/kg (72 Bx),
1,2 $/kg glikoz (80 Bx), sakaroz ¢ozeltisi 1,13 $/kg (67 Bx), 1,2 $/kg fruktoz (70
Bx) toptan fiyatla satilmaktadir (hammaddeler.com, Panek A.S.). Esit konsantrasyon
ve tatlilik derecelerini goz oOniine alip hesaplarsak (sakarozu 100 Bx ve tatlilik
derecesi 100 kabul edersek), 1 Bx ve 1 tatlilik i¢in invert seker 0,013 $/kg, 0,026
$/kg glikoz, sakaroz 0,017 $/kg, 0,019 $/kg fruktoz (% 42 'lik ) olarak bulunmus
olur. Ayrica invert seker, kristallenme ve cabuk donma o&zelligine sahip
olmadigindan, dogabilecek ekstra kayiplarda ekonomik olarak daha avantaj
saglayabilecegini diisliniilmektedir.

Invert seker eldesinde, inversiyonun istenilen oranlarda elde edildigi zaman
homojen bir yap1 sagladigindan, kontrol kolayligindan fazla isgilik maliyeti
gerektirmediginden, pisirme zamanindan ve maliyetinden tasarruf edildiginden, diger
benzer suruplara gore daha avantajli oldugu ve demineralize edildigi i¢in rengi
berrak ve renk degisikligi hassasiyetlerinde olduk¢a kullanigh  oldugu
distiniilmektedir.

Yapilan invert seker elde etme tekniginin siirekli ve kesikli proseslere
uygulanabilecegi diisiiniilmektedir. Istenilen &zellige sahip invert seker,
parametrelerin uygun akisla, uygun kolon uzunluk ve g¢apta, uygun kolon
malzemelerinin se¢imi ile uygun reginelerle ve istenilen konsantrasyonlara ayarlama
teknikleri ile saglanabilecegi ve sematik olarakta daha sonraki zamanlarda
yapilabilecegi diisiiniilmiistiir. Bunun i¢in 6ngdrdiigiimiiz akis semas1 (Sekil 7.1 ve
7.2 ) asagida verilmistir.

Sonug olarak, deneysel calismalarda kullanilandigimiz Lewatit S 2328,
Lewatit S 100, Amberlite IR-120, Dowex 50-W kuvvetli katyonik reginelerin invert
seker elde edilmesinde uygun oldugu sonucuna varilmis, invert seker kullaniminin

saglikli ve avantajli oldugu diistiniilmustiir.
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9. EKLER

EK 1. INVERT SEKER SURUBU STANDARDI ( TS 12067, Nisan 1996 )

GIZELGE  Invert Seker Surubunun Tirlerine Gore Kimyasal Ozellikleri

Ozellikler Sinirlar
Sakaroz Invert Karisim
Surubu Surubu Surubu
pH, 20°C'da 40-70 3570 4,0-7,0
Kuru Madde % 60-70 62-77 668-727
Sakaroz, % (KM'de) Enaz 845 4-50 24 - 87
Invert Seker, % (KM'de) Encok 15,5 50 - 96 .
Glikoz, % (KM'de), En gok . - 7-32
Fruktoz, % (KM'de), En cok - - 6-24
Diger Sakaritler, % (KM 'de) En gok - - 20-21
Kal", (iletkenik), {mim) 0,1-1,0" 01-1,0" 0,08-0,1
Renk”, Uy, En cok 25-60 25-60 25-40
1) ICUMSA metodlanyla bulunan iletkenlik kil degeridir.
2) ICUMSA metodlariyla bulunan renk ¢lglim birimidir,
3) Bu deder, yilksek renkli suruplar icindir.

Gesit Ozellikleri

Kimyasal Ozellikler
Invert geker surubu tirerinden karigim gurubu cesitlerinin kimyasal ozelikleri Cizelgede  verilen
deqerlere uygun almalidir.

CIZELGE Kanigim Suruplannin Kimyasal Ozeliikleri

Ozellikler ve Sinirlar

Gesit |  Karigimda Kullanilan Suruplarin pH Kil Renk’ Kuru Madde
No. Adive Karigim Oranlar:: (lletkenlik) U420, | (Refrakiomelrik)
%, (ulv) % (mim), en gok Bx, %
en cok
1| %87 Sakaroz Surubu (65,5 Bx)
% 13 invert Surubu (71,0 Bx) 4.7 0,08 25 66,60,5
2 | %75 Invert Surubu (71,0 Bx)
% 25 Glikoz Surubu (60 DE) 4-7 0,1 40 72705
3 | %70 Invert Surubu (69,0 Bx)
% 30 Glikoz Surubu (60 DE) 47 0,1 40 70,040,5
4 | %74 Invert Surubu (71,0 Bx)
% 26 Fruktoz Surubu (69,0 Bx) 4-7 0,08 25 70,8405
5 | %75 Invert Surubu (69,0 Bx)
% 25 Glikoz $urubu (60 DE) 4-7 0,1 40 70,0105

1) ICUMSA metotlarryla bulunan renk 6lcim birimidir,
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EK 2. BEYAZ SEKER (SAKAROZ) STANDARDI ( TS 861, Haziran 2007 )

Gizelge Beyaz gekerin fiziksel ve kimyasal Gzellikler

Ozelikler Beyaz seker
Sinff (Rafine Seker) | Sinif2 (Standart Seken)
Kristal | Kesme | Pudra | Kristal | Kesme | Pudra
» seker seker sekeri seker seker sekeri
Polarizasyon degeri, °Z, en az 99,7 99,7 99,7 99,7 99,7 99,7
Invert seker, %, (m/m), en ok 0,04 0,04 0,04° 0,04 0,04 0,04°
lletkenlik kili, %, (m/m), en gok 0,0108 | 00108 | 00108 | 0027 | 0027 | 0027
Renk tipi (Kristal rengi), B Aranmaz | Aranmaz 9 Aranmaz | Aranmaz
Braunschwelig puani,  en cok -
Cozelti rengi, ICUMSA birimi, U 225 225 22,5° 45 45 45
en gok _
Toplam puan®, en cok 8 Aranmaz | Aranmaz | 22 | Aranmaz | Aranmaz
Kurutma kaybi, %, (m/m), en ok 0,08 0,1 0,08* 0,08 01 0,068
Kikiirt dioksit (SO,), mg/kg, en Gok 10 10 0 | 10 10 10
Arsenik (As). ma/kg, en cok 1 1 i1 1 ]
Bakir (Cu), mgfkg, en cok 2 2 2 | 2 2 2
Kursun (Pb), ma/kg, en ¢ok 05 05 05 | 05 05 05
Topaklasmay Gnleyici madde Aranmaz | Aranmez | 5" | Aranmaz | Aranmaz | 5
(Nisasta), %, (m/m), en ¢ok | | ,
Suda cizlinmeyen madde, mgkg | 20 20 Aanmaz | 30 | 30 Aranmaz

* Pudra sekeri dretiminde kullanilan beyaz sekerin invert seker, ilefkenlik kill, gzl rengi ve kurutma
kaybi analizleri pudra gekerine topaklagmayi dnleyic: madde katimadan once tespit edimelidir.

* Toplam puan = Renk tipi puani + ¢tizelti rengi puani + iletkenlik kild puani
0.5 renk tipi = 1 puan,
% 0.0018 iletkenlik kilti = 1 puan,
7.5 1U birimi = 1 puan olarak dederlendirilir

Not: Toplam Puan Hesaplamas| Madde 5.3.6 de verilmigtir.

(1) Pudra sekeri tretiminde topaklagmay! dnleyici madde olarak sadece nigasta kullaniimasi durumunda bu deger
gecerlidir,
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